
在光敏性三元聚合物混合物中构造多尺度有序图案

郭宇琦 潘俊星 张进军 孙敏娜 王宝凤 武海顺

Multi-scale ordered patterns in photosensitive ternary polymer mixtures

Guo Yu-Qi Pan Jun-Xing Zhang Jin-Jun Sun Min-Na Wang Bao-Feng Wu Hai-Shun

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 65, 056401 (2016) DOI: 10.7498/aps.65.056401
在线阅读View online: http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.056401
当期内容View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2016/V65/I5

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

粉末状态对激光立体成形Zr55Cu30Al10Ni5块体非晶合金晶化行为的影响
Influence of powdered state on crystallization during laser solid forming Zr55Cu30Al10Ni5 bulk metallic
glasses
物理学报.2015, 64(16): 166402 http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.166402

170keV质子辐照对多壁碳纳米管薄膜微观结构与导电性能的影响
Effect of 170 keV proton irradiation on structure and electrical conductivity of multi-walled carbon nan-
otubes film
物理学报.2015, 64(13): 136401 http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.136401

带电粒子形成胶体晶体的有效硬球模型判据的计算机模拟验证

A Brownian dynamic simulation to verify the effective hard-sphere model criterion for the formation of
charged colloidal crystals
物理学报.2011, 60(12): 126402 http://dx.doi.org/10.7498/aps.60.126402

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.056401
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.056401
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2016/V65/I5
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract65047.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract65047.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract65047.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.166402
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract64524.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract64524.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract64524.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.136401
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract17907.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract17907.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract17907.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.60.126402


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 5 (2016) 056401

在光敏性三元聚合物混合物中构造

多尺度有序图案∗

郭宇琦 潘俊星† 张进军‡ 孙敏娜 王宝凤 武海顺

(山西师范大学化学与材料科学学院,大分子科学研究中心, 临汾 041004)

( 2015年 9月 28日收到; 2015年 12月 21日收到修改稿 )

由多组分聚合物混合物所形成的多尺度有序结构能够展现出许多新奇的物理化学性质, 从而使其在材料
工程领域具有十分重要的潜在应用价值. 本文通过计算机模拟, 在光敏性不相容三元混合物体系中创建了多
尺度有序结构. 通过调节光照区域和掩膜形状, 获得了棋盘形、箭靶状等十分独特的形貌, 并且这些结构可以
在实验上通过在适当的时间淬火而稳定较长的时间. 详细探讨了组分比、掩膜宽度、间距以及光照强度对体系
的影响, 从而为实现多尺度长程序花样薄膜的制备提供了一个简便的途径, 同时也为纳米器件的制备提供了
一定的指导.

关键词: 多尺度, 有序结构, 聚合物混合物, 光反应
PACS: 64.75.Va, 64.75.Yz, 83.10.Tv, 83.80.Tc DOI: 10.7498/aps.65.056401

1 引 言

基于多组分聚合物相分离在材料工程领域的

巨大潜在应用价值, 当前对于这类体系的研究已经
成为实验和理论研究工作者关注的热点. 多组分聚
合物相分离所形成的结构在纳米光学、纳米光子晶

体、纳米多孔膜以及特殊分离介质等的制备中扮演

着十分重要的角色 [1−3]. 寻找简便、低廉的方法来
制备无缺陷的、空间周期性的多尺度材料是材料科

学家们共同的目标, 因为这将使得高效地制备和生
产光电和磁学元件成为可能 [4−8]. 高分子混合物之
所以吸引了众多科学家的兴趣, 其原因在于高分子
具有一些其他物质无可比拟的优良特性, 如: 轻质、
柔软且价格相对低廉. 利用均聚物或嵌段共聚物
共混物, 人们可以通过控制组分的混合比或其他物
理参数来很好地调节材料的性质 [9−16]. 然而, 在通
常的均质基板或本体中, 高分子混合物往往形成高

