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采用元胞动力学和布朗动力学联用方法研究了振荡场作用下两嵌段共聚物/均聚物/纳米棒混合体系的

自组装相行为. 通过计算模拟, 探讨了振荡场的振幅和频率对混合体系相形貌形成和演化的影响. 研究发现

振荡场对体系有序结构的形成和转变有重要作用, 随着外加振荡场频率的增大, 混合体系形貌从平行于场方

向的条纹结构过渡到斜层状结构再转变为垂直于场方向的条纹结构. 进一步分析了振荡场作用下体系畴尺

寸的演化及纳米棒取向角的变化情况. 研究结果为制备和调控聚合物纳米复合材料有序结构提供了新的方

法和参考.
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 1   引　言

嵌段共聚物 (block copolymer, BCP)由于其

固有的周期性和明确的微观结构, 是调控纳米粒

子 (nanoparticle, NP)位置和排布的最佳模板之

一. 其中, 两嵌段共聚物 [1−8] 由于其制备简单且能

自组装形成多种新颖的周期有序结构而引起了广

泛的关注, 而在两嵌段共聚物中加入均聚物可以形

成宏观和微观两种跨尺度的结构, 丰富体系结构的

形态, 接着在聚合物中加入第三相粒子 (例如胶

体、玻璃珠、金属纳米粒子等), 构成一类常见的混

合体系, 这类体系因其具有重要的应用价值而倍受

重视 [9−14], 在工业领域已有十分广泛的应用.

现在, 研究嵌段共聚物与纳米粒子混合体系

的理论模型已经比较多, 研究的方法既有唯象方

程 [15], 也有数值模拟 [16], 它们给出了许多与实验相

符合的结果 , 同时预测了一些新的结构和性质 .

Ginzburg等 [17,18] 通过自洽场方法研究了二元混合

物/纳米粒子复合体系中, 通过调节体系实现了从

无序相到有序相的转变. Lee等 [19] 采用自洽场方

法研究了纳米粒子的组成比例和亲和力对两嵌段

共聚物相结构的影响. Osipov等 [20−22] 使用强、弱

分离极限理论研究了低浓度各向异性纳米粒子在

两嵌段共聚物中的分布情况. Diaz等 [23−25] 使用元

胞动力学 (CDS)/布朗动力学 (BD)联用方法研究

了 Janus纳米粒子 (JNPs)在嵌段共聚物混合物中

的自组装行为, 发现了许多聚集和有序相形成的实

例. 2006年, Sides等 [26] 使用平均场理论方法研究

了掺杂胶体或纳米粒子的两嵌段共聚物混合体系

相分离性质以及平衡态结构, 并从理论和实验两个

角度进行对照, 最终的畴形貌图得到了很好的吻

合. 2008年, Kim等 [27] 通过实验研究了两嵌段聚
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合物 polystyrene-block-poly(4-vinylpyridine)在振

荡场作用下的自组装行为, 实现了体系平行到垂直

有序结构的相转变. Guo等 [28−32] 通过计算模拟研

究了嵌段共聚物/均聚物/纳米棒混合体系的自组

装行为, 通过调节纳米棒长度和数目, 体系形成了

规整的纳米线结构.

大量研究已经证明, 施加外场是调控聚合物纳

米复合体系行之有效的方法之一 [33−40]. 振荡场作

用可以使体系产生各种新奇的有序结构以及实现

结构之间的转变和有效调控 [41−50]. 因此, 本文将通

过计算机模拟研究振荡场作用下两嵌段共聚物/均

聚物/纳米棒混合体系的自组装相行为, 从而获得

调控体系有序结构形成和转变的有效途径.

 2   模型和方法

本文采用 CH/BD(Chan-Hilliard/  Brownian

Dynamics )模型 [51−53] 来研究对称两嵌段共聚物

(AB)/均聚物 (C)/纳米棒 (NRs)混合体系的自组

装相行为. 其中, 嵌段共聚物由 A嵌段和 B嵌段通

过化学键连接而成, 均聚物由 C单体组成.

