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摘    要    理解缺陷消除机理对于制备无缺陷的长程有序嵌段共聚物薄膜至关重要. 本文利用弦方法结

合自洽平均场理论研究了接枝均聚物高分子刷在AB两嵌段共聚物垂直层薄膜的偶极位错缺陷消除中

发挥的作用. 研究发现，高分子刷的“浸润效应”和“重排效应”能够降低χAB的有效值，增大跳跃扩散

的扩散系数，进而促进“桥连”结构的形成. 并且，接枝高分子刷的基底表面的“硬度”越小，以上2种
效应越显著，越能进一步降低缺陷消除过程中形成“桥连”结构这一关键步骤的能垒.
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嵌段共聚物具有长链特征并且不同组分间存

在化学排斥，实验中可以通过调节高分子链的自

由度，包括高分子链的拓扑结构、聚合度、组分

种类以及描述不同组分间排斥作用的Flory-Huggins
相互作用参数(χN)等，来精确制备种类丰富的平

衡态及亚稳态结构[1~3]. 这些结构的特征尺寸往往

低于40 nm，因此基于嵌段共聚物薄膜受限自组

装的刻蚀技术成为集成电路行业中制备高分辨率

图案的潜在替代方案[4~6].
底层基板接枝高分子刷对于嵌段共聚物薄膜

自组装具有重要意义. 一方面，薄膜受限自组装

可以通过调节薄膜表面性质控制微观结构的取

向[7~9]. Mansky等[10]首先使用PS-r-PMMA高分子

刷修饰基板，调节无规共聚物的组分比例，能够

有效改变基板的界面能. 此后，利用高分子刷修

饰底层基板成为调控薄膜表面性质的一种重要手

段[11, 12]. 另一方面，许多研究者利用高分子刷在

基板上制备化学图案以诱导嵌段共聚物自组装从

而有效降低缺陷密度[13~16].
目前的研究重点主要集中在长程有序无缺陷

薄膜的制备，因此如何理解退火过程中缺陷消除

的机理至关重要[6]. 垂直层状相薄膜的面内位错缺

陷结构简单且在实验中大量出现，其消除过程已

成为研究的重点[17, 18]. 一般而言，有序-无序相转

变点(ODT)附近的缺陷结构与无缺陷结构的能量

差仅仅在1 kBT左右，因而被认为来源于热涨落对

有序结构的破坏；远离ODT时，缺陷的能量(以
无缺陷结构能量为基准)远远超出1 kBT，可以被

看作是一种亚稳态结构[6]. 目前，已经有大量的工

作研究亚稳态缺陷的消除机理. 其中，动态Monte
Carlo[19, 20]和弦方法结合自洽平均场理论(SCFT)[21~23]

是主要的理论研究工具. 研究结果显示，涉及到

嵌段共聚物链扩散的“桥连”机理在薄膜缺陷消除

中发挥关键性作用[23]. 以垂直层状相薄膜中偶极

位错的缺陷消除为例，位错的半层和弯折层之间

首先借助扩散较慢的高分子链跳跃扩散(hopping
diffusion)形成“桥连”结构，然后高分子链借助

“桥连”结构(新形成了组分界面)进行速度较快的

界面扩散(interface diffusion)最终实现缺陷的消

除[24, 25]. “桥连”结构的额外界面能以及附近高分

子链被拉伸而形成的额外熵弹性势能，使其成为

一个能量较高的过渡态. 弦方法计算得到的缺陷

消除的最小能量路径(minimum free energy path,
MEP)[21]能够准确描述这个状态，并定义其相对
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缺陷结构的能垒ΔFb. 缺陷消除的速度应正比于

