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摘 要　嵌段共聚物导向自组装作为一种自下而上的图案化工艺，受到工业界和学术界的广泛关注 . 然

而，导向自组装中缺陷率与分子参数之间的关系研究尚不清晰 . 本文工作基于模块化合成策略，利用迭代

指数增长法并结合巯基-双键的点击反应成功制备了高 χ低 N 的单一分子量含氟聚酯嵌段共聚物(oLAn-

FPOSS). 单一分子量特征可以排除多分散性对自组装行为的影响 . 本体自组装研究表明聚酯嵌段和含氟嵌

段具有强相分离驱动力，可以形成特征尺寸小于 10 nm的六方柱状相结构(HEX). 在薄膜自组装中，嵌段

共聚物经过简单的热退火可以在硅片表面形成平行基底排布的柱状纳米图案 . 此外，通过对比研究不同

链长单一分子量嵌段共聚物的薄膜组装行为，发现随着嵌段共聚物链长的增长薄膜组装图形缺陷率明显

下降，初步揭示了薄膜自组装过程中缺陷形成对嵌段共聚物链长的依赖性 .
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随着光刻技术的不断发展，芯片技术节点沿

着“摩尔定律”由最初的微米级不断发展至纳米

级，极大地推动了电子设备的微型化及高性能

化 . 目前，极紫外光刻技术(EUV)是下一代先进

制程芯片加工的主要技术方案，但高昂的设备成

本和较低的加工通量使其在短时间内难以完全取

代193 nm浸没式光刻技术[1]. 此外，受光学衍射

极限的限制和制造成本的制约[2]，传统的光学光

刻技术在先进制程芯片的加工中面临诸多挑战 . 

“自下而上”的嵌段共聚物导向自组装技术受到

广泛关注，低成本、高通量的优异特点使其成为

一种极具潜力的图案化工艺[3, 4].

聚苯乙烯-b-聚甲基丙烯酸甲酯(polystyrene-b-

polymethyl methacrylate, PS-b-PMMA)是导向自

组装中研究最为广泛的嵌段共聚物体系 . 由于PS

嵌段和 PMMA 嵌段具有相近的表面能，PS-b-

PMMA经过简单的热退火就可以自发形成垂直

于衬底排布的纳米图案 . 然而，由于 PS嵌段和

PMMA嵌段间 χ值较低，最小只能形成22 nm左

右的纳米图案[5~7]. 根据强相分离理论[8]，周期长

度d(L0)正比于N2/3χ1/6. 在保证最低相分离驱动力

前提下(χN>10.5)，高 χ低N有利于提高图形分辨
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率 . 为了获得更高的图形分辨率，一系列高 χ值

嵌段共聚物[9, 10]，如含硅嵌段共聚物[11]、含羟基

嵌段共聚物[12, 13]及含氟嵌段共聚物[14~23]等被合

成并应用到导向自组装中，实现了10 nm以下的

高分辨纳米图案的构筑 . 其中，由于氟原子的特

殊电子结构，含氟嵌段共聚物呈现更高的相分

离驱动力(χ值)[14~23]. 例如：Hillmyer等发现二氟

亚甲基单元的引入会显著提高聚苯乙烯-b-聚异

戊二烯体系的 χ值[24~26]. Ober等发现聚苯乙烯-b-

聚(2,2,2-三氟乙基甲基丙烯酸甲酯)嵌段共聚物比

PS-b-PMMA呈现更高的 χ值[26]. 此外，含氟化合

物的低内聚能赋予了嵌段共聚物快速组装的特

性[26]. Deng等报道了一系列基于聚(全氟甲基丙

烯酸辛酯)的嵌段共聚物，不仅具有高相分离驱

动力，还可以在1 min内形成垂直于基底排列的

层状相结构[27~29].

另一方面，缺陷率(defectivity)是影响图形分

辨率的重要参数(<1/100 cm2)[25]. 根据理论计算，

缺陷结构具有较高的自由能(~100kBT)，说明缺

陷结构并非由热力学平衡态的涨落造成，而是图

案形成过程中的动力学亚稳态[24, 30]. 缺陷结构形

成和消除与嵌段共聚物的相分离驱动力(χN)相

关 . Li等通过自洽场理论计算模拟了缺陷湮灭的

动力学过程，发现在一定的 χN值范围内(χN~18)

缺陷结构既不易形成同时又可以被快速消除[31]. 