采用 Chan-Hilliard方程描述对称聚合物混合

体系随时间的演化: 

∂η

∂t
=Mη∇2 δF

δη
, (1)

 

∂ψ

∂t
=Mψ∇2 δF

δψ
, (2)

Mη Mψ

ϕA + ϕB + ϕC =常数

ψ = ϕA − ϕB ϕ = ϕA + ϕB

η = ϕA + ϕB − ψC ϕ

ψC

其中,    和   分别为混合体系和嵌段共聚物体

系的迁移率 . 混合体系的各相体积分数满足

 . 在体积不可压缩条件下, 设

立两个独立变量  和  . 为了

方便计算 , 用序参量   代替   . 其

中,   是相分离的临界体积分数.

采用朗之万 (Langevin)方程描述纳米棒的运

动, 其方程表达式为 

∂ri
dt

= −M1∂F

∂ri
+ ζi, (3)

 

∂θi
dt

= −M2∂F

∂θi
+ ξi, (4)

ri θi i

M1 M2

ζi ξi

其中,   和  分别表示第  个 NRs的质心位置和取

向角,    表示 NRs的迁移率,    表示 NRs的旋

转系数,   和  表示热噪声项.

AB/C/NRs混合体系的自由能 F 由 4部分组

成 [54−57]: 

F = FGL + FCPL + FRR + Fe, (5)

FGL

FCPL

FRR

Fe

其中, 第 1项  是AB/C混合体系的Ginzburg-La-

ndau自由能, 第 2项  是聚合物与 NRs的相互

作用能, 第 3项  是棒-棒之间的相互作用能, 第

4项  是添加在 NRs上的振荡场能.

AB/C混合体系的自由能方程表达式: 

FGL (η, ψ) =

∫
dr

[(
−a
2
ψ2 +

b

4
ψ4 +

c

2
(∇ψ)2

)

+

(
−a

′

2
η2 +

b′

4
η4 +

c′

2
(∇η)2

)

+b1ηψ − 1

2
b2ηψ

2

]
+ FL, (6)

a, b, c, a′, b′, c′ b1=(−χAC+χBC)/2

b2 = 1/(ψ2
CNA)

FL

其中,    都是常数,   

表示均聚物 C与嵌段共聚物 A, B相间的相互作

用 [58−59],   表示均聚物 C与嵌段共聚

物中的嵌段 A聚合度间的关系 [60].   表示链段间

由共价键作用引起的长程关联项, 即 AB的微相分

离, 其表达式为 

FL =
α

2

∫∫
drdr′G (r, r′)

× [ψ (r)− ψ0] [ψ (r′)− ψ0] , (7)

G(r, r′) −∇2G(r, r′) =

δ(r − r′) ψ0 ψ

ψ0 = 0

其中,   是格林函数, 满足方程式 

 ;   是  的空间平均值, 对于对称两嵌段

共聚物  
 [61−63].

聚合物与纳米棒耦合相互作用的表达式: 

FCPL =

∫
dr

∑
i

∫
dsi

∫
dsiV0exp

×
(
− |r − si|

r0

)
(W (r)−Wω)

2
, (8)

si = ri + δsi i

W = ψ = ϕA − ϕB Wω = ψω = 1

W = ψ = ϕA − ϕB Wω = ψω = −1

W = η = ϕA + ϕB − ψC

Wω = ηω = −1 V (r − si)

= V0exp (− |r − si| /r0)
V0(＞0)

r0

其中,   表示第  个纳米棒表面上的一点.

当   且   时, NRs全部

浸润A相, 当  且  时,

NRs全部浸润 B相 , 当   且

 时, NRs全部浸润 C相.   

 是短程浸润相互作用, 其中,

浸润强度  表示 NRs与聚合物间的相互作用

强度,   表示 NRs与聚合物间的相互作用范围.