exp(−ΔFb/kBT)[21]，因此可通过降低ΔFb来加速缺

陷的消除.
早期的理论研究主要关注裸露基板或将经高

分子刷修饰过的基板简单描述为硬基板. 例如，

强分凝理论(SST)将基板表面定义为一个厚度为

零的硬壁[8, 9]；研究中常用的“masking”方法则将

受限基板表面定义为具有一定宽度的数学函数[26].
然而以上模型均过于简单地将接枝高分子刷的作

用局限在调节基板表面的界面能. 最近，Trombly
等[27, 28]利用SCFT研究接枝共聚物高分子刷下的

嵌段共聚物薄膜自组装时发现高分子刷和薄膜高

分子之间存在显著的相互渗透(“浸润效应”)并且

高分子刷根据薄膜结构发生组分重排(“重排效

应”). 基于以上研究，我们[29]将接枝高分子刷基

板的作用分离为“硬度”(γ)和亲附性(δ) 2个变量，

进而建立了一个更为普适的软受限模型用以描述

此类基板.
Hur等[30]在研究溶剂退火时发现渗入薄膜的

溶剂能够显著降低薄膜高分子链不同链段之间的

有效χN，从而提高嵌段高分子链的扩散速度，促

进缺陷的消除. 类似地，Kim等[31]通过在薄膜中

掺入中性短链实现“缺陷熔融”得到有序结构. 我
们推测底层基板接枝高分子刷能够起到与溶剂分

子和混合短链类似的作用，即降低嵌段高分子链

的有效χN，提高扩散速度，从而加速缺陷的消

除. 本文使用弦方法结合SCFT方法系统研究了均

聚物高分子刷修饰基板后AB两嵌段共聚物垂直

层状相薄膜偶极位错缺陷(dislocation dipole)消除

过程的MEP，发现高分子刷能够显著降低甚至消

除缺陷消除中形成过渡态的能垒，进而加速缺陷

的消除.

1    理论方法

1.1    自洽平均场理论

v0 =

½0
¡1

nAB条对称AB两嵌段高分子链受限于2块中

性的平行基板. 其中底层基板经过nC条均聚物高

分子刷C修饰 .  2种高分子链的链长满足NC =
ϵNAB，并假定它们的链段具有相同的体积

. A、B、C 3种链段之间的Flory-Huggins相互

作用参数定义为χABN = 30、 χACN 、χBCN. 根据

=
1
2
( ACN + BCN ) ±=

1
2
j ACN¡

BCN j

我们之前提出的软受限模型[29]，使用2个变量来

描述接枝高分子刷基底的表面性质：(i)硬度：

；(ii)亲附性：

. 由于中性基板表面有利于得到垂直层薄

膜，因此我们将体系简化为δ = 0. 体系自由能F和
SCFT迭代方程组由以下公式给出(详细推导请参

考文献[29]).
自由能F：

F=CV =
1
V

Z
[ ABN A B + ACN A C+

BCN B C ¡ i!AN A ¡ i!BN B¡

i!CN C +
i»N

2
( A + B + C ¡ 1)2]dr¡

¹
ABlnQAB [i!A; i!B]¡
¾

CV²

Z
dr?lnQC [r?; i!C]

(1) 

SCFT迭代方程组：

i!AN = ABN B + ACN C +

i»N A + B + C ¡ 1
i!BN = ABN A + BCN C +

i»N A + B + C ¡ 1
i!CN = ACN A + BCN B +

i»N A + B + C ¡ 1

A =
¹

AB
QAB

Z 0:5

0
dsqAB r; s qAB r; 1¡ s

B =
¹

AB
QAB

Z 1

0:5
dsqAB r; s qAB r; 1¡ s

C =
1
²

Z ²

0
dsqCc r; s qC r; ²¡ s

(2) 

N C=½0 = 3
qi (r; s) ; i =AB;C

式中CV代表计算格子中高分子链的数量，高分

子刷接枝密度固定为 ，传播子

代表高分子链第s个链段位于

位置γ的概率. 计算传播子的Fokker-Planck方程通

过ETDRK4算法[32]求解并定义可压缩系数为iξN
= 100[33]. 计算格子横向的x和y方向使用傅里叶

(Fourier spectral collocation)离散空间并利用周期

性条件定义其边界；薄膜法向方向(z)则使用切

比雪夫格点离散方法(Chebyshev collocation)离散

空间以精确描述高分子刷并使用纽曼边界条件

定义其对称边界[32]. 所有自由能计算的误差均控

制在10−4 kBT以下.
1.2    弦方法

弦方法是鄂维南[34, 35]为计算复杂高维体系中
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结构转变的最小能量路径而提出的一种准动力学