Hur等进一步研究发现缺陷结构的自由能(ΔFd)和

缺陷结构湮灭过程的最高能垒(ΔFb)与 χN值呈单

调正相关[29]. 随着χN值的增大，缺陷结构自由能

(ΔFd)的增大使得缺陷结构不易形成，然而缺陷

结构湮灭过程的自由能垒(ΔFb)也会同时随之变

大，造成缺陷结构在动力学上消除困难[29]. 虽然通

过理论计算对缺陷结构的动力学过程有了较为深

入的理解[27,28,32,33]，但除了相分离驱动力(χN)之

外，缺陷形成与分子结构参数(如分子量、分子量

分布等)之间关系仍然缺少清晰定量的实验研究[34].

近年来，研究发现嵌段共聚物自组装行为对

链长变化极为敏感，微小的分子量涨落变化会带

来显著不同组装行为[35]. 传统高 χ嵌段共聚物一

般由活性聚合方法制备(如阴离子聚合、活性自

由基聚合等). 然而，活性聚合本质上具有统计聚

合特征，这就使得嵌段共聚物的组成和分子量等

分子参数具有固有的多分散性 . 这种多分散性干

扰了对嵌段共聚物自组装行为的准确理解 . 与传

统多分散嵌段共聚物相比，具有明确组成和精确

链长的单一分子量嵌段聚合物能够排除结构、组

成、分子量及其分布等分子参数不均一性的干

扰，可以为分子结构参数与本体和薄膜自组装行

为关系研究提供精确平台[36~41]. Mejier等报道了单

一分子量聚乳酸-b-聚二甲基硅氧烷的合成，该体

系可形成小于10 nm的层状或柱状相[42]. Dong等

基于单一分子量嵌段共聚物详细研究了分子量分

布、拓扑结构等分子参数对相结构演化的影响，

并可以在一个重复单元的精度上实现对相结构的

精准调控[43~46].

本文工作基于模块化合成策略，利用迭代指

数增长法制备了高 χ低N的单一分子量含氟聚酯

嵌段共聚物，并研究了其本体和薄膜自组装行

为，实现了小于10 nm的层状和柱状纳米图案的

构筑 . 通过对比研究不同链长嵌段共聚物的薄膜

自组装行为，初步揭示了链长对缺陷形成的影

响 . 此外，单一分子量嵌段共聚物可以排除结

构、分子量及其分布等分子参数不均一性对相行

为的影响，为分子参数变化对形貌尺寸、界面、

缺陷的影响提供精确定量研究平台 .

1　实验部分

1.1　主要原料

DL-丙交酯 (DL-lactide, 98%)、咪唑 (99%)、

N,N΄-二环己基碳二亚胺 (DCC, 99%)和 1H,1H, 

2H,2H-全氟癸硫醇(97%)购于上海阿拉丁生化科

技股份有限公司；三氟化硼乙醚(BF3·H2O, 98%)购

于上海麦克林生化科技有限公司；苯甲醇(BnOH, 

99%)、叔丁基二甲基氯硅烷 (TBDMSCl, 98%)

购于上海阿达玛斯试剂有限公司；D(+)-10-樟脑

磺酸(CSA, 99%)购于上海安耐吉化学有限公司；

碳负载钯催化剂(Pd/C, 10 wt%, dry)购于西格玛

奥德里奇(上海)贸易有限公司；安息香二甲醚

(DMPA) 购于梯希爱(上海)化成工业发展有限公

司，上述试剂均未经过进一步纯化直接使用 .

甲苯(toluene)、二氯甲烷(DCM)、乙酸乙酯

(EA)、石油醚(PE)、N,N-二甲基甲酰(DMF)、三

氯甲烷(CHCl3)、三氟甲苯(TFT)等溶剂均未经过

进一步纯化直接使用 .