度无序的各向同性结构, 这大大阻碍了我们采用低
廉、高效的方法来制备高质量精密高分子器件的进

程 [6]. 目前已有许多技术被用来提高聚合物共混物
的长程序, 比如: 几何受限 [17−26]、电场调控 [27−32]、

磁场调控 [33]、施加剪切 [34−42]、掺杂 [43−47]以及在

体系中耦合化学反应等 [9−11,47−50]. 在这些方法中,
伴随化学反应的聚合物共混物体系能够相分离形

成多尺度形貌, 从而具有十分重要的应用价值.
关于伴随化学反应的聚合物体系相分离的研

究由来已久 [51−66]. Glotzer 等 [50]通过线性理论

和模拟研究发现化学反应会限制畴的生长. 随后,
Qiu等 [51]通过实验在化学反应诱导的二元聚合物

混合物相分离结构中观察到了大范围的介观结构,
从而证实了Glotzer等的理论结果. 通过计算机模
拟, Travasso等 [9,11]首次在光敏性聚合物混合物中

通过控制光照创建出了从微米到纳米尺度的多尺

度长程有序结构. 2008年, Dayal等 [47]又发展了一

种简单的方法, 即通过一个简单的掩膜来控制光照
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区域, 进而伴随化学反应在三元不相容聚合物共混
体系中创建出了无缺陷长程有序结构. 所有这些工
作都具有十分重要的指导意义, 但综观以上研究,
研究者对其中物理参数的影响以及现象背后所蕴

藏的物理机制尚缺乏系统的研究. 因此, 本文采用
基于金兹堡 -朗道理论的元胞动力学方法 [66−68]详

细探究了掩膜诱导下伴随光化学反应的三元聚合

物共混体系的相分离过程以及各个物理参数对形

貌形成的影响, 研究结果将对后续的实验以及相关
研究工作起到一定的指导和借鉴作用.

2 模型和方法

本文所研究的体系是三元熔融混合物, 三个组
分间互不相容, 其中C组分没有光学活性, A, B组
分在光照作用下会发生如下可逆反应:

A � B. (1)

正逆反应速率分别为Γ+ 和 Γ−, 且在本文中
Γ+ = Γ− = Γ . 体系的自由能可以表示为 [69]

F (Φ, Ψ) =

∫
dr

[
f(Φ, Ψ) +

1

2
kΦ(∇Φ)2

+
1

2
kΨ (∇Ψ)2 + kδ∇Φ · ∇Ψ

]
, (2)

其中序参量 Φ = ϕA−ϕB, Ψ = ϕC, ϕi表示组分 i的

体积分数. 方程 (2)中 f(Φ, Ψ) 是Ginzburg-Landau
自由能项:

f(Φ, Ψ) = − a1Φ
2 + a2Φ

4 + b1Ψ
2 − b2Ψ

3

+ b3Ψ
4 + cΦ2Ψ2, (3)

其中, 系数ai, bi, c 都为正数; a1, a2 项为标准的
Ginzburg-Landau项, 它在最小值±ϕ0 处产生双势

阱; b1, b2, b3 项在最小值 0和Ψ0 处产生双势阱; c
项为所引入的交叉耦合项, 可以有效降低C组分加
入后的一阶参量的临界温度, 从而保证了组分间
相分离的发生. 各组分间的表面张力用γAB, γAC,
γBC 来表示, 且它们之间有如下关系:

kΦ = 2γAB +
1

2
(γBC + γAC), (4)

kΨ =
9

2
(γBC + γAC), (5)

kδ =
3

2
(γBC − γAC), (6)

方程 (6)中我们设定kδ > 0, 即γBC > γAC. 相应的
体系随时间演化的 Cahn-Hilliard-Cook (CHC) 动
力学方程可以表示为

∂ Φ

∂ t
= MΦ ∇2 δF (Φ, Ψ)

δΦ
− 2ΓΦ, (7)

∂ Ψ

∂ t
= MΨ ∇2 δF (Φ, Ψ)

δΨ
, (8)

Mi是一个现象参数, 表示 i组分的迁移率. 对方程
(7)和 (8)进行元胞动力学数值求解:

Φ(r, t+∆ t) = Φ(r, t) +MΦ(⟨⟨IΦ⟩⟩ − IΦ)

− 2ΓΦ, (9)

Ψ(r, t+∆ t) = Ψ(r, t) +MΨ (⟨⟨IΨ ⟩⟩ − IΨ ), (10)

其中

IΦ = − 2a1Φ+ 4a2Φ
3 + 2cΦΨ2 − kΦ(⟨⟨Φ⟩⟩ − Φ)

− kδ(⟨⟨Ψ⟩⟩ − Ψ), (11)