方法. MEP通过一条弦(φ)描述了2个亚稳态或稳

态之间的转变路径. 这条弦需要满足条件

rF ? = 0 (3) 

rF ? rF式中 代表 垂直于弦φ的分量. 我们使用

参数α∈[0, 1]描述φ，并定义初始化弦为，

( ) = (0) +
i

M
[ (1)¡ (0)] (4) 

i = 0; 1; : : : ;M式中 代表这条弦被离散成M +
1个中间态(包括始末态). 弦的松弛采用两步迭代

法：(i) SCFT进行一定次数的迭代为弦的收敛提

供一个局部拉扯力；(ii)采用3次样条法对弦进行

插值，以使弦上各个中间态沿弦平均分布并防

止其坍缩到弦两端.

2    结果与讨论

2.1    有限尺寸效应

在复杂的多缺陷体系中，缺陷之间往往存在

相互作用[36]. 例如，柏氏矢量方向相反的一对位

错之间存在吸引作用；而柏氏矢量方向相同的一

对位错之间则相互排斥并最终倾向于沿层排成一

列[37]. 本文所研究的孤立缺陷体系中，使用周期

性边界条件描述计算格子边界引入了额外的缺陷

间作用力，即有限尺寸效应. 由于缺陷之间作用

力随其间距增大而减小[20]，因此可确定一个满足

缺陷间相互作用足够小的最小计算格子尺寸. 参
考Nagpal等[19]的做法，我们使用缺陷结构相对无

缺陷层的过剩自由能ΔFd进行尺寸标定，并利用

两维AB嵌段共聚物体系在图1中分别标定了x和y
2个方向的最小尺寸. 在图1(a)中，将y方向上的尺

寸固定为Lb = 21.6Rg并使x方向的尺寸La = nDb为

本体层状相周期Db的整数倍. 可以发现缺陷的过

剩自由能ΔFd随着La的增大而逐渐减小，并在n = 4
后基本保持不变. 定义−∂(ΔFd)/∂La代表垂直于层

方向上2个并排偶极位错之间的相互作用力，可

以看出它们之间存在排斥作用并随着La的增大而

减小. 类似地，在图1(b)中将x方向的尺寸固定为

La = 6Db并改变y方向的尺寸，可以看出ΔFd随着

Lb的增大而线性增大，并最终保持不变. 同样可

定义−∂(ΔFd)/∂Lb描述沿层方向上2个并列偶极位

错之间的吸引作用，该吸引作用力随着Lb的增大

而保持不变并在Lb = 10Rg后降低至0. 需要指出的

是此结果与Li等[20]计算的4个位错沿层方向的吸

引作用类似. 至此，我们可确定消除有限尺寸效

应的最小计算格子的尺寸为4Db × 10Rg.
2.2    软受限薄膜偶极位错消除的MEP

exp ¡¢Fb=kBT

垂直层状相薄膜中偶极位错的缺陷消除过程

已经有了广泛的研究. 其中Takahashi等[22]在二维

条件下使用弦方法计算得到了凹槽受限体系中偶

极位错缺陷消除的最小能量路径，研究结果显示

半层结构首先与紧邻弯折层发生“桥连”，对应

MEP上能量最高的过渡态；之后2个半层通过“桥

连”结构对接，对应MEP中的一个突起. 类似地，

我们研究了底层基板修饰硬度γ = 0的高分子刷后

薄膜偶极位错的缺陷消除过程，其MEP如图2所
示. 与Takahashi等的结果对比发现，虽然2个MEP
的拓扑形状十分相似，但是存在以下差异：(i)高
分子刷修饰基板后薄膜缺陷消除的MEP中未出现

能垒. 根据缺陷消除速率正比于 ，
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Fig. 1    Free energy difference (ΔFd) between a dislocation
dipole and perfect lamellae as a function of physical size in
x direction  across  the  layers  (a),  and y direction  along  the
layers  (b).  The  simulations  are  conducted  in  a  two-
dimensional AB diblock copolymer system.
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可以推测软受限薄膜中的偶极位错非常容易被消

