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·研究论文· 

聚苯乙烯-聚甲基丙烯酸甲酯两嵌段共聚物薄膜在丙酮蒸汽退火下的 
形貌演化 

潘忠诚    彭  娟* 
(聚合物分子工程国家重点实验室 复旦大学高分子科学系  上海 200433) 

摘要  用敲击模式原子力显微镜研究了聚苯乙烯-聚甲基丙烯酸甲酯(PS-b-PMMA)两嵌段共聚物薄膜形貌在丙酮蒸汽

退火下随时间的演化过程. 对于对称的嵌段共聚物薄膜(fPS≈fPMMA, fPS 为 PS-b-PMMA 中 PS 的体积分数, fPMMA 为

PMMA 的体积分数), 通过控制膜厚和平衡态时相周期的比值可以使不同分子量的嵌段共聚物薄膜都实现由蠕虫状结

构到孔洞再到条纹的形貌演化过程; 对于非对称的嵌段共聚物薄膜, 发现当聚苯乙烯组分含量较少(25%, 36%)时, 薄
膜的形貌由无序态分别转变为规则排列的小球和直接转变为条纹结构; 而当聚苯乙烯组分含量较多(70%)时, 薄膜的

形貌则由无序态转变为较平整的表面结构. 我们对不同形貌的形成机理进行了详细的讨论. 
关键词  两嵌段共聚物; 薄膜形貌; 丙酮蒸汽退火 

Morphologies in Acetone-Annealed Polystyrene-Poly(methyl 
methacrylate) Diblock Copolymer Thin Films 

Pan, Zhongcheng   Peng, Juan*  

(State Key Laboratory of Molecular Engineering of Polymers, Department of Macromolecular Science, Fudan University, 
Shanghai 200433, China) 

Abstract  The time development of morphologies and structures of symmetric and asymmetric polysty-
rene-b-poly(methyl methacrylate) (PS-b-PMMA) diblock copolymer thin films after annealing in acetone 
vapor was investigated by tapping mode atomic force microscopy (AFM). Film thickness played an impor-
tant role in the morphology evolution of symmetric PS-b-PMMA (fPS≈fPMMA, fPS is the volume fraction of 
the PS in PS-b-PMMA, fPMMA is the volume fraction of the PMMA) thin film. When film thickness was con-
trolled according to their equilibrium bulk lamellar period, all the investigated thin films of PS-b-PMMA 
with different molecular weights can change from disordered pattern to nanoscale depression and at last to 
striped structures. In the case of asymmetric PS-b-PMMA systems, when the content of PS segment was low 
(25%, 36%), film morphology changed from disordered state to regularly packed spheres and directly to 
stripes, respectively; when the content of PS segment was high (70%), film morphology changed from dis-
ordered pattern to relatively flat state. The formation mechanisms of different film morphologies have been 
discussed in detail. 
Keywords  diblock copolymer; film morphology; acetone vapor annealing 
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嵌段共聚物的微相分离可以形成特征尺寸为 10～
100 nm 的有序结构[1～5], 这使其可以作为理想的纳米功

能材料应用在纳米科学与技术中. 嵌段共聚物的微相分

离是由不同嵌段之间热力学不相容性引起的, 其微相分

离的强度主要决定于焓和熵的贡献, 即不同嵌段之间的

Flory-Huggins 参数(χ)和聚合物总的聚合度(N)的乘积

(χN)[6～8]. 随着某一嵌段组分的不同, 在本体中会相继

出现层状相, 双连续相, 柱状相和球状相这四种热力学

上稳定的有序微相形态[4]. 近年来, 嵌段共聚物薄膜引

起了人们极大的兴趣, 这是因为许多新的纳米科技诸如

用于数据存储的高密度光电器件、催化剂载体和生物传

感器等都是基于薄膜技术[9,10]. 
由于存在较强的基底相互作用以及薄膜受限作  

用[11～16], 界面相互作用[17～21], 薄膜的厚度[22～24]以及薄

膜的制备条件[25～27]等都可以用来调控嵌段共聚物薄膜

的微相结构. 在嵌段共聚物成膜过程中, 控制溶剂的挥

发速度或者蒸汽退火都是调控微相结构的有效方法. 因
此, 溶剂的选择在制备不同微相结构的过程中起到重要

的作用, 很多理论和实验都证明了这一点. 如 Suo 等[28]