IΨ = 2b1Ψ − 3b2Ψ
2 + 4b3Ψ

3 + 2cΦ2Ψ

− kΨ (⟨⟨Ψ⟩⟩ − Ψ)− kδ(⟨⟨Φ⟩⟩ − Φ), (12)

在方程 (9)—(12)中, 符号 ⟨⟨x⟩⟩是对拉普拉斯算符
的处理, 定义为

⟨⟨x⟩⟩ = 1

6

∑
NN

x+
1

12

∑
NNN

x, (13)

下标 NN 和 NNN 分别代表近邻和次近邻元胞.
我们主要研究聚合物共混物薄膜的相分离行为, 故
模拟工作在二维格子中进行, 模拟中采用的格子
尺寸为 400×400, 在x和 y方向均采用周期性边界

条件. 我们假设体系在初始条件下均匀混合, 平
均初始浓度 ⟨Φ⟩和 ⟨Ψ⟩在下面的工作中分别说明,
实验中其他参数设置如下: ∆t = 0.8, MΦ = 0.9,
MΨ = 0.3, kΦ = 0.9, kΨ = 3.0, kδ = 0.3, a1 = 0.02,
a2 = 0.01, b1 = 0.06, b2 = 0.16, b3 = 0.09,
c = 0.06, γAB = 0.28, γBC = 0.43, γAC = 0.23.
所有参数均经过标度化处理, 为无量纲量 [67]. 接下
来我们将研究耦合光化学反应的三组分聚合物共

混体系在光照和不同形状掩膜诱导下的相行为.

3 结果与分析

三组分混合物在本体条件下会形成类似于

图 1 (a)所示的无序结构, 其中B, C组分形成岛状
结构, 并在两组分形成的岛状结构间由A组分相连
成带状结构, 从而有效地降低了界面能. 将这类体
系表面覆盖如图 1 (b)和图 1 (c)所示的交叉条纹掩
膜和环形掩膜并施加光照, 示意图中黑色代表覆盖
区域, 在这些区域中混合体系不受光照, 即Γ = 0;
灰色代表光照区域, 即Γ > 0. 处于这些区域的组
分会受到光照的作用并引发方程 (1)所示的反应.
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(a) (b) (c)

图 1 (a)A/B/C三元混合物本体自组装形貌图 (ϕA : ϕB : ϕC = 0.5 : 0.3 : 0.2), 插图为相界面的局部放大图, 其
中, 黄色代表A相, 蓝色代表B 相, 红色代表C 相, 橙色代表A, C相界面, 绿色代表A, B相界面; (b) 3× 3 交叉

条纹掩膜示意图; (c) 同心圆环状掩膜示意图; (b)和 (c)中黑色代表掩膜覆盖区域, 灰色代表光照区域
Fig. 1. (a) The bulk morphology of A/B/C ternary blend with ϕA : ϕB : ϕC = 0.5 : 0.3 : 0.2 without mask
and light on the sample, the illustration is the partial amplification map of the phase interface, phase A is
represented by the yellow regions, phase B by the blue regions, phase C by the red regions, the A, C phase
interface by the orange regions, and the A, B phase interface by the green regions; (b) the diagrammatic
sketch of 3 × 3 cross-stripy mask; (c) the diagrammatic sketch of annular mask. The black and light gray
regions in (b) and (c) indicate the covered and illumination areas, respectively.

首先, 我们将组分比为ϕA : ϕB : ϕC = 0.5 :

0.3 : 0.2的体系的薄膜上覆盖条纹数目为 5 × 5的

交叉条纹掩膜并施加光照, 其中Γ = 0.005, 条纹
宽度 d = 40, 条纹间距D = 40. 图 2为体系形貌
随时间 t 的演化图, 图 2 (a)—(c)分别对应体系在
5.0× 105, 5.1× 105, 以及1.0× 106时的形貌图, 在
5.0 × 105以后除去掩膜即整个体系暴露在光照下.
图 2 (d)去除掩膜之前A, B组分的体积分数随时间
的演化图.