纳米棒间的相互作用能表达式为
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FRR =
χ
∑

i

∑
j
(L− |ri − rj |)2

[4
3
− cos2(θi − θj)

]
,

|ri − rj | < L,

0, |ri − rj | ⩾ L,

(9)

χ

L

其中, NRs与 NRs间的相互作用为纯排斥,    表

示 NRs间的相互作用强度,   表示 NRs的棒长.

振荡场能的表达式为 

Fe = −e
∑

i
cos2 (θi − θs) (10)

e = γsin (ωt) γ

ω θi θs

θs

其中 , 振荡场的耦合强度   ,    是振荡

场的振幅,   是频率,   ,   沿 x轴正方向, 外场取

向角  取 π/2. 初始阶段, 纳米棒随机置于混合体系

中, 棒的运动限定在 128×128的周期性边界格子

中 [64−69].

M1 = 1.0 M2 = 0.1 Mη =Mψ = 1.0 χ = 0.5 V0 =

0.04 α = 0.02 b1 = 0.1 b2 = 0.2 ∆t =

0.5 ∆x = ∆y = 1.0

若没有特殊表明 , 本文相关参数设置如下 :

 ,   ,   ,   ,  

 ,    ,    ,    , 时间步长  

 , 空间步长   . 所有结果均经过

10次计算平均, 所有参量均经过标度化处理, 为无

量纲量.

 3   结果与分析

L > 9

NL > 100

L = 11 NL = 123

文献 [70] 研究发现 , 当纳米棒长   , 数目

 时, 体系容易形成规整的纳米线结构. 因

此, 固定纳米棒长  、数目  时, 探讨

振荡场对体系结构的影响.

γ = 0.05

ω ⩾ 0.05

图 1给出了振幅   时 , 体系形貌随振

荡场频率的变化情况. 其中, 层状结构取向随机,

大概率形成斜层状结构, 后续为了表述的一致性,

均采用斜层状来表述这一结构. 从图 1可以看出,

当频率较小时, 体系由本体时的斜层状纳米线结

构 (图 1(a))转变为平行层状纳米线结构 (图 1(b)).

随着频率的增大, 平行结构被打破 (图 1(c)), 体系

逐渐转变为斜层结构 (图 1(d)和 (e)). 当  

时, 体系由斜层结构转变为垂直结构 (图 1(f)). 其

中, 斜层状纳米线结构、平行结构、斜层结构和垂直

结构均是稳态结构, 过渡结构始终呈现波动状态.

γ ⩽ 0.01

为更深入了解振幅和频率对体系结构的影响.

图 2给出了混合体系相结构形貌图随振幅和频率

变化的二维相图. 从图中可以看出, 当振幅 

γ > 0.01

时, 无论频率如何变化, 体系结构主要以斜层结构

和无序过渡结构为主. 当振幅   时, 随着频

率的增大, 体系出现了丰富的序结构转变, 实现了

由平行→斜层→垂直的转变.

γ = 0.05

Ri (t) (i = x或y)

Ri (t)

S (k, t)

接下来计算了振幅  , 不同频率条件下,

C组分的微观畴尺寸   沿 x轴方向

和 y轴方向的分量值 . 畴尺寸   是结构因子

 的一阶矩阵倒数 [71]:
 

Ri (t) = 2π/ ⟨ki (t)⟩ ,

 

(a)

(d)

(b)

(e)

(c)

(f)

t = 5× 106

(γ =

0, ω = 0 γ = 0.05, ω = 0.0005)