1.2　单一分子量聚乳酸的合成

1.2.1　oLA2-OH的合成

在 500 mL 圆底烧瓶中，称取 DL-丙交酯
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(60.0 g, 416.29 mmol)和BnOH (54.0 g, 499.54 mmol)，

溶于 150 mL 甲苯中，随后加入 CSA (4.83 g, 

20.81 mmol)，80 ℃下反应12 h，薄层色谱法(thin 

layer chromatography, TLC)监测反应进程 . TLC

显示反应完全后，饱和NaHCO3洗涤(1×50 mL)

淬灭，去离子水洗涤(3×300 mL)，合并有机层

并用无水硫酸钠干燥，过滤旋干溶剂 . 粗品通

过硅胶柱层析纯化 (石油醚/乙酸乙酯)，得到

oLA2-OH 纯品，为淡黄色油状物(58.0 g, 产率

55%). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3, δ)： 7.44~

7.28 (m, 5H), 5.30~5.10 (m, 3H), 4.34 (q, J=

6.9 Hz, 1H), 1.54 (d, J=7.1 Hz, 3H), 1.44 (d, J=

7.0 Hz, 3H).

1.2.2　oLA2的合成

在500 mL圆底烧瓶中，称取oLA2-OH (38.0 g, 

150.79 mmol)，溶于 200 mL无水DMF，随后加

入咪唑 (30.8 g, 452.38 mmol)，并冷却至0 ℃. 然

后将TBDMSCl (45.5 g, 301.58 mmol) /无水DMF 

(80 mL)溶液缓慢滴加至圆底烧瓶中，滴加完毕

后体系恢复室温下反应 12 h，TLC监测反应进

程 . TLC显示反应完全后，先用饱和NaHCO3洗

涤(1×50 mL)，再用去离子水洗涤(3×300 mL)，

合并有机层并用无水硫酸钠干燥，过滤旋干溶

剂 . 粗品通过硅胶柱层析纯化(石油醚/乙酸乙

酯)，得到oLA2纯品，为淡黄色油状物(43.0 g, 产

率 78%). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3, δ): 7.43~7.31 

(m, 5H), 5.24~5.09 (m, 3H), 4.38 (q, J=6.7 Hz, 

1H), 1.52 (d, J=7.1 Hz, 3H), 1.41 (d, J=6.8 Hz, 

3H), 0.90 (s, 9H), 0.09 (d, J=7.5 Hz, 6H).

1.2.3　oLAn-OH的合成

以 oLA8-OH合成为例说明 . 在 250 mL圆底

烧瓶中，称取 oLA8 (19.00 g, 23.78 mmol)，溶于

二氯甲烷中，冷却至0 ℃，逐滴滴加三氟化硼乙

醚溶液(16.9 g, 118.91 mmol)，滴加完毕后体系恢

复至室温反应9 h，TLC监测反应进程 . TLC显示

反应完全后，向体系中加入饱和NaHCO3溶液直

至无明显气泡产生，用去离子水(3×300 mL) 洗

涤有机相，合并有机相并用无水硫酸钠干燥，过

滤旋干溶剂 . 粗品通过硅胶柱层析纯化(石油醚/

乙酸乙酯)，得 oLA8-OH 纯品，为透明油状物

(15.3 g, 产率 94%). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3, δ): 

7.44~7.28 (m, 5H), 5.35~5.05 (m, 9H), 4.35 (q, J=

6.9 Hz, 1H), 1.72~1.40 (m, 24H).

1.2.4　oLAn-COOH的合成

以oLA8-COOH合成为例说明 . 在500 mL圆

底烧瓶中，加入 oLA8 (17.00 g, 21.28 mmol)，溶

于 250 mL乙酸乙酯中，随后加入 Pd/C (10 wt% 

on carbon, 113 mg, 1.06 mmol)，在氢气氛围下反

应12 h，TLC监测反应进程 . TLC显示反应完全

后，硅藻土过滤除去Pd/C，旋干溶剂，得oLA8-

COOH纯品，为淡黄色油状物(14.5 g, 产率96%). 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, δ): 5.19 (dq, J=11.9, 

5.7, 4.8 Hz, 7H), 4.40 (q, J=6.7 Hz, 1H), 1.70~1.36 

(m, 24H), 0.90 (s, 9H), 0.10 (d, J=7.6 Hz, 6H).