从图 1 (a)中我们已经知道, 在不受掩膜和光
照诱导时, B, C组分形成带状或岛状结构分散于A
组分所形成的连续结构中, 体系整体呈各向同性状
态. 当我们将这一体系置于 5× 5 的掩膜覆盖之下

并施加光照时, 一个棋盘形有序花样结构出现在混
合体系中, 如图 2 (a)所示. 从图 2 (a)中可以看出,
在光照的条纹非交叉区域, A, C组分形成了椭球状
的核 -壳结构, 而A, B组分则在光照的条纹交叉区
域形成了星形结构, 并与A, C组分的椭球形核壳
结构相互连通. 同时还可以看到在该图中A组分
变成了少数相, 而B 组分变成了多数相. 掩膜去掉
之后, 整个体系暴露在光照之下, 光化学反应在整
个薄膜上发生. 在去掉掩膜极短的时间内, A, C的
椭球形结构开始向球形转变, 同时A, B形成的星
形结构进一步扩展, 进而在整个区域连通, 同时在
星形结构中间, 由A组分形成了尺度更小的方形结
构, 如图 2 (b)所示. 到演化后期, 所有的A, C核壳
结构均演化成球形结构, 由A组分形成的方形结构
也在整个区域中出现 (图 2 (c)).

出现以上现象的原因主要在于: 首先, 当体系
被掩膜覆盖时, A, B间的化学反应首先在光照区
域发生, 反应导致了更多细小界面的产生, 从而导
致体系自由能的急速升高. 在体系自由能最小原
则的驱动下, 没有光学活性的C组分必然会被去
“挤”入光照区域, A, B组分则向非光照区域聚集,
从而减低界面能, 使体系达到新的平衡. 其次, 由
于C组分较少, 不足以填充所有的光照区域, 因此
C组分会按照迁移路径最短的原则优先填充条纹
非交叉区域, 而在光照交叉区域A, B组分形成星
形结构. 另外, 由于B, C组分有较大的排斥作用
(γAC < γBC), C组分被 “挤”入光照区域的同时会
将B组分排斥到掩膜覆盖区域, 而使A组分围绕在
C组分的周围, 从而使得光照区域中A组分浓度增
多, 促使了A向B的转化, 如此往复, 光照区域成
了一个B组分的 “生产车间”, 直至将整个掩膜覆
盖区域填满, A, B间的反应才达到平衡, 最终导致
了A组分总浓度的减少和B组分总浓度的增加, 如
图 2 (d)所示. 再次, 有序结构的形成除了与光照和
掩膜有关, 也与组分间的相互作用以及初始组分比
相关. A, C间远小于B, C的界面张力, 使得A组
分趋向于分布在B, C组分之间以降低体系自由能,
最终B, C组分被A 组分完全分离, A, C形成椭球
形核壳结构, 而A, B组分则形成了连接这些椭球
形核壳结构的星形形貌. 从体系有序结构的演化
过程中我们也可以看出, 化学反应对C组分起到了
“钉扎”的作用, 使其固定在了光照区域, 而C 组分
的 “钉扎”又进一步促使了A, B组分的稳定, 最终
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使体系形成了高度有序的花样结构. 另外, A, B组
分在光照区域的相分离与两嵌段共聚物的微相分

离结构十分相似, 这样, 在我们所得的结构中便包
含了宏观与微观两种相分离结构, 从而通过一个简
单的掩膜在光敏性聚合物混合体系中实现了多尺

度有序结构的创建, 并且所得的结构能够通过在合
适的时间快速淬火的方法得以保留.

为了研究交叉条纹数目对结构形成的影响, 我
们固定条纹宽度d = 20, 通过调节条纹间距D来改

变条纹数目, 分别探究了体系在2× 2, 3× 3, 4× 4,
以及5× 5四种不同的掩膜诱导下的形貌演化过程.
图 3 (a)给出了在这几种掩膜诱导下C组分在光照
区域的空间平均浓度 ⟨ΦC⟩S 随时间的变化曲线, 其
中, S表示掩膜上光照暴露区域的面积.
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图 2 共混体系在 5 × 5掩膜和光照诱导下的结构随时间的演化 (a) t = 5.0 × 105时的体系形貌 (掩膜未画出);
(b) t = 5.1× 105 (去掉掩膜初期) 的体系形貌; (c) t = 5.0 × 106时的形貌图; (d)在去掩膜之前, A, B组分的体
积分数随时间的演化. 图中, 色条代表A, B, C三组分的浓度分布区间; ϕB—2.0为B组分分布区间, 对应色条中
< 0 的区域 (蓝色区域); ϕA为A组分分布区间, 对应色条中 0—1.0 的区域 (黄色区域); ϕC + 1.0 为C组分分布
区间, 对应色条中 > 1.0 的区域 (红色区域) (之后如无特殊说明所有形貌图的色条颜色分布都如该图所示)
Fig. 2. The structure evolution of a ternary blend induced by 5 cross-stripy mask and light: (a) The
morphology at t = 5.0 × 105 (the mask is not shown in Fig. (a); (b) the morphology at t = 5.01 × 105;
(c) the morphology at t = 5.0 × 106; (d) the time evolution of the volume fraction of the components
A, B before the mask is removed. The color bar represents the concentration distribution range of A, B,
C components. Values of < 0 (the blue regions) in the color bar indicate the concentration distribution
range of B component (i.e., the value of ϕB–2.0); values of > 0 and < 1.0 (the yellow regions) indicate the
concentration distribution range of A component (i.e., the value of ϕA); values of > 1.0 (the red regions)
indicate the concentration distribution range of C component (i.e., the value of ϕC + 1.0). The same color
scheme is used for the subsequent figures.