利用自洽场方法研究了 AB 两嵌段共聚物在选择性溶剂

中的相行为, 比较强的选择性溶剂可以使嵌段共聚物的

组装行为更丰富. Huang 等[29]也通过自洽场方法研究表

明通过选择对长嵌段或者短嵌段具有选择性的溶剂可

以分别得到常规或者反转的球状相. 在实验上, He 等[30]

在聚苯乙烯-聚甲基丙烯酸甲酯(PS-b-PMMA)的 1,1,2,2-
四氯乙烷溶液制成的薄膜上得到了环形结构, 就是利用

1,1,2,2-四氯乙烷对较短嵌段 PMMA 有更好的溶解性的

性质. 
我们先前的工作针对 PS-b-PMMA 体系, 选择对

PMMA 嵌段具有选择性的蒸汽退火, 通过调整膜厚, 改
变溶剂的选择性以及控制薄膜退火时间, 得到了规则的

孔洞以及条纹结构, 并对其形成机理进行了相应的研 
究[31,32]. 为了对 PS-b-PMMA 体系相分离以及转变的动

力学有进一步的理解, 我们利用丙酮蒸汽退火对一系列

分子量的 PS-b-PMMA 薄膜进行了系统研究. 一方面是

针对对称的 PS-b-PMMA 体系, 研究在蒸汽退火下, 不
同分子量的 PS-b-PMMA 薄膜形貌随退火时间的演化过

程, 发现通过控制膜厚和平衡态时相周期 L0 的比值可

以使薄膜都实现由蠕虫状结构到孔洞再到条纹的转变

过程. 另一方面是针对非对称的 PS-b-PMMA 体系, 研
究在分子量相同的条件下, 不同的嵌段比例对薄膜形貌

演化的影响, 发现当聚苯乙烯组分含量较小(25%)时, 
薄膜的形貌由无序态转变为规则排列的小球; 随着聚苯

乙烯组分的增多(36%), 薄膜的形貌由无序态直接转变

为条纹结构; 而当聚苯乙烯组分进一步增加到 70%时, 

薄膜的形貌则由无序态转变为较为平整的表面结构. 我
们对蒸汽退火条件下不同薄膜形貌演化的机理进行了

详细的讨论.  

1  实验部分 

1.1  样品制备 

嵌段共聚物 PS-b-PMMA 1～6 购买于 Polymer 
Source公司, 它们的性质列于表 1中, 其中 PS-b-PMMA 
1～3 为对称共聚物, 4～6 为非对称共聚物. 以甲苯为溶

剂, 将 PS-b-PMMA 配成质量浓度分别为 0.5%和 1%的

溶液, 放置 24 h 使其完全溶解. 嵌段共聚物薄膜利用旋

涂仪制备 , 将配好的溶液旋涂在硅片上 , 速度 2000 
r/min, 时间 60 s. 在旋涂前, 先将硅片放置在体积比为

70/30 的 98% H2SO4/30% H2O2洗液中静置过夜, 然后用

大量的去离子水清洗并烘干. 

表 1  对称以及非对称两嵌段共聚物 PS-b-PMMA 的结构参数 
Table 1  Characteristics of the symmetric and asymmetric 
PS-b-PMMA diblock copolymers used in this work  

Label  PS-b-PMMAa Nb fPS
c χNd L0

e Mw/Mn

PS-b-PMMA 1 106～99 2009 0.56 42 76 1.09
PS-b-PMMA 2 170～168 3315 0.54 70 106 1.10
PS-b-PMMA 3 868～857 16197 0.54 357 315 1.30
PS-b-PMMA 4 47.4～140.4 1860 0.25 39 72 1.11
PS-b-PMMA 5 65～115 1775 0.36 37 70 1.10
PS-b-PMMA 6 124.6～53.4 1732 0.70 36 69 1.07
a The former number and the latter is number average molecular weight of PS 
and PMMA, respectively, all molecular weight are in kg/mol. b N, degree of 
polymerization. c fPS, volume fraction of the PS block calculated from fPS＝

(WPS/ρPS)/((WPS/ρPS)＋(1－WPS)/ρPMMA) by using the following densities for 
the PS and PMMA block: ρPS＝1.05 g•cm－3 and ρPMMA＝1.18 g•cm－3 [38]. d χ 
is determined from χ＝(0.028±0.002)＋(3.9±0.06)/T as reported in literature 
for PS-b-PMMA[39]. e L0 is the equilibrium bulk lamellar period, L0∝N2/3 [32,40]. 