γ = 0.05, ω = 0.005 γ = 0.05,

ω = 0.01 γ = 0.05, ω = 0.05 γ

ω

图  1    在   时 , 随着振荡场频率改变 ,  AB/C/

NRs混合体系自组装形貌图　(a)斜层状纳米线结构  

 );  (b)平行结构 (  ;  (c)过渡

结 构 (  );  (d)  (e)斜 层 结 构 ( 

 ); (f)垂直结构 (    ). 其中 ,    代

表振荡场的振幅,   代表振荡场的频率. 红色代表 A嵌段,

蓝色代表 B嵌段, 黄色代表 C单体, 黑色代表纳米棒

t = 5× 106

γ

= 0, ω = 0 γ = 0.05, ω = 0.0005

γ = 0.05, ω = 0.005

γ = 0.05, ω = 0.01

γ = 0.05, ω = 0.05 γ

ω

Fig. 1. The self-assembly topography of  AB/C/NRs hybrid

system  at      as  the  frequency  of  the  oscillating

field  changes:  (a)  Slanted  layered  nanowire  structure  ( 

 ); (b) parallel structure (  );

(c)  transition  structure  (    ); (d)  (e)   in-

clined  layer  structure  (  );  (f)  vertical

structure  (  ).  Where,      represents  the

amplitude of the oscillation field and     represents the fre-

quency of the oscillation field. Red represents block A, blue

represents block B, yellow represents monomer C, and black

represents nanorods. 
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⟨ki (t)⟩ =
∫

dkkiS (k, t)

/∫
dkS (k, t)

S (k, t)

其中,   , 结构

因子  取决于空间浓度分布的傅里叶变换分

量 . 所有结果都通过 20次独立运算后取得的平

均值.

ω = 0.0005

x

t < 1× 104

t = 1× 104—1× 106

t > 1×

106

ω > 0.01

ω = 0.005

ω = 0.0005

从图 3可以看出, 当频率低 (  )时,

随着时间的演化, 体系 C组分沿  轴方向的畴尺寸

在初期 (  )增长缓慢, 此时体系由各组分

之间相互作用能主导相分离, 微观相畴的增长受到

外场抑制. 在中期 (  ), 畴尺寸

开始有巨大波动, 巨大波动的过程是由振荡场主导

相分离的过程, 在这个过程中, 频率作为主要影响

因素, 频率低振荡场转换的周期长, 所以这个时候

整个畴有足够长的时间能够随着振荡场来进行取

向的调整, 体系形成有序的稳态结构, 在后期 ( 

 ), 畴尺寸趋于稳定, 体系间相互作用使体系稳

定在平行结构. 当频率高 (  )时, 振荡场的

周期比较短, 体系结构的演化没有足够时间调整取

向, 固可以稳定在倾斜状态或垂直状态, 只能在该

状态下进行微调. 在频率由低到高转变的过程中,

就会有一个过渡, 在过渡结构 (  )中, 体

系处于完全无序的状态. 图 4中, 不同频率下纳米

棒取向角平均值对应于图 1(b)—(f). 可以看到当

 时, 随着时间的演化, 纳米棒取向角由

t < 1× 104 π/2 ↔ π

t = 1× 104 − 1× 106 N = π

t > 1× 106

ω = 0.005

ω = 0.01

ω = 0.05

t < 5× 105

t ⩾ 5× 105

N = π/2

初期 (  )的随机分布经过   剧烈

振荡 (  )后达到   稳定状

态 (  ), 纳米棒平行于x轴排列, 这与图 1(b)

结构中纳米棒所呈现的状态一致. 当  时,

纳米棒取向角随着时间的演化始终处于大幅度波

动状态, 体系处于不稳定的过渡结构, 对应于图 1(c).

当   时, 纳米棒取向角经 20次独立运算后

取得平均值近似于一条直线, 原因在于斜层结构中

左倾斜结构与右倾斜结构等概率出现, 如图 4右图

所示. 当  时, 纳米棒取向角随时间的演化

在前期 (  )小幅度振荡纳米棒倾斜排列,

最终到达一个的稳定状态 (  ), 这与图 1(f)

结构中纳米棒所呈现的状态一致, 纳米棒垂直排

列 (  )定向分布, 呈现各向异性.
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图 2    振荡场作用下, AB/C/NRs混合体系相结构形貌图