从图 3 (a)可以看出, 随着交叉条纹数目的增
加, C组分空间平均浓度呈现出先增加后降低的趋
势. 其原因在于, 当交叉条纹数目为 2 × 2 时光照

区域面积所占比重较小 (0.19)不足以容纳所有的C

组分 (0.2)时, 会有部分C组分停留在掩膜覆盖区
域; 而当交叉条纹数目增加至 3 × 3时, 光照区域
面积 (0.28)足以容纳所有的C组分, 因此C组分在
光照区域的平均分布浓度增加; 当继续增加条纹数
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目, 光照区域面积占整个区域面积的比重大大增
加, 因此相比较而言, C组分空间平均浓度分布反
而减小. 这一现象也可通过图 3 (b)和图 3 (c)看出.
图 3 (b)和图 3 (c)分别是条纹数目为 2× 2 和 3× 3

的条件下, 在 t = 1.0 × 105 时, C组分浓度ϕC沿

y = 200方向的分布曲线. 从图 3 (b)中可以看到,
当条纹数目为 2 × 2 时, 仍然有部分C组分分布在
掩膜覆盖区域 (ϕC > 0), 而这一现象并没有出现在
3 × 3 掩膜覆盖情况下 (图 3 (c)). 这一现象也说明
了大的条纹间距会阻碍C组分向光照区域迁移.
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图 3 (a)具有不同数目交叉条纹的掩膜诱导下, C组分在光照区域的空间平均浓度 ⟨ΦC⟩S随时间的变化; (b)2× 2

掩膜诱导下, 在 t = 1.0× 105时, C组分浓度沿 y = 200方向上的分布; (c) 3× 3掩膜诱导下, 在 t = 1.0× 105时,
C组分浓度沿 y = 200方向上的分布

Fig. 3. (a) The variation curve of average spatial volume fraction of C component ⟨ΦC⟩S with time in the
uncovered regions of masks with different number of cross stripes; (b) the volume fraction profile of ϕC along
the line y = 200 at t = 1.0 × 105 with 2 × 2 cross stripy mask; (c) the volume fraction profile of ϕC along
the line y = 200 at t = 1.0× 105 with 3× 3 cross stripy mask.

图 4给出了 5 × 5 交叉条纹掩膜诱导下, 不同
C组分初始浓度 ⟨ϕC⟩条件下, C组分空间平均浓度
分布 ⟨ΦC⟩S随时间的变化曲线.

从图 4可以看出, 在去掉掩膜前后, 除 ⟨ϕC⟩ =
0.4的曲线外, 几乎所有的结构均可以在一段时间
的演化后达到稳定. 从图 4中的插图可以看到, 在
⟨ϕC⟩ = 0.4时存在一个临界状态, 当初始浓度小于
0.4时 (如 ⟨ϕC⟩ = 0.2), C组分在光照条纹的非交叉
区域呈规则的岛状结构分布在占多数的A, B组分
中间, 这种结构有效地起到了 “钉扎”效应并最终
促使了体系的稳定. 随着C组分浓度的增加, 这些
岛状结构逐渐增大并开始相互连接, C组分的钉扎
效应开始减弱, 去掉掩膜之后, 所形成的结构在很
短时间内失稳并最终使体系变得无序, 如插图中
⟨ϕC⟩ = 0.4 的情况所示. 当C组分初始浓度高于
0.4时 (如 ⟨ϕC⟩ = 0.45), C组分在整个区域形成了
连通网状结构, 将处于光照条纹交叉区域的A, B
组分包围, A, B组分则形成了尺寸更小的球形多层
囊泡结构. 在这种条件下, C组分所形成的网状结
构和A, B组分所形成的球形囊泡结构共同促使了
体系的稳定.