1.2  样品处理 

在 450 mL 干燥器中加入一定量的丙酮溶剂, 将嵌

段共聚物薄膜放置在液面上方 4～5 cm 处, 同时将干燥

器密闭. 蒸汽退火都是在室温(约 20 )℃ 下进行. 待放置

相应时间之后, 取出薄膜并在室温下干燥至少 24 h. 

1.3  样品表征 

嵌段共聚物薄膜的厚度可以通过在薄膜表面划一

道划痕 , 然后利用原子力显微镜 (型号 Multi mode 
Nanoscope IV, 购自美国 Veeco 公司, 所有测试使用轻

敲模式(tapping mode), 选用的探针为商用的硅探针, 购
自 Veeco, 型号 TESP, 所有扫描参数的设定都以不对样

品产生破损为前提)来测量其高度差获得. 薄膜的形貌

通过原子力显微镜及透射电子显微镜(H-600 HITACHI
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型, 购自日本日立公司, 工作电压 75 kV)得到. 

2  结果与讨论 

2.1  对称嵌段共聚物聚苯乙烯-聚甲基丙烯酸甲酯

(PS-b-PMMA)薄膜在丙酮蒸汽退火下的形貌演化 

对称嵌段共聚物 PS-b-PMMA 1～3 具有不同的分

子量, 分别为 PS-b-PMMA 1 (106k, 99k), PS-b-PMMA 2 
(170k, 168k)和 PS-b-PMMA 3 (868k, 857k), 如表 1 所示.  

首先, 我们在相同膜厚(约 23 nm)的条件下研究溶剂蒸

汽退火对三种嵌段共聚物薄膜的影响. 图 1 描述了分子

量较小的 PS-b-PMMA 1 薄膜在丙酮蒸汽退火下的形貌

演化过程. 旋涂后未经过蒸汽退火的薄膜呈现无序的蠕

虫状结构(图 1a), 丙酮蒸汽退火 15 h, 薄膜表面出现了

规则的六角排列的纳米孔洞结构(图 1b), 从高度图可以

测量出, 孔洞的直径, 孔间距, 孔深分别约为 43, 78 和 5 
nm. 与其相应的相图(图 1c)则表明, 孔洞区域是弹性模

量比较大的 PMMA 组分, 而孔洞周围是弹性模量比较 

 

图 1  PS-b-PMMA 1 (0.5%)薄膜在丙酮蒸汽处理不同时间下的原子力高度图. (a) 0, (b) 15, (d) 24, (e) 48 和(f) 168 h. (b)中的傅里叶

变换图表明了规则的六角排列的孔洞结构. (c)是与图(b)相对应的相图 
Figure 1  AFM height images of PS-b-PMMA 1 (0.5%) thin films after annealing in acetone vapor for (a) 0, (b) 15, (d) 24, (e) 48 and (f) 
168 h. FFT pattern in the inset of Figure 1(b) indicates a perfect hexagonal arrangement of the depressions. (c) The corresponding phase 
contrast image of Figure 1(b)   
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小的PS组分. 当蒸汽退火达到24 h, 薄膜表面则出现了

孔洞与条纹并存的结构(图 1d). 蒸汽退火达到 48 h, 薄
膜表面全部是条纹状的结构(图 1e). 通过测量, 条纹间

距和高度分别约为 93 和 2.5 nm. 通过进一步蒸汽退火

(168 h), 可看到条纹的取向度明显提高(图 1f). 
我们也研究了 PS-b-PMMA 1 薄膜形貌的特征长度

在形貌演化过程中的变化. 从图 2 中可以看出, 没有经

过蒸汽退火的 PS-b-PMMA 1 薄膜的特征长度约为 80 
nm, 这说明即使在蠕虫状的表面形貌中也存在着一定

的有序性. PS-b-PMMA 1 薄膜在丙酮蒸汽中退火 15 h, 
表面形成规则排列的孔洞结构, 此时特征长度约为 110 
nm. 随着退火时间的延长, 表面逐渐形成条纹结构, 特
征长度有所降低, 约为 90 nm, 这与其平衡态时相周期

接近. 

