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摘 要　利用自洽场理论(SCFT)计算研究了 AB 两嵌段共聚物在交替吸附的圆柱受限下的自组装行为，

重点研究了碟状(disk, Dk)结构的稳定性和相区域，构建了关于交替吸附周期 w、圆柱孔径 D 以及 A 嵌

段体积分数 f的一系列相图 . 结果表明，Dk结构的稳定性在表面场的诱导下得到很大的提高，特别是w ≈
5.0Rg时Dk结构变得更稳定 . 固定w = 5.0Rg的情况下，Dk结构的形貌随着圆柱孔径D和A嵌段体积分数 f

的变化而变化，在一定的D-f线性变化区间， Dk结构可以形成具有负曲率的双凹碟状形貌，否则形成椭

球或圆环形貌 . 此外，在这样的特殊的表面场诱导下还出现了一些有趣的新型柱结构以及具有规则排列

的球形结构 . 这些研究加深了对圆柱受限表面场诱导嵌段共聚物自组装相行为的理解，为实验上制备类

似的复杂结构提供了理论指导 .
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嵌段共聚物在熔融退火的状态下由于不同嵌

段之间的不相容性发生微相分离，从而可以自组

装形成特征尺寸为 5~100 nm 的周期性有序结

构[1]. 这些结构已经在光子晶体、太阳能电池、

多孔材料、半导体材料等领域有着良好的应

用[2~5]. 对于简单的AB两嵌段共聚物体系，其自

组装行为主要受不同嵌段之间的相互作用强度

(χN)和A嵌段体积分数(fA)两个因素的影响，其

热力学稳定的结构有：层状(L)、双连续网络

(Gyroid和Fddd )、柱状(C)，以及体心立方(BCC)

和六角密堆球状(HCP)结构[6,7]. 随着对嵌段共聚

物自组装的深入研究，通过设计不同的拓扑链结

构以及增加嵌段的复杂性逐渐成为获得更多有序

纳米结构的有效途径[8,9]. 此外，引入几何受限也

是获取新结构的常用方法之一，其中主要包括一

维的薄膜受限、二维圆柱受限以及三维球体受

限[10~14]. 通过引入几何受限，一方面可以打破原

有结构的对称性来获得一些与本体不同的新纳米

结构；另一方面可以通过对受限表面进行化学图

案改性或者改变表面与嵌段之间不同的相互作用

来实现对嵌段共聚物的定向自组装 . 例如：在薄

膜受限下通过圆形表面图案衬底诱导形成了穿孔

层结构[15]和交替吸附诱导方法实现了波浪层结

构[16,17]；以及在圆柱受限中对圆柱表面经过一定

的图案修饰实现了手性可控的螺旋结构[18,19].

在圆柱受限中有一种特殊的结构——双凹碟

状结构(Dk)，该结构在我们人体正常的红细胞中

很常见[20,21]，在生物医药领域有着潜在的应用 . 

因此，利用嵌段共聚物自组装的方法获得显著参

数空间下稳定的双凹碟状结构是值得进一步深入
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研究的 . 对于两嵌段共聚物在圆柱受限下的自组

装相行为，理论[22~25]和实验[26~28]上都有大量的研

究 . 体相中为柱状的两嵌段共聚物在圆柱受限下，

随着圆柱孔径的增加，其相序列为：单圆柱体结

构(C1)→双凹碟状结构(Dk)→单螺旋结构(H1)→
双螺旋结构(H2)→圆环和球的复合结构(TS)→
单螺旋缠绕圆柱的复合结构(H1C)[29~31]. 特别是

Yang等[32,33]的工作，研究了A(AB)n星型嵌段共

聚物圆柱受限下在改变体积分数的相行为，证明

了以上相序列的普遍性 . 此外，还研究了 C1、

Dk、H1 3 种有序结构之间的动力学演变过程，

并且为嵌段共聚物在圆柱受限下形成的C1、Dk

和 H1之间的过渡机制提供了新的见解 . 其次，

Liu等[34]研究了两嵌段共聚物圆柱受限下相行为，

清晰构建了 χN=20时关于圆柱孔径(D)和嵌段体

积分数变化(f)的相图，预测了在较小的 f下Dk与

LS结构之间的C1结构消失的临界点 .