相比于交叉条纹掩膜, 环形掩膜诱导下, 体
系的相分离行为更加丰富. 图 5给出了组分比为

ϕA : ϕB : ϕC = 52.5 : 22.5 : 25 的三组分混合物

体系在环宽d = 20, 环间距D = 40的环形掩膜 (如
图 5 (a)所示)诱导下随时间演化的形貌图, 其中光
化学反应系数Γ = 0.1.
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图 4 5×5掩膜诱导、不同C组分比例条件下, C组分在光
照区域的空间平均浓度分布 ⟨ΦC⟩S 随时间的变化 图中

曲线对应的C组分比例自下而上分别为: 0.15, 0.2, 0.25,
0.3, 0.35, 0.4, 0.45, 0.5, 0.55
Fig. 4. The variation curve of average spatial volume
fraction of C component ⟨ΦC⟩S with time in the un-
covered region of 5×5 cross-stripy mask with different
initial composition ratio of C component. The initial
composition ratio of C component, ⟨ϕC⟩, are 0.15, 0.2,
0.25, 0.3, 0.35, 0.4, 0.45, 0.5, 0.55 from bottom to up,
respectively.
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图 5 组分比为ϕA : ϕB : ϕC = 52.5 : 22.5 : 25的三组分

体系在环形掩膜诱导下的时间演化 (a)环形掩膜示意图;
(b) t = 5.0×105(掩膜未在图中标出); (c) t = 5.01×105;
(d) t = 1.0× 106; 在 t = 5.0× 105 时去掉掩膜

Fig. 5. The structure evolution of a ternary blend
with ϕA : ϕB : ϕC = 52.5 : 22.5 : 25 induced by
annular masks: (a) The diagrammatic sketch of annu-
lar mask; (b) t = 5.0 × 105 (the mask is not shown);
(c) t = 5.01 × 105; (d) t = 1.0 × 106. The mask is
removed at time 5.0× 105.

从图 5可以看到, 当体系被环形掩膜覆盖并施
加光照时, C组分依然聚集在掩膜的光照暴露区域,
而在掩膜覆盖区域, A, B组分沿径向排列成规则的
辐射状结构. 最终混合体系形成了 “飞镖靶”状花
样结构 (图 5 (b)). 去掉掩膜后, A, B 间化学反应的
发生使得界面增加, 原先的 “飞镖靶”状结构被逐渐
破坏并最终形成了如图 5 (d)所示的由许多同心圆
环组成的 “箭靶”状结构.

图 6给出了不同C组分初始浓度条件下, C组
分在掩膜光照区域的空间平均浓度随时间的变化

曲线, 揭示了C组分初始浓度 ⟨ϕC⟩对有序结构的
影响. 由图可知, 当 ⟨ϕC⟩ < 0.2 时, C组分空间平
均浓度非常小, A, B在光照区域发生反应, 从而产
生了更多的界面, 最终导致体系呈无序状态. 当
⟨ΦC⟩S > 0.2 时, C组分足以填充所有的光照区域,
光照对C组分的钉扎进而促使了A, B组分的稳定
分布, 并最终形成了 “箭靶状”结构 (见图 6插图).

图 7和图 8分别给出了环间距 D 和环宽度 d

对有序结构形成的影响. 结果发现, 环间距越大, C
组分的聚集效应越明显, 掩膜结构对C组分的钉扎

效应越强, 最终所形成的结构越稳定 (如图 7所示).
同样地,环宽度越窄, C组分的聚集程度越高、聚集
得越快, 不同的是, 当去掉掩膜后, 环宽度越窄的体
系失稳得也越快 (如图 8所示).
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图 6 不同C组分比例条件下, C组分在光照区域的空间
平均浓度分布 ⟨ΦC⟩S 随时间的变化 图中曲线对应的C
组分比例自下而上分别为: 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3, 0.35,
0.4, 0.45, 0.5, 0.55
Fig. 6. The variation curve of average spatial volume
fraction of C component ⟨ΦC⟩S with time in the uncov-
ered region of mask with different initial composition
ratio of C component. The initial composition ratio of
C component, ⟨ϕC⟩, are 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3, 0.35,
0.4, 0.45, 0.5, 0.55 from bottom to up, respectively.
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图 7 不同环间距 D 条件下, C组分在光照区域的空间平
均浓度分布 ⟨ΦC⟩S 随时间的变化
Fig. 7. The variation curve of average spatial volume
fraction of C component ⟨ΦC⟩S with time in the un-
covered region of mask with different distance between
two adjacent rings D.