 

图 2  PS-b-PMMA 1 (0.5%), PS-b-PMMA 2 (0.5%和 1%)和
PS-b-PMMA 3 (0.5%和 1%)薄膜形貌的特征长度随丙酮蒸汽

退火时间的演化过程 
Figure 2  The characteristic length development as a function of 
acetone vapor annealing time for PS-b-PMMA 1 (0.5%), PS-b- 
PMMA 2 (0.5% and 1%) and PS-b-PMMA 3 (0.5% and 1%) thin 
films 

我们在前面的研究中, 对 PS-b-PMMA 薄膜在丙酮

蒸汽中的形貌演化机理给出了相应的解释[31,32]. 用作基

底的硅片表面具有一层天然的氧化硅层, 在旋涂的过程

中, 由于非对称的边界条件, PMMA 组分优先分布在硅

片表面上, 而 PS 组分则主要分布在空气界面. 由于丙

酮蒸汽对 PMMA 具有较强的选择性, 所以在蒸汽退火

的过程中, 原来的非对称边界条件逐渐变为对称的边界

条件. 也就是说, 丙酮蒸汽对PMMA嵌段具有较强的吸

引作用, 使得 PMMA 被“拉向”薄膜表面以便更多地

与丙酮蒸汽接触, 其结果是导致 PMMA 穿越 PS 层, 形
成了规则六角排列的孔洞结构. 随着蒸汽退火时间的延

长, 越来越多的PMMA组分富集到表面, 最后孔洞与孔

洞融合形成了条纹结构. 
与 PS-b-PMMA 1 相比, PS-b-PMMA 2～3 具有较大

的分子量, 它们未经蒸汽退火的薄膜也都呈现无序的蠕

虫状结构. 与PS-b-PMMA 1相似, PS-b-PMMA 2在蒸汽

退火的过程中也可以形成孔洞和条纹的结构, 只是形成

的孔洞很不规则. 与之相反, PS-b-PMMA 3 在整个过程

中只是出现了球状以及短条纹的结构, 随着退火时间的

延长, 这些结构的尺寸略有增大(表 2 和图 2). 
在比较了三种 PS-b-PMMA 薄膜在相同膜厚条件下

形貌的演化过程之后 , 我们不禁提出一个问题 : 
PS-b-PMMA 2～3 是否能通过调控像 PS-b-PMMA 1 薄

膜 一 样 形 成 规 则 的 孔 洞 以 及 条 纹 结 构 ? 因 为

PS-b-PMMA 1～3 的分子量不同, 也就是说它们的平衡

态时相周期 L0 不同. 据此我们推断膜厚与平衡态时相

周期 L0 的比值不同可能决定了薄膜形貌演化的差    
异[23,33～36]. 通过计算, PS-b-PMMA 1～3 的 L0分别是 76, 
106, 315 nm(表 1), 我们所用的膜厚均是 23 nm, 分别对

应于 1/3, 1/5, 1/14L0, 也就是说和 PS-b-PMMA 1 相比, 
PS-b-PMMA 2～3 的膜厚远远小于它们的平衡态时相周

期 L0. 
为了证明上面这一点, 我们将 PS-b-PMMA 2～3 溶

液浓度提高到 1%, 从而使膜厚分别提高到约 46 和 55 
nm, 也就是分别相当于 1/2 和 1/6L0. 在丙酮蒸汽退火

下, 随着时间的延长, PS-b-PMMA 2 薄膜经历了从规则

孔洞到条纹的演化过程, 这与 PS-b-PMMA 1 相似. 
PS-b-PMMA 3在膜厚为55 nm的条件下, 也经历了从孔

洞到条纹的演化过程, 只是形成的孔洞的有序性较低, 
这可能与高分子的松弛时间有关(表2). 同样, 我们也发 

表 2  PS-b-PMMA 1～3 薄膜在丙酮蒸汽处理不同时间下的表面相结构特征 
Table 2  Phase structure features of PS-b-PMMA 1～3 thin films as a function of acetone vapor annealing timea 

 Time/h 
 0 3 5 12 24 48 72 96 120 168 
0.5%  PS-b-PMMA 1 W W D D D＋L L L L L L 
0.5%  PS-b-PMMA 2 W W W＋D D＋L L L L L L L 
0.5%  PS-b-PMMA 3 W W S＋C S＋C S＋C S＋C S＋C S＋C S＋C S＋C 
1.0%  PS-b-PMMA 2 W D D D D＋L L L    
1.0%  PS-b-PMMA 3 W D D D D D D D D L 
a W＝wormlike structures; D＝depressions; L＝lamellae; S＝spheres; C＝cylinders.    
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现, 无论 PS-b-PMMA 2 还是 PS-b-PMMA 3, 其特征长

度最后都接近其相应的平衡态时相周期(图 2). 上面的

结果证明了膜厚的控制在对称 PS-b-PMMA 薄膜形貌演

化过程中所起到的重要作用. 