随振幅和频率变化的二维相图 , 其中 , 红色方块代表斜层

结构, 蓝色圆圈代表平行结构, 绿色三角代表垂直结构, 紫

色菱形代表过渡结构

Fig. 2. Two-dimensional phase diagram of phase structure morp-

hology  of  AB/C/NRs  hybrid  system  with  amplitude  and

frequency variation under oscillating field, where red square

represents  oblique  layer  structure,  blue  circle  represents

parallel structure,  green  triangle  represents  vertical   struc-

ture, and purple diamond represents transition structure. 
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图 3    在不同频率下, 均聚物 C发生畴生长尺寸随时间演

化的双对数图　(a)沿 x轴方向的畴尺寸图   ; (b)沿

y轴方向的畴尺寸图   . 其中 , 黑色线 : 平行结构 ( 

 ), 红色线 : 过渡结构 (  ); 蓝色线 : 斜层

结构 (  ); 绿色线: 垂直结构 (  ).   代表振

荡场的频率

Rx (t)

Ry (t)

ω = 0.0005

ω = 0.005 ω =

0.01 ω = 0.05

Fig. 3. Double logarithmic graph of domain growth size vs.

time  evolution  of  homopolymer  C  at  different  frequencies.

(a)  Domain  size  map      along  the x-axis;  (b)  domain

size      along  the y-axis.  Among  them,  the  black  line:

parallel  structure  (    ),  the  red  line:  transition

structure (  ); blue line: oblique layer structure ( 

 ); green line: vertical structure (    ). Omega rep-

resents the frequency of the oscillating field. 
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将均聚物 C畴尺寸稳定与否与混合体系形貌

图的二维相图 (图 2)对比发现: 首先, AB/C/NRs

混合体系斜层结构与高振幅高频率振荡场作用下

出现的垂直结构的畴尺寸是稳定的; 其次, 混合体

系过渡结构的畴尺寸没有达到稳定; 最后, 高振幅

低频率振荡场作用下混合体系平行结构的畴尺寸

在经过大幅度波动后也达到稳定. 作用于纳米棒的

振荡场直接影响纳米棒的运动, 聚合物随着棒和振

荡场的曲线转变而发生自己的调整, 振荡场频率小

周期长, 最后是由于相互作用能使混合体系稳定在

有序结构, 需要注意的是, 有序结构的稳定需要在

合适的振幅范围内. 当振幅小于 0.01时, 振荡场不

足以使体系转变为平行或垂直结构, 而是会形成斜

层结构或无序结构; 当振幅大于 0.1时, 振荡场的

强度能够突破相互作用能的抑制, 使得体系依然在

平行或垂直之间发生振荡.

γ = 0.05, ω = 0.0005

t = 0—1× 104

t = 1× 104— ×106

t = 2× 106—

5× 106

此外, 进一步研究了振荡场 

时 AB/C/NRs混合体系畴结构随时间演化过程

(如图 5所示). 在相分离初期 (  ), 混

合体系处于无序状态, 纳米棒水平排列, 时间较短

聚合物与纳米棒没有进行充分的相互作用, 此时聚

合物自由能占主导地位, 畴结构变化缓慢; 在相分

离中期 (    2  ), 体系中均聚物 C的

微观相分离受振荡场作用的纳米棒的影响发生了

转变 , 此时纳米棒在水平排列与垂直排列间交

替, 且在振荡场和浸润共同作用下均聚物 C逐渐

向振荡场方向延伸; 在相分离后期 ( 

 ), 混合体系相分离形成完全有序的稳定的

条纹结构, 此时它再次取向转变会克服非常大的相

互作用能, 由于这样一个相互作用能的制约, 导致

最后混合体系稳定在平行结构. 因此, 由于振荡场

的作用直接影响纳米棒的运动, 纳米棒亲和均聚

物 C, 使得纳米棒依次影响聚合物体系的相分离,
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图 4    在不同振荡场强度下, 纳米棒取向角平均值随时间

的变化图 . 其中 , 黑色线 : 平行结构 (  ), 红色线 :

过渡结构 (    ); 蓝色线 : 斜层结构 (  ); 绿

色线: 垂直结构 (  ).   代表振荡场的频率

ω = 0.0005
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ω = 0.01

ω = 0.05

Fig. 4. Variation of  the  mean  orientation  Angle  of   nanor-

ods  with  time  under  different  oscillating  field  intensities.