1.2.5　oLAn的合成

以oLA16合成为例说明 . 在500 mL圆底烧瓶

中，称取 oLA8-COOH (14.0 g, 19.76 mmol)和

oLA8-OH (12.3 g, 17.96 mmol)，溶于 200 mL 二

氯甲烷中，随后加入DPTS (1.06 g, 3.59 mmol)，

冷却至0 ℃后，将DCC (5.55 g, 26.94 mmol)/DCM 

(100 mL)溶液缓慢滴加至反应体系中，然后恢复

至室温继续反应 9 h，TLC监测反应进程 . TLC

显示反应完全后，过滤旋干 . 粗品通过硅胶柱

层析纯化 (石油醚/乙酸乙酯)，得 oLA16 纯品，

为黏稠无色透明液体(21.6 g, 产率87%). 1H-NMR 

(300 MHz, CDCl3, δ): 7.34 (dd, J=3.9, 2.6 Hz, 5H), 

5.18 (dtd, J=17.3, 9.7, 8.4, 5.4 Hz, 17H), 4.39 

(q, J=6.8 Hz, 1H), 1.72~1.31 (m, 48H), 0.90 (s, 9H), 

0.09 (d, J=7.7 Hz, 6H).

1.3　单一分子量含氟嵌段共聚物前体 (oLAn-

VPOSS)的合成

以oLA16-VPOSS的合成为例，在100 mL圆底

烧瓶中，称取oLA16-COOH (500.0 mg, 0.39 mmol)

和VPOSS-OH (253.8 mg, 0.35 mmol)，溶于20 mL

二氯甲烷中，随后加入DPTS (29.4 mg, 0.10 mmol). 

冷却至 0 ℃后，将 DCC (109.2 mg, 0.53 mmol)/

DCM (10 mL)溶液滴加至反应体系中，然后恢复

至室温继续反应 3 h，TLC监测反应进程 . TLC

显示反应完全后，过滤旋干 . 粗品通过硅胶柱层

析纯化(石油醚/乙酸乙酯)，得到 oLA16-VPOSS

纯品，为白色固体粉末(562.0 mg, 产率 81%). 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3, δ): 6.51~5.73 (m, 21H), 

5.44~4.94 (m, 15H), 4.39 (q, J=6.8 Hz, 1H), 4.29~

4.06 (m, 2H), 2.89~2.45 (m, 4H), 2.09~1.81 (m, 2H), 

1.75~1.44 (m, 48H), 1.19~0.99 (m, 2H), 0.90 (s, 9H), 

0.09 (d, J=7.6 Hz, 6H).
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1.4　单一分子量含氟嵌段共聚物(oLAn-FPOSS)

的合成

以oLA16-FPOSS的合成为例，在 5 mL样品

瓶中，称取oLA16-b-VPOSS (100.0 mg, 0.05 mmol)

和 DMPA (5 mg 0.037 mmol)，加入 720 μL 混合

溶剂(CHCl3:TFT = 1:3, V :V)，然后加入 1H,1H,

2H,2H-全氟癸硫醇(216.0 mg, 0.45 mmol)，搅拌

充分溶解 . 在波长为 365 nm的紫外下光照反应

30 min，TLC监测反应进程 . TLC显示反应完全

后，旋干溶剂 . 粗品通过硅胶柱层析纯化(石油

醚/乙酸乙酯)，得到 oLA16-FPOSS纯品，为白色

固体粉末(214 mg, 产率80%). 1H-NMR (300 MHz, 

CDCl3, δ): 5.40~4.97 (m, 15H), 4.39 (q, J=6.7 Hz, 

1H), 4.23 (q, J=6.1 Hz, 2H), 2.85~2.51 (m, 32H), 

2.49~2.14 (m, 14H), 1.91 (t, J=6.8 Hz, 2H), 1.56 

(td, J=7.1, 2.5 Hz, 48H), 1.05 (td, J=9.2, 4.8 Hz, 

16H), 0.94~0.70 (m, 9H), 0.19~0.04 (m, 6H).

1.5　测试与表征

核磁共振氢谱(1H-NMR)在室温条件下使用

Bruker核磁共振仪(300 MHz)测得 . 以四甲基硅烷

(TMS)作为内标，溶剂为CDCl3，化学位移以δ=

7.26为参考 .

分子量及其分布使用TOSOH HLC-8320体积

排除色谱仪(SEC)测试得到 . 仪器由 2根TSKgel 

Super 20 Mutipore HZ-N (4.6 mm × 150 mm, 3 μm

孔径)串联柱组成 . 该仪器的分子量分离范围为

500~1.9×105 g/mol. 测试时以四氢呋喃(THF)作为

流动相，测试温度为40 ℃，流速为0.35 mL/min，

以窄分子量分布的聚苯乙烯(PS)为标样对聚合物

的分子量进行校正 .