虽然上述的研究内容已经证明圆柱受限下两

嵌段共聚物能自组装形成Dk结构，并探讨了Dk

结构与其竞争相C1和H1结构的转变机制，但是

Dk结构的稳定相区间还是非常狭窄，不利于在

实验上制备该结构 . 本研究通过设计表面具有交

替吸附的圆柱受限体系，研究限制在该体系下两

嵌段共聚物自组装形成相行为，主要的研究目的

是进一步扩大Dk结构的稳定相区间，总结有利

于稳定Dk结构的参数 .

1　模型与方法

我们考虑由 n条AB两嵌段共聚物链组成体

积为V的不可压缩熔体，其受限在如图1所示的

孔径为D的圆柱中 . 圆柱表面经过图案修饰对嵌

段的相互作用分成两个部分，顶部和底部红色表

面吸引A嵌段，中间绿色表面吸引B嵌段，同时

设定两部分具有相同周期为w/2，则圆柱在 z轴

方向的固定周期为w. 并引入了墙壁组分密度ϕW(r)

来构建圆柱受限边界[32,35,36]，满足不可压缩条件

关系式：

ϕW(r ) + ϕA(r ) + ϕB(r ) = 1 (1)

不可穿透墙壁的组分密度分布的函数形式表

达式为：

ϕw( )r =

ì

í

î

ï
ïï
ï

ï
ïï
ï

0 r ≤Rin

1
2
-

tanh[ ]Rin - r + σ
2λ

Rin < r ≤Rout

1 r >Rout

   (2)

其中，r是圆柱中轴线的径向距离，σ是墙壁组

分与聚合物之间的界面宽度，λ则代表墙壁组分

密度从墙壁处(Rin)向圆柱中轴线方向(Rout)的连续

减少的速率 . 在本文中，σ和 λ分别设置为0.25Rg

和0.3Rg.

每条聚合物链由N个统计单元组成，具有相

等长度b和体积密度ρ0. A和B嵌段的链长分别用

fN和(1-f )N表示，嵌段之间的相互作用参数为

χN. 在基于高斯链模型下[37]，给定温度T的单链

自由能F表达式如下：

F
nkBT

= -lnQ +
1
V ∫dr{χNϕA( )r ϕB( )r +

χAW NϕW( )r ϕA( )r + χBW NϕW( )r ϕB( )r -
wA( )r ϕA( )r -wB( )r ϕB( )r -

}η ( )r [ ]1 - ϕA( )r - ϕB( )r - ϕW( )r (3)

式中 χAWN 和 χBWN 分别表示墙壁与 A 嵌段和与

B 嵌段之间的相互作用，分别设置 χAWN=20 和

χBWN=0表示受限表面对B嵌段有吸附作用；以

及 χAWN=0和 χBWN=20表示受限表面对A嵌段有

吸附作用 . kB是玻耳兹曼常数，η(r)是用于实现

公式(1)的不可压缩性条件 . ϕA(r)和ϕB(r)分别是A

和B嵌段的密度分布，wA(r)和wB(r)分别是它们

的共轭场 . Q是与wA(r)和wB(r)相互作用的单链

配分函数 . 基于鞍点近似，公式(3)分别对ϕ(r)和

w(r)求极小值可以获得如下自洽场方程组[37]：

wA(r ) = χNϕA(r ) + χAW NϕW(r ) + η (r ) (4)

wB(r ) = χNϕB(r ) + χBW NϕW(r ) + η (r ) (5)

ϕA(r ) = 1
Q ∫0

f

dsq (rs)q†(rs) (6)

ϕB(r ) = 1
Q ∫ f

1

dsq (rs)q†(rs) (7)

A B

D

w

Fig. 1  Schematic of AB diblock copolymer confined in 

alternating adsorbed nanopores, where the red patterns 

indicate the surfaces attracting the A blocks, and the green 

patterns attracting the B blocks. The period of alternating 

adsorbed pattern is denoted as w, and the diameter of the 

nanopore is D.
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Q =
1
V ∫drq ( )rs q†( )rs (8)

在上述方程中，q(r, s)和q†(r, s)是2个共轭传

播函数，表示分别从高分子链的2个自由端出发

在空间位置 r找到第 s个链段的概率，满足以下

修正的扩散方程：

¶q ( )rs
¶s

=Ñ2q (rs) -w (rs)q (rs) (9)

-
¶q†( )rs

¶s
=Ñ2q†(rs) -w (rs)q†(rs) (10)

其中，当 s 属于 A 嵌段时 w(r, s) = wA(r)，否则

w(r, s) = wB(r)，初始条件为q(r, 0) = q†(r, 1) = 1.