2.2  非对称嵌段共聚物聚苯乙烯-聚甲基丙烯酸甲酯

(PS-b-PMMA)在丙酮蒸汽退火下的形貌演化 

非对称嵌段共聚物的微相形态随着某一组分含量

的不同, 可以得到球状相, 柱状相, 以及双连续相等. 
这里我们主要研究嵌段的组成比对于薄膜形貌演化的

影响, 因此, 我们选择了分子量相似, 但 PS 嵌段的体积

分数不同的三种 PS-b-PMMA 体系. 从表 1 可以看出, 
PS-b-PMMA 4～6 具有相似的分子量, 但是 PS 嵌段的

体积分数分别为 25%, 36%和 70%. 实验结果表明, 非对

称的 PS-b-PMMA 薄膜在丙酮蒸汽退火下的形貌演化也

具有时间依赖性, 但 PS 组分比例不同会导致其形貌演

化的不同.   
如图 3a 所示, 未经蒸汽退火的 PS-b-PMMA 4 薄膜

表面呈现无序的形貌, 这是由于 PS 和 PMMA 两嵌段在

甲苯中的溶解度不同以及在旋涂中溶剂挥发造成的. 丙

酮蒸汽退火 1 h, 在薄膜表面明显出现了纳米尺度的突

起(图 3b). 继续退火至 12 h, 则形成了非常规整的六角

排列的球状相(图 3c). 这些小球的直径和高度分别约为

46和1.6 nm. 从其相应的TEM图(图3d)可以看出, 六角

排列的球状相对应于 PS 相 , 比较亮的背景对应于

PMMA 相, 也就是说, 六角排列的 PS 相镶嵌在 PMMA
连续相中.  

有趣的是, 同样是丙酮蒸汽退火, 对称的 PS-b- 
PMMA 薄膜形成了规则的孔洞(PMMA 为分散相, PS 为

连续相), 而非对称的共聚物薄膜则形成了规则的小球

(PS 为分散相, PMMA 为连续相). 为什么相同的蒸汽退

火却导致了两种不同的结果? 在丙酮蒸汽的环境中, PS
和 PMMA 嵌段都受到溶胀从而可以在一定程度上运动, 
以达到自由能最低的状态. 由于丙酮蒸汽的吸引作用, 
PMMA 嵌段倾向于穿越 PS 层以尽可能地和丙酮蒸汽接

触, 相反, PS 嵌段则倾向于聚集以此减少和丙酮蒸汽的

接触. 薄膜的形貌在一定程度上也取决于两个嵌段运动

的快慢 .  在对称嵌段共聚物体系中 ,  丙酮蒸汽对于

PMMA 的吸引作用促使 PMMA 穿越 PS 层从而形成规 

 

图 3  PS-b-PMMA 4 (0.5%)薄膜在丙酮蒸汽处理不同时间下的原子力高度图. (a) 0, (b) 1, (c) 12 h, 图(c)中的傅里叶变换图表明小

球结构是完美的六角排列; (d)是与图(c)相对应的 TEM 图 
Figure 3  AFM height images of PS-b-PMMA 4 thin films from 0.5% toluene solution after annealing in acetone vapor for (a) 0, (b) 1 
and (c) 12 h, FFT pattern in the inset of Figure 3(c) indicates a perfect hexagonal arrangement of the spheres, (d) the corresponding TEM 
image of Figure 3(c) 

 



 
 1376 化 学 学 报 Vol. 70, 2012 

 

则的孔洞. 而在非对称体系中, PS 层中 PS 的含量相对

较低, 从而更容易聚集成六角排列的球状相以减少和丙

酮蒸汽的接触. 
在 PS-b-PMMA 4 薄膜丙酮蒸汽退火的过程中, 还

有一点值得注意的是, 在小球形成之后并没有观察到条

纹结构的形成, 这与 Chen 等[4]的结果不同. 他们认为要

得到条纹结构, 小球间的距离要相对小, 以便小球相互

间融合形成条纹结构. 在图 3c中, PS小球之间的平均距

离约为 21 nm, 我们推测这个距离可能还没有达到小球

融合的临界距离.  
PS-b-PMMA 5 薄膜在丙酮蒸汽退火下的形貌演化

不同于 PS-b-PMMA 4. 丙酮蒸汽退火 1 h, PS-b-PMMA 
5 薄膜表面形成无序的短条纹结构(图 4b). 随着退火时

间的延长, 条纹的有序度也在逐渐提高(图 4c～4d). 在
形貌演化的过程当中 , 我们并没有观察到在 PS-b- 
PMMA 4 薄膜表面中出现的球状结构. 正如上面讨论的