基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱(MALDI-

ToF MS)由UltrafleXtreme MALDI ToF质谱仪

(Bruker Daltonics, Germany)在室温条件下测试得

到 . 该设备配备有1 kHz智能光束 II激光器 . 每次

测试前以PMMA为标样进行分子量校准 . 测试时

以反式-2-(3-(4-叔丁基苯基)-2-甲基-2-丙烯)丙二腈

(DCTB, Sigma-Aldrich, >98%)为基质，CHCl3为溶

剂，基质浓度为20 mg/mL. 以三氟乙酸钠阳离子

盐作为辅助盐，无水乙醇为溶剂配成 10 mg/mL. 

基质和辅助盐溶液按体积比 10/1配制，样品用

CHCl3溶剂配成10 mg/mL.

采用TA公司的Discovery 250型示差扫描量

热仪(DSC)测试样品在非等温结晶和等温结晶条

件下的DSC曲线 . DSC样品的质量为4.0~5.0 mg，

在50 mL/min氮气气氛下进行测试 . 样品以10 ℃/

min的速度加热至 150 ℃，恒温 2 min消除热历

史，再以5 ℃/min速度降温至-70 ℃恒温2 min；

以5 ℃/min速度再次升温至150 ℃，分别记录降

温曲线以及二次升温曲线以获得样品的结晶温度

Tc和熔点Tm等参数 .

小角X射线衍射(small-angle X-ray scattering, 

SAXS)实验在上海同步辐射(SSRF)BL16B1线站

实施 . 入射光子能量为 10 keV，X 射线波长为

0.124 nm，光通量为1×1011 phs/s，光斑尺寸约为

0.45 nm × 0.5 nm. 散射信号由 2-D Pilatus探测器

收集 . 以山嵛酸银为标样进行校正 . 样品均先加

热至150 ℃，然后降温至80 ℃下等温5 min后快

速冷却至室温测试 .

样品的图案采用布鲁克公司生产的型号为

Dimension Icon的原子力显微镜(AFM)进行拍摄，

使用软件NanoScope Analysis 1.7进行AFM图像

的处理 . 薄膜制备通过将食人鱼溶液处理后的硅

片放在旋转涂膜仪上，用移液枪吸取配制好的溶

液滴于硅片表面直至铺满(4~5滴)，以4000 r/min

的速度旋转涂膜 120 s，旋涂后放入真空干燥箱

并在一定温度下热退火 .

2　结果与讨论

2.1　单一分子量oLAn-FPOSS的合成与表征

单一分子量含氟嵌段共聚物的合成是采用模

块化合成策略并结合迭代指数增长法和高效偶联

反应而实现(图1). 借助苄基脱除反应和硅基脱除

反应的正交性，并结合高效的酯化反应，我们

合成了一系列链长精确的单一分子量聚乳酸模

块(oLAn) (电子支持信息图 S1)，通过 1H-NMR、

SEC以及MALDI-Tof MS验证了其结构正确性和

单一分子量特性(电子支持信息图S2). 脱保护和

偶联反应的专一性及高效性保证了单一分子量聚

乳酸模块的克级以上规模制备 . 利用Pd/C氢化反

应，选择性脱去苄基保护基，得到了羧基功能化

的单一分子量聚乳酸模块 (oLAn-COOH, n=16, 

24, 32). 在DCC/DPTS催化下，将羧基功能化的

聚乳酸模块与单羟基功能化的乙烯基笼状倍半硅

氧烷(VPOSS-OH)进行酯化偶联，高效构筑了单

一分子量聚乳酸-b-乙烯基笼状倍半硅氧烷嵌段共

聚物前体(oLAn-VPOSS) (收率>90%). 在 365 nm
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紫外光照射下，全氟癸硫醇被成功点击至乙烯

基倍半硅氧烷上，高效制备了一系列具有不同

聚乳酸链长的单一分子量含氟嵌段共聚物(oLAn-

FPOSS) (收率>80%). 保持含氟嵌段不变，精确

调节聚乳酸嵌段链长(oLAn-FPOSS, n=16, 24, 32)

可以控制聚乳酸嵌段体积分数在 15%~30%范围

变化，处于球状相和柱状相的理论相区 .