在计算中，将圆柱置于Lx×Ly×Lz的长方体盒

子之中，并且在 z轴方向上采用周期边界条件处

理 . 其中圆柱的轴方向平行于 z轴放置，x-y方向

设置的比D稍微大一点 . 在较小的D和w情况下

空间离散成 Nx×Ny×Nz = 643，而较大的情况下，

离散成Nx×Ny×Nz = 963，总之确保空间离散度小

于 0.15Rg. 其中，Rg是高分子链的无扰均方回转

半径，为Rg = N1/2b/ 6，是计算中的长度单位 . 

此外，为了保证计算的准确性，链段离散度设

置成 Δs=0.01. 以上 SCFT 方程，采用伪普法求

解[38~40]，并采用简单迭代和Anderson共混迭代

的方法来加速SCFT方程的求解过程[41].

2　结果与讨论

Liu等[34]的研究已经表明圆柱表面在吸附小

组分A嵌段的情况下，AB两嵌段共聚物自组装

形成的Dk结构相区间主要还是集中在本体为柱

状相的组分比的情况，受到竞争相C1和H1结构

的严重挤压导致其稳定区间非常狭窄 . 本工作设

计了表面具有交替吸附的圆柱受限体系，来抑制

C1和H1结构的形成，从而有望获得稳定相区间

更显著的Dk结构 . 首先，考虑到该体系下调控

参数较多，且Dk结构主要出现在本体中为柱状

相区间 . 因此，选择固定参数 f=0.25 和 χN=30，

来探讨圆柱孔径(D)和表面周期(w)对Dk结构相

区间以及形貌的影响，以及获得有利于Dk稳定

存在的参数 . 如图2(a)所示，通过SCFT计算和比

较各种候选结构的自由能来确定相序列，从而构

建了关于 w-D 的相图 . 相图主要由单个圆柱体

(C1)、单个圆环(T1)、双凹碟状结构(Dk)、单个

圆环加两个半球的复合结构(T1S2h)、单个圆盘加

两个半球的复合结构(DkS2h)以及只在吸附表面

形成浸润层的无序结构(Dis1)组成，各结构的密

度图如图2(b)所示 .

从相图中可以看出，在组分数 f=0.25的情况

下，Dk结构占据了很大的相区域，这表明了Dk

结构在本体为柱状相的组分数下是容易形成的，

与之前表面均匀吸附的圆柱受限体系的结论是一

致的 . 与之前研究不同的是，由于特殊的表面吸

附诱导作用，随着周期增大圆柱表面中间部分也

越来越大，若孔径较大，则为了缓解链段的过度

拉伸会在孔内顶部和底部形成 A-畴，会形成

DkS2h或者T1S2h相 . 所以，Dk结构更容易在较小

的w下稳定形成 . 但是，Dk结构并不能一直保

持着双凹碟状形貌，随着D和w的改变而有所

变化 .

DkDis1

(b)

(a)

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0
4

5

6

7

8

9

10

T1S2h

DkS2h

C1

Dis1

T1
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Fig. 2  (a) Phase diagram with respect to w/Rg and D/Rg for AB diblock copolymer melts with f=0.25 and χN=30 under the 

confinement of the nanopore with the alternately adsorbed surfaces. The green filled area represents Dk structure with 

biconcave feature; (b) Density plots of the non-spherical equilibrium structures shown in the phase diagram.
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为了进一步探究Dk结构的形貌变化，选择

Dk相区域较大的w=5.0Rg，探究Dk结构不同孔径

D下形貌的变化 . 如图3所示，仍然采用Liu等[34]

的方法引入参数 d/h进行表征结构变化，其中 d

为畴区的径向直径，h为畴区中心的厚度，统计

结果如图3所示 . 结果表明随着孔径D的增大d/h

的值基本保持单调递增趋势，说明Dk结构在轴向

被逐渐压缩，从而形貌会发生变化 . 当d/h<1时，

Dk结构的形貌处于一个拉伸球形状；当d/h=1时，

结构开始逐渐变形为球形；继续增大孔径，当

d/h>1，此时就会出现椭球形，直到d/h≥2时结构

变成双凹碟状形貌，Dk结构形貌的变化取决于

畴区中心的厚度 h与畴区的径向直径 d的比值 . 