那样, 这可能是由于在 PS-b-PMMA 5 中 PS 的组分含量

提高到 36% (PS-b-PMMA 4 中 PS 含量为 25%), 从而有

利于 PS 相直接融合形成条纹结构. 
通过计算, PS-b-PMMA 4～5 尽管形貌演化不同, 

但是其特征长度的变化最后也是接近平衡态时相周期

(图5), 分别为 61和60 nm, 这也说明了无论是对称嵌段

共聚物还是非对称嵌段共聚物, 其物质本身的性质影响

了其相分离与转变的过程与程度. 与 PS-b-PMMA 4～5
相比, PS-b-PMMA 6 中 PS 的组分含量高于 PMMA, 为
70%, 在丙酮蒸汽的氛围中, PS 的聚集倾向更强, 因而

退火 3 h, 薄膜表面就变得较为平整(图 6). 
实际上, 针对非对称嵌段共聚物, Qiu 等[37]之前利

用自洽场理论研究了其在受限薄膜体系中的相分离行

为, 通过系统改变膜厚以及两嵌段之间的相互作用参

数, 分别得到了在强基底相互作用和弱基底相互作用下

的两嵌段共聚物相图. 除了柱状相, 也观察到了一些诸

如波纹柱状相, 波纹层状相等新的相结构, 由此看出膜

厚和其他相互作用对嵌段共聚物相分离所起到的重要

作用. 在实验上, 无论是对称还是非对称嵌段共聚物, 
我们并没有观察到在理论上出现的一些新的相结构, 但
是, 膜厚以及两嵌段之间的组分比还是极大地影响了嵌

段共聚物的相结构以及相应的动力学过程. 

3  结论 

综上所述, 我们利用原子力显微镜研究了对称和不

对称嵌段共聚物聚苯乙烯 -聚甲基丙烯酸甲酯

(PS-b-PMMA)薄膜在丙酮蒸汽退火下的形貌演化过程. 

 

图 4  PS-b-PMMA 5 (0.5%)薄膜在丙酮蒸汽处理不同时间下的原子力高度图. (a) 0, (b) 1, (c) 5, (d) 12 h 
Figure 4  AFM height images of PS-b-PMMA 5 thin films from 0.5% toluene solution after annealing in acetone vapor for (a) 0, (b) 1, 
(c) 5 and (d) 12 h   
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图 5  PS-b-PMMA 4～5 (0.5%)薄膜形貌的特征长度随丙酮蒸

汽退火时间的演化过程 
Figure 5  The characteristic length development as a function of 
acetone vapor annealing time for PS-b-PMMA 4～5 (0.5%) thin 
films 

 

图 6  PS-b-PMMA 6 (0.5%)薄膜在丙酮蒸汽处理不同时间下

的原子力高度图. (a) 0, (b) 3 h 
Figure 6  AFM height images of PS-b-PMMA 6 thin films from 
0.5% toluene solution after annealing in acetone vapor for (a) 0 
and (b) 3 h 

PS 嵌段和 PMMA 嵌段被丙酮蒸汽溶胀, 随后发生了微

相 分 离 , 形 成 规 则 有 序 的 纳 米 结 构 . 在 对 称

PS-b-PMMA 体系中, 薄膜的厚度对形貌的演化有重要

的影响 . 选择合适的膜厚 , 所考察的不同分子量的

PS-b-PMMA 1～3 薄膜都实现了由蠕虫状结构到孔洞再

到条纹的形貌演化过程. 对于非对称的 PS-b-PMMA 体

系, 嵌段共聚物的组成比对薄膜形貌的演化有重要的影

响. 当聚苯乙烯(PS)组分含量小于聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)时, 薄膜表面分别形成规则排列的球状相(fPS≈

25%)和条纹(fPS≈36%); 而当聚苯乙烯(PS)组分含量大

于聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA) (fPS≈70%)时, 薄膜表面

则变得更为平整. 在形貌演化的过程中, 物质本身的性

质(平衡态时相周期)影响了其相分离与转变的过程与程

度(特征长度). 
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