通过体积排除色谱(SEC)、核磁共振氢谱

(1H-NMR)和基质辅助激光解析电离飞行时间质

谱(MALDI-ToF MS)对所合成的含氟嵌段共聚

物及其关键中间体进行表征 . 所有含氟嵌段物

(oLAn-FPOSS)及其中间体的 SEC曲线均呈现窄

分布单峰，且随着嵌段增长，SEC曲线流出时

间缩短(图 2(b)). 核磁共振氢谱(1H-NMR)中各嵌

段特征峰能够清晰归属，积分面积与目标化学

结构一致，证实了化学结构的正确性(电子支持

信息图 S3). 此外，所合成的含氟嵌段共聚物及

其关键中间体的基质辅助激光解析电离飞行时

间质谱(MALDI-ToF MS)均呈现单一分子量离子

峰(图 2(c))，且实验值与理论计算值相吻合，验

证了含氟嵌段共聚物的单一分子量特征 . 以上实

验数据综合说明我们成功合成了不同体积分数的

单一分子量含氟嵌段共聚物，相应的结构参数总

结于表1中，其单一分子量特征可以为自组装行

为研究提供精确定量的模型 .

2.2　单一分子量oLAn-FPOSS本体组装

采用示差扫描量热仪 (differential scanning 

calorimetry, DSC)对单一分子量含氟嵌段共聚物

的热力学性质进行表征 . 单一分子量含氟嵌段共聚

物前体oLAn-VPOSS的DSC曲线在20~35 ℃范围

内呈现单一的玻璃化转变，并随着聚乳酸嵌段长

度的增大而增大，说明该过程属于oLA嵌段玻璃

化转变(电子支持信息图S4(a)). 然而，在所有单一

分子量含氟嵌段共聚物oLAn-FPOSS的DSC曲线

中并未观察到属于oLA嵌段的玻璃化转变 . 对于

样品oLA24-FPOSS和oLA32-FPOSS，在44 ℃左右

观察到较弱的熔融峰(电子支持信息图S4(b))，说

明含氟嵌段发生了结晶行为[47]. 此外，DSC曲线

中未观察到不同相结构的相转变过程 .

采用小角 X 射线散射 (small-angle X-ray 

scattering, SAXS)对单一分子量含氟嵌段共聚物

的本体自组装行为进行表征(图3). 由于嵌段共聚

物较低的玻璃化转变温度，简单的热处理

(130 ℃等温 1 min，60 ℃下等温 5 min后快速冷

却至室温)就可以使所有的单一分子量含氟嵌段

共聚物形成高度有序的纳米结构 . 样品 oLA16-

FPOSS的SAXS曲线如图3(a)所示，尖锐的衍射

峰说明其形成了高度长程有序的纳米结构 . 从衍

射峰比例(1: 3:2)和聚乳酸嵌段体积分数(fL=

0.17)可以判断该纳米结构为六方柱状相(HEX)，

以 oLA相为柱呈六方堆积分布在FPOSS相基质

中(图3(a)). 此外，根据一级衍射峰的位置(a = 4π/

3q*)计算样品 oLA16-FPOSS的柱间距为 7.2 nm. 

随着 oLA 嵌段链长的增长，样品 oLA24-FPOSS

和oLA32-FPOSS的SAXS曲线衍射峰变得更加尖

锐(图3(b)和3(c))，说明相分离驱动力明显增强，
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两相界面也更加清晰 . 衍射峰比例(1: 3:2)和体

积分数 (oLA24-FPOSS， fL=0.23；oLA32-FPOSS，

fL=0.28)说明 2个样品仍然保持以 oLA相为柱呈

六方堆积分布在FPOSS相中的柱状相纳米结构

(图 3(b)). 根据一级衍射峰的位置计算出样品

oLA24-FPOSS 和 oLA32-FPOSS 的柱间距分别为

8.4 和 9.3 nm. 以上数据说明 oLA 嵌段和 FPOSS

嵌段具有强相分离驱动力，且由于分子链间无

缠结和含氟嵌段低的内聚能，经过简单的热处

理嵌段共聚物就可自发自组装形成特征尺寸小

于10 nm的柱状相结构 .