随着受限孔径 D 的增大，同样伴随着相序列：

Dis1→Dk→T1的转变，相变点如图 3中 2条垂直

黑色虚线所示 . 其原因是，受限圆柱中段表面对

A嵌段具有排斥作用，所以A-畴一直倾向于待在

曲率里面，随着D的增大，A-畴在径向会受到强

烈的拉伸，组分体积不变的情况下，相当于轴向

被压缩，逐渐会形成具有负曲率的双凹碟状形

貌 . 当增大到D = 9.90Rg时，这种拉伸会导致A-

畴为了削弱这种作用和满足自身链曲率的要求，

逐渐形成环状结构T1. 而当D减小到 5.15Rg时，

表面场对嵌段的作用会显得非常大，此时结构已

经无法继续保持，A嵌段会在受限圆柱上下表面

形成一层浸润层变成Dis1结构 . 所以，Dk结构形

貌的变化是一种连续二级相变，没有非常准确

的相转变点，根据d/h≥2的比值在图中用虚线划

分双凹碟状结构的相区间范围(图 2(a)绿色区域

的部分). 因此，我们推断出在w ≈ 5.0Rg和9.0Rg≤
D≤9.9Rg参数下是有利于双凹碟状结构的稳定形

成，以及采用d/h比值标准相对于之前的研究更

为细致地区分了Dk结构的形貌变化 . 其实Dk结

构在圆柱受限下的ABC星型嵌段共聚物体系中

也观察到，但是由于星型聚合物中连接点的限

制，Dk结构的d/h变化受到限制，不利于形成具

有负曲率的双凹叠状结构[42~44].

为了验证以上推断，并使自组装结构在不同

组分数下尽可能保持为双凹碟状形貌，将圆柱

孔径固定为D = 9.0Rg. 此时Dk结构的稳定区域

与形貌跟周期w和组分数 f相关 . 接着构建了如

图4(a)所示的关于w-f的相图来探究形成Dk结构

周期的合适参数 . 由于关注的目标结构是Dk，在

图4(b)中仅展示了 f>0.192时的非球体稳定结构：

包括单个圆环和两个球的复合结构(ST1S)、单个

圆环和两个半球的复合结构(T1S2h)、单个圆柱体

(C1)、车轮柱 (Cw)、中间包含 B 球的单个圆柱

(Cb
s)、单个圆盘和 2个半球的复合结构(DkS2h)、

上下部分形成层的无序结构(Dis2)以及Dk结构 . 

从相图中可以看出，Dk结构的稳定相区间基本

维持在w ≈ 5.0Rg附近，随着组分数的变化，Dk

结构在w方向的稳定区间基本不变 . 为了验证Dk

结构的最佳周期，将设置Dk结构在 z轴方向的

周期w改为自动搜索形式计算，即根据Dk结构

的自由能随w变化关系，搜索最低自由能对应

的w，该w为本征周期 . 结果如图 4(a)中蓝色虚

线所示，本征周期w的值基本上也是维持在5.0Rg

附近 .

随着体积分数的增大，非稳态Dk′结构成为

Dk结构的竞争相 . 为了验证Dk与Dk′结构的稳定

性，当固定组分数为 f=0.45时，各结构的自由能

差随w的变化如图 5所示 . 随着w的增大，其相

转变的序列为Dis2→Dk→Cw→DkS2h→Cb
s，其中

Dk′结构的自由能始终偏高，并且Dk结构在 f =

0.45>0.349 (本体中Gyroid→L结构的相转变点)

下是能够稳定存在的，说明 Dk 稳定性得到了

提高 . 除此之外，还产生了一些有趣的新结构如

包含的B球的纺锤形状Cb
s 结构、车轮形状Cw结

构等 .