Among them, the black line: parallel structure (  ),

the red line: transition structure (  ); blue line: ob-

lique layer structure (    ); green line:  vertical  struc-

ture (  ). Omega represents the frequency of the os-

cillating field. 
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图 5    振荡场作用下, AB/C/NRs混合体系畴结构随时间

演 化 的 形 貌 图 　 (a)    ;  (b)  ;  (c) 

 ; (d)    ; (e)  ; (f)  .

其中,    

t = 10000 t = 20000 t = 100000

t = 1000000 t = 2000000 t = 5000000

L = 11 NL = 123 γ = 0.05 ω = 0.0005

Fig. 5. Morphology  diagram  of  domain  structure  evolution

of  AB/C/NRs  hybrid  system  with  time  under  oscillating

field:  (a)    ;  (b)  ;  (c)  ;  (d)

 ;  (e)  ;  (f)    .  Among

them,   ,   ,   ,   . 
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即通过振荡场诱导和纳米棒浸润的相互作用, 可以

使体系形成有序的相结构, 从而发生有序相形貌

转变.

 4   结　论

本文采用元胞动力学和布朗动力学联用方法

计算模拟了振荡场作用下两嵌段共聚物/均聚物/

纳米棒混合体系的自组装相行为, 并且通过构建系

统的二维相图研究了振荡场振幅和频率对体系的

影响, 得到了体系典型结构的形成条件和转变规

律, 接着进一步对体系的畴尺寸、纳米棒取向角等

参量进行了分析. 研究发现随着外加振荡场频率的

增大, 混合体系形貌从平行于场方向的条纹结构过

渡到斜层状结构再转变为垂直于场方向的条纹结

构. 而对比纯棒体系, 聚合物的加入有了一个梳理

作用, 在高振幅低频率振荡场作用下, 体系中纳米

棒发生了相翻转 (从垂直排列转变为水平排列); 而

在高振幅高频率振荡场作用下, 纳米棒从垂直/水

平混合排列转变为垂直排列. 展望未来, 从理论上

研究不同调控作用下混合体系的自组装相行为和

形貌结构转变并进一步预测材料的性质, 为制备新

型高性能纳米材料提供了理论和实验参考. 今后的

工作还可以探讨振荡场作用下聚合物体系掺杂各

向异性纳米颗粒, 比如纳米颗粒的大小、形状、浸

润强度等对混合体系结构的影响, 为实验提供更有

意义的参考.
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Abstract

ω ⩽ 0.01

ω > 0.01

The  self-assembly  behavior  of  diblock  copolymer/homopolymer/nanorods  hybrid  system under  oscillation
field  is  performed  by  using  Cell  Dynamics  Scheme  (CDS)  and  Brownian  Dynamics  (BD).  The  effects  of  the
amplitude and frequency of the oscillation field on the formation and evolution of the mixture morphology are
investigated systematically.  It is  found that the oscillation field plays an important role in the formation and
transformation of the ordered structure. With the frequency increasing, the orientation of the lamellar structure
transforms from parallel to the field direction to random angle and then to perpendicular to the field direction.
Compared with the pure rod system, the addition of polymers has a combing effect. Under high amplitude and

low  frequency  (  )  of  the  oscillation  field,  the  arrangement  of  nanorods  transforms  from  vertical  to

horizontal.  However,  under  high  amplitude  and  high  frequency  (  ),  the  nanorods  change  from
vertical/horizontal  hybrid arrangement to vertical  arrangement.  The evolution of  domain size and orientation
angle of nanorods under oscillation field are further analysed. The results provide a new method and reference
for fabricating and regulating the ordered structure of polymer nanocomposites.

Keywords: oscillation field, polymer, nanorods, self-assembly
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