采用原位变温小角X射线散射(in situ SAXS)

对单一分子量含氟嵌段共聚物的相结构稳定性进

行表征 . 样品oLA16-FPOSS的变温SAXS如图4(a)

所示 . 随着升温至50 ℃时，一级衍射峰的变宽和
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Fig. 2  Chemical structures (a), SEC profiles (b) and MALDI-ToF MS (c) of the discrete fluorine-containing block copolymers.

Table 1　Molecular and structural characterization of discrete 

block copolymers.

Sample

oLA16-FPOSS

oLA24-FPOSS

oLA32-FPOSS

MW a

(Da)

5350.28

5926.45

6502.62

MWL
 b

(Da)

1283.43

1859.60

2435.77

f L 
c

0.17

0.23

0.28

Phase d

HEX

HEX

HEX

TODT
 e

(℃)

50

80

130

a f

(nm)

7.2

8.4

9.3

a Overall exact molecular weight. b Exact molecular weight 

of oLA block. c Volume fraction of oLA block. d Phase 

structure, determined by SAXS. e Order-to-disorder transition 

temperature (℃), determined by in situ SAXS. f Inter-column 

distance of hexagonally packed cylinder (HEX).
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高级衍射峰的消失说明样品oLA16-FPOSS在该温

度下发生有序-无序相转变 . 随着oLA嵌段链长的

增大，样品 oLA24-FPOSS 和 oLA32-FPOSS 分别

在80和130 ℃发生有序-无序相转变，相结构稳

定性明显增强 . 此外，对于所有样品而言，在升

温过程中，仅观察到有序-无序相转变过程，并

未观察到不同相结构之间的转变，这一结果与

DSC测试结果一致 .

2.3　单一分子量oLAn-FPOSS薄膜组装

在系统研究单一分子量含氟嵌段共聚物的本

体自组装行为基础之上，采用AFM对其薄膜自

组装进行表征 . 选择5种不同溶剂(三氯甲烷、四

氢呋喃、甲苯、三氟甲苯、四氯乙烷)，将oLA32-

FPOSS (柱间距a=9.3 nm)以0.5 wt%浓度在硅片上

旋涂制备薄膜(4000 r/min)，并采用椭偏仪测量薄

膜厚度约为15 nm (~1.5 a). 由于含氟嵌段的低表

面能，嵌段共聚物在取向时的熵减使得薄膜在热

处理时会出现不规则变形(distortion)，如大小不

一的孔洞(hole)/凸起(island)等 . 从AFM高度图可

以看出，以四氢呋喃为旋涂溶剂时，dewetting

现象不明显(电子支持信息图S5). 另外，还可以

发现所有旋涂薄膜都可以观察到不规则的柱状图

案(电子支持信息图S5)，其中以四氢呋喃或三氟

甲苯为旋涂溶剂时形貌更加清晰(电子支持信息

图 S5). 以上数据说明旋涂溶剂对嵌段共聚物的

薄膜自组装行为具有显著影响 . 接下来，以四氢

呋喃/三氟甲苯(V/V = 1/1)混合溶液溶解样品后

旋涂制备薄膜(0.5 wt%)，并在真空中热退火 1 h 

(oLA16-FPOSS, 30 ℃; oLA24-FPOSS, 60 ℃; oLA32-

FPOSS, 110 ℃)，对比研究热退火前后组装形貌

的变化 . 真空热退火后3种样品的AFM高度图均

呈现清晰的指纹状条形图案，柱状相由垂直排布

Fig. 3  SAXS profiles of the discrete fluorine-containing block copolymers: (a) oLA16-FPOSS, (b) oLA24-FPOSS, (c) oLA32-

FPOSS.

Fig. 4  In situ temperature-dependant SAXS profiles of the discrete block copolymers: (a) oLA16-FPOSS, (b) oLA24-FPOSS, 

(c) oLA32-FPOSS.
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过渡到平行排布在硅基底上(图5). oLA16-FPOSS 

(a=7.2 nm，fL=0.17) 处于柱状相区边缘，热稳定

性较差，AFM高度图中发现大量缺陷(T-junction, 

dislocation, disclination)的存在(图5(a)). 随着oLA

嵌段的体积分数增大，缺陷密度明显降低 . oLA24-

FPOSS (a=8.4 nm， fL=0.23)仅存在少量的缺陷

(dislocation) (图5(b))，而oLA32-FPOSS (a=9.3 nm，

fL=0.28)未发现明显缺陷(图5(c))，说明嵌段共聚

物的链长对缺陷形成有明显影响 .