前面已经验证了w ≈ 5.0Rg是有利于Dk结构

稳定形成的良好参数，由于实验上对于精准调控
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Fig. 3  The appearance (d/h) of the Dk structure varying 
with D/Rg for fixed w = 5.0Rg. The vertical dashed lines are 
the phase transition points of Dis1→Dk→T1. The inset shows 
the typical appearance (the diameter d and thickness h) of 
the Dk structure.
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该体系的周期是很难的，而对于圆柱孔径的调控

相对较简单 . 因此，可以通过改变D来调控Dk

结构的形貌 . 如图6所示，固定w = 5.0Rg来构建关

于D-f的相图，并展示了部分非球形结构的密度

图，包含了Dk、C1、T1和 3种不同的无序结构

Dis1、Dis2、Dis3. 从相图中很明显可以看出，Dk

结构的相区间占据了非常大的区域，覆盖了体相

中柱和Gyroid的区域以及部分球和层的区域 . 与

Liu等[34]研究构建的相图相比，Dk结构的相区间

进一步扩大，而C1结构相区间被挤压得很小，

这符合我们最初设计的模型所预期的结果 . 在相

图6(a)中，同样预测了一个C1相消失的临界点为

(f, D) = (0.32, 8.6Rg)，其中 f=0.32远远大于之前

报道的0.14，证明了C1结构相区间的缩小 . 但其

实在该体系中，C1结构与之前研究报道的单圆柱

结构是有所不同的，在Yang[32]和Liu[34]等的研究

中C1结构的形成是由多个周期的球结构或者Dk

结构随着组分数增大连接成柱，而我们的C1结

构完全是由单个周期的Dk结构演变而成一种纺

锤形柱 . 为了分析Dk和C1结构的相对稳定性，

通常采用对总自由能的不同贡献来理解嵌段共聚

物的自组装机理，当前体系的自由能分为表面能

(Fsurf)、界面能(U)和熵贡献(-TS)，它们的表达式

分别为:
Fsurf

nkBT
=

1
V ∫dr [ χAW NϕBW( )r ϕA( )r +

]]χBW NϕBW( )r ϕB( )r (11)

U
nkBT

=
1
V ∫drχNϕA( )r ϕB( )r (12)

-
TS

nkBT
=-lnQ -

1
V ∫dr [wA( )r ϕA( )r ]+wB( )r ϕB( )r

(13)

固定D = 8.6Rg，C1和Dk相沿 f变化的自由

能和各部分贡献比较如图7(a)~7(d)所示 . 结果表

明，Dk相的表面能和熵贡献占优，而界面能是

不利的 . 如图 7(e)中Dk和C1结构的链构型示意

图，由于体系设计的上下段表面优先偏好于A嵌

段和中间段表面偏向于B嵌段，体系更容易在上

下孔轴形成拉伸的B嵌段和中间孔轴形成拉伸的

A嵌段，而C1相的A/B分子链始终会被压缩导致

熵损失 . 但随着 f的增大，Dk结构的体积相应增
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大，导致A/B界面的增大，当熵贡献没有办法弥

补界面能的损失时，Dk相会转变成C1相 . 当固

定 f=0.33时，双凹碟状结构的形成机理如图7(f)

所示，同样Dk结构随着D的增大界面能也是不

利的，而熵能和表面能是占优势的 . 当达到合适

的孔径时，熵的损失不足以弥补界面能，所以发

生如下相变转变：Dk→C1→Dk，这其实也是界

面能和熵能折中的结果 .

按照前面所描述的d/h=2的标准对双凹碟状

结构进行区时，沿着 f的变化就没那么准确了 . 

我们采用另一个通用的办法就是测量 Dk 结构

的中心点厚度 h1和其附近点厚度 h2值(图 7(f))，

当h1<h2时可认为是双凹碟状结构 . 用该方法我们

在相图6中大致区分了双凹碟状结构的区域，如

图中绿色部分显示 . 从图中明显看出，双凹碟状

结构的稳定范围随着 f的增加而增加，基本上呈

现线性函数关系 . 然后，对上述虚线的相转变点

以及对Dk-T1的相转变点进行线性拟合，对于误

差较大的 f<0.2和 f>0.35的点不作考虑，可得到

Dk稳定区域的上下边界与 f和D的关系基本满

足：D/Rg =11.33f + 6.05 和 D/Rg = 18.99f + 5.26，

即可得到Dk结构的圆柱孔径D在不同的 f (0.20≤
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different spherical structures determined by the compared free energies shown in (b) and (c).