最后我们还探究了光照强度对体系结构形成

的影响. 光化学反应速率的大小间接反映了光照强
度的强弱, 因此我们通过研究光化学反应速率对体
系结构的影响来间接反映光照强度的影响, 研究了
交叉条纹掩膜和环形掩膜两种情况下, 反应速率从
Γ = 0.005—0.1之间的形貌演化过程. 通过研究发
现, 光照强度对体系最终结构的形成影响不大.
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图 8 不同环宽度 d 条件下, C组分在光照区域的空间平
均浓度分布 ⟨ΦC⟩S 随时间的变化
Fig. 8. The variation curve of average spatial volume
fraction of C component ⟨ΦC⟩S with time in the un-
covered region of mask with different width of rings d.

4 结 论

本文通过计算机模拟, 研究了具有光学活性的
A/B/C/ 三元聚合物共混体系在交叉条纹掩膜及
环形掩膜诱导下的相行为. 利用这一方法, 我们在
熔融混合物的二维薄膜上创建出了具有多重图案

的周期性长程有序结构, 这些结构强烈地依赖于掩
膜形状、初始比例以及条纹宽度和间距, 通过调节
这些因素, 可以很好地调节有序结构的图案以及周
期. 在条纹掩膜诱导下, 获得了具有不同周期结构
的 “棋盘形”结构、“核 -壳”结构以及多层囊泡结构;
而在环形掩膜诱导下, 获得了具有径向辐射结构的
“飞镖靶”状图案以及具有不同尺度的环形结构的
“箭靶”状图案. 这些结果为实验上乃至材料制造
领域实现长程多重图案薄膜的构建和制备提供了

一个简便易行、成本低廉的方法指导.
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Abstract

Multi-scale ordered patterns of multi-component polymer mixtures can reveal many peculiar chemical and physical
properties, which makes these systems have very important potential applications in materials engineering. Via computer
simulation, we create interesting ordered multi-scale structures in photosensitive and immiscible polymer mixtures. The
system that we employed comprises a ternary, molten A/B/C polymer blends and the three components are mutually
immiscible. Polymer C is non-optically active, while polymers A and B can exhibit reversible chemical reaction A � B
induced by light. Firstly, we investigate the phase behavior of the ternary blend guided by cross-stripy mask and light,
and find that a chessboard-like ordered pattern forms in the mixture before removing the mask. In the illuminated
regions, the A and C components gather into ellipsoidal core-shell structures in the uncrossed illuminated area, while
the A and B components gather into star structures in the crossed stripes regions. When we remove the mask, the entire
system becomes illuminated, and the reaction A � B occurs throughout the film: the ellipsoidal core-shell structures of
A and C components turn to spherical structures, and the star structures of A and B components turn into concentric
square ring structures. Then we show the influences of the number of cross stripes and the initial composition on the
formation of structure. The average spatial volume fraction of C component first increases and then decreases with the
stripy number increasing and the C component net lattices play an important role in the stability of ordered structures.
Secondly, when the blend is covered by the annular mask, the C component gathers to the illuminated regions and the
A and B components are in radial arrangement. As a result, the mixture forms an interesting dartboard-like pattern.
However, when the mask is removed, the photochemical reactions occur in the A and B components of the whole region,
the increasing of free energy induces the dartboard-like pattern to be broken and to change into dots-ring structure
and then it forms a perfect concentric ring pattern and the target-like pattern. And also, we show the effects of initial
composition ratio of C component, the distance between two adjacent rings D, the ring width d, and the illumination
intensity on the evolution of ordered structure. The larger the initial composition ratio of C component, the more easily
the ordered target-like pattern forms; the larger the distance D and the smaller the width d, the better the pinning effect
of C component is. The illumination intensity has little influence on the ordered morphology of the ternary system.
We provide a simple approach to creating multi-scale patterned films with long-range order, which could guide us in
fabricating nanoscale devices.
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