随着链长增长，嵌段共聚物的相分离驱动力

(χN)逐渐增大，相结构稳定性增加 . 同时，缺陷

结构的形成和消除变得困难 . 一方面，随着oLAn

嵌段聚合度的增大，相分离驱动力χN逐渐变大，

相结构稳定性增强，缺陷结构的形成变得困难 . 

当n=16时，相分离驱动力 χN较低，相结构稳定

性差(TODT=50 ℃)，缺陷容易形成；当 n=32时，

相结构变得更加稳定(TODT=130 ℃)，缺陷更加不

易形成，说明缺陷形成与χN呈正相关 . 这一实验

结果与理论计算相符合 . 另一方面，根据理论计

算，随着χN的增大，缺陷形成后的消除所需自由

能也会逐渐增大 . 然而，由于样品oLA32-FPOSS

中并未观察到明显缺陷结构，χN与缺陷消除之

间的定量关系认识尚不深刻 . 基于单一分子量的

精确链长和结构，以上结果初步定量揭示了嵌段

共聚物链长对薄膜自组装中缺陷形成的影响，但

对链长对缺陷形成和消除机理的影响有待深入

研究 .

3　结论

基于模块化合成策略，利用迭代指数增长法

并结合“巯基-双键”点击反应制备了不同链长

的单一分子量含氟聚酯嵌段共聚物，系统研究了

其本体及薄膜自组装行为 . 在本体自组装研究中

发现聚酯嵌段和含氟嵌段具有强相分离驱动力，

可以形成小于10 nm的六方柱状相结构(HEX). 在

薄膜自组装中，经过简单的真空热退火，嵌段共

聚物自组装形成平行于基底排列的柱状相图案 . 

此外，通过对比研究不同链长单一分子量嵌段共

聚物薄膜组装行为，我们发现嵌段共聚物的链长

对薄膜自组装过程中的缺陷形成具有显著影响 .
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Research Article

Investigation of Bluk and Thin-film Self-assembly Using Discrete 
Fluorine-containing Block Copolymers

Hai-bing Wu1, Sheng-xi Jiang1, Rui Tan1*, Yu-xin Liu1, Xue-hui Dong2*, Zheng-biao Zhang1*

(1College of Chemistry, Chemical Engineering and Materials Science, Soochow University, Suzhou 215123)

(2South China Advanced Institute for Soft Matter Science and Technology, South China University of Technology, 

Guangzhou 510640)

Abstract  Directed self-assembly of block copolymers has arouse tremendous interest from academy and industry 

as a bottom-up patterning process to fabricate versatile nanostructures. However, the underlying principles between 

molecular parameters and defectivities in directed self-assembly are still unambiguous due to the limitations of 

traditional polydisperse polymer models. Discrete polymer with defined molecular structure and uniform chain 

length are ideal candidates to reveal the fundamental principles. In this study, based on the modular synthesis 

strategy, discrete fluorine-containing polyester block copolymers (oLAn-FPOSS) with high χ-low N were firstly 

prepared by iterative exponential growth in combination with the thiol-ene click reaction. Owing to the discrete 

feature, the influence of polydisperse molecular parameters including composition, molecular weight and distribution 

on self-assembly behaviors can be completely excluded. Consequently, the impacts of molecular structures on the 

evolution of phase segregation can be quantitatively revealed. Due to the strong segregation strength, hexagonally 

packed cylindrical nanostructures (HEX) less than 10 nm can be formed in bulk and the phase stability increases 

with the chain length of oLA block. In thin-film self-assembly, parallelly oriented cylindrical nanopatterns on Si 

substrate were clearly identified after brief annealing under vacuum. In addition, through comparative studies of 

thin-film self-assembly behaviors of discrete block copolymers with different chain lengths, the nanopattern 

defectivity decreased significantly with the increase of oLA block chain length, which initially revealed the 

dependence of defect formation on block copolymer chain length in thin-film self-assembly.

Keywords  Discrete polymer, Directed self-assembly, Fluorine-containing block copolymer, Bulk and thin film 

self-assembly, Lithography
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