7



高 分 子 学 报

f≤0.38)下的取值范围为 11.33f + 6.05 ≤ D/Rg ≤ 

18.99f + 5.26. 所以，当固定周期w≈5.0Rg时，D

在这样的参数范围下取值，更能让稳定的Dk结

构呈现完美的双凹碟状形貌 .

最后，对前面图4(a)和6(a)中的相图出现的

球形结构进行简单的总结 . 球形结构很容易通过

球的数量来区分，所以使用S mh
m 来对这些球形结

构进行命名，其中m表示球体的数量，mh表示

半球体的数量 . 组分数基本处于本体球状相区域

(f<0.192)，Dk结构也无法保持原本形貌，而是

体积缩小成如图 8(a)所示的单球体结构(S1)，此

时体积分数太小不再考虑结构形貌的变化，用S1

来命名 . 从图 4(a)中可以看出，随着w的增大，

球形结构的数量逐渐增加，呈现一种连续性的

变化，在图 8(b)和 8(c)中的自由能差图和图 8(d)

相序列可以证明这一点 . 随着孔径的变化，球体

数量其实也会随之改变，在图 6(a)中可以发现

图4(a)中非稳态的S2结构在较大的孔径下也可以

稳定形成，对此我们不再进行深入探讨 .

3　结论

综上所述，通过设计AB两嵌段共聚物在表

面交替吸附的圆柱受限的体系，成功获得了参数

空间显著的目标Dk结构 . 发现在交替吸附周期为

w = 5.0Rg时，Dk结构更容易稳定存在 . 在该交替

吸附周期下，Dk结构的形貌随着孔径D和A嵌段

体积分数 f的改变而发生变化，在一定的D和 f

变化范围内(11.33f + 6.05 ≤ D/Rg ≤ 18.99f + 5.26)呈

现双凹碟状结构，否则形成椭球或圆环状结构 .

此外，还形成许多新颖结构如纺锤形柱C1、

车轮形柱Cw、包含B球的车轮形柱Cb
s 等结构 . 在

较小的体积分数下，还会形成许多新颖的球体结

构，这些球状的数量会随着吸附周期和孔径的增

加而呈现很有规律的增加 . 值得注意的是，该受

限体系下的相行为非常复杂，更多的备选结构还

需进一步挖掘 .
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Research Article

Theoretical Study on the Self-assembly of Diblock Copolymers under 
Cylindrical Confinement with Alternately Adsorbed Surfaces

Peng-jie Xie, Qian-pei Wang, Mei-jiao Liu*

(Key Laboratory of Surface & Interface Science of Polymer Materials of Zhejiang Province, 

School of Chemistry and Chemical Engineering, Zhejiang Sci-Tech University, Hangzhou 310018)

Abstract  The self-consistent field theory (SCFT) is employed to study the self-assembly behavior of AB diblock 

copolymers confined in alternately adsorbed nanopores. Focusing on the emergence and stability of the disk (Dk) 

phases, a series of phase diagrams are constructed with respect to the alternating adsorption period (w), size of the 

cylindrical pore (D), and the volume fraction of the A block (f). The results indicate a significant enhanced 

stability of Dk structure by the alternately adsorbing surface fields. The Dk structure is especially favored, when 
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the alternating adsorption period is around 5.0Rg. With fixed w = 5.0Rg, the appearance of the Dk structure is 

tuned by D and f, it forms biconcave shape with negative curvatures within a certain varying ranges of D and f, 

otherwise it transforms into ellipsoidal or toroid shapes. Additionally, a number of novel cylinders and regularly 

arranged spheres emerged in the nanopores with specific surface fields. The results deepen the understanding of 

self-assembly behavior of block copolymers under cylindrical confinements, and provide theoretical guidance for 

the experimental preparation of such complex structures.

Keywords  Block copolymers, Self-assembly, Cylindrical confinement, Surface field induction, Self-consistent 

field theory (SCFT)
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