除. 以往的研究主要通过基底的诱导条纹来降低

ΔFb
[21, 23]，我们的研究表明，在基底接枝高分子

刷能够起到相同的作用；(ii)“桥连”结构的形成

模式不同. 早期弦方法的研究中“桥连”结构倾向

于逐次出现[19, 22, 23, 38]，原因是多个“桥连”结构同

时形成会显著增大缺陷消除的能垒. 例如Takahashi
等[22]在研究向错缺陷的消除时发现，采用多次形

成单个“桥连”结构的方式进行缺陷消除的过渡态

能垒显著低于同时形成2个单个“桥连”的情形. 我
们的软受限体系中缺陷消除的能垒为0，导致在

中间态α = 0.1时富含A组分的区域和富含B组分的

区域同时形成“桥连”结构，因而薄膜在基底表面

直接形成无缺陷结构；(iii)“桥连”结构出现的位

置不同. 在软受限薄膜中“桥连”结构更易出现在

基底表面，原因是在薄膜内部该结构的界面能更

大[23]. Li等[21]发现基底上的诱导条纹的吸附作用

使得薄膜在基底表面更易形成“桥连”结构. 而从

降低能垒的角度看，接枝高分子刷同样可以诱导

薄膜在基底表面形成“桥连”结构从而促进缺陷

消除.
2.3    软受限对缺陷消除影响的机理

这部分将阐述为什么由接枝高分子刷构成的

软受限能够有效降低甚至消除产生“桥连”结构所

需克服的能垒. 接枝高分子刷存在显著的“浸润效

应”：高分子刷和薄膜之间存在相互渗透，进而

降低薄膜中A/B区域之间的界面能[27~29]. 我们之前

的研究[29]表明这种效应随着γ的减小而增强. 本文

中高分子刷的引入使得薄膜结构在法向方向上失

去了平移对称性. 这一点可在不同薄膜深度A组分

的形貌图中看出(见图3). 薄膜上表面(图3(b))的缺

陷结构与文献报道相同[22]；在薄膜内部，由图3(c)
白色虚线圆圈所标识的区域能够发现A组分(亮
色)的Y字形分叉结构开始断裂；而在图3(d)中此

分叉结构几乎完全断裂. 图3(e)给出了虚线标识的

不同薄膜深度的A组分浓度分布图，从中可见越
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Fig.  3    Density  distribution  of  component  A  in Fig.  2 as  a  function  of  the  film  depth  parameterized  by z:
(a) three-dimensional morphology of the thin film; two-dimensional morphology of component A at (b) z = 0Rg,
(c) z =  2.9Rg and  (d) z =  3.4Rg.  (e):  Density  distribution  of  A  component  along  the  yellow  dotted  line  with
different film depths. The thickness of AB block copolymer film is  = 3.51Rg.

 

12 期 宋俊清等：软受限条件下嵌段共聚物薄膜缺陷消除的理论研究 1551



接近基底表面，Y字结构分叉部位的A组分浓度

就越低，从接近1.0降低至不足0.2. 这种断裂来自

于B组分(暗色)随着z的增大逐渐形成“桥连”结构.
对比图3(d)和Takahashi等[22]MEP中的过渡态可以

发现二者几乎完全一致. 这表明接枝高分子刷后

薄膜基底表面的缺陷在消除前已经存在“桥连”结

构，因而缺陷消除过程中无需再形成，从而使得

MEP中的能垒也相应消失.
2.4    高分子刷的响应性重排

=
1
A

Z q
[ (z)¡ 1]2

dA
(z)= C (z) =¹C (z)

上文已经提到，接枝高分子刷会根据薄膜结

构的不同聚集到A/B区域的界面处，起到表面活

性剂的作用从而降低体系的能量(“重排效应”).
这种“重排效应”将导致高分子刷浓度的聚集现

象. 图4(a)和4(b)给出了不同xy平面内的浓度涨落

ϕC,max − ϕC,min (d − z = 0Rg代表接枝表面)，其中

ϕC,max和ϕC,min代表该xy平面中高分子刷浓度的最

大值和最小值. 显然，我们能够借助高分子刷浓

度的涨落衡量其发生重排的程度. 能够看出无缺

陷层中高分子刷浓度最大涨落值0.08出现在d − z =
1.2Rg平面(见图4(a))；而偶极位错缺陷结构中高

分子刷最大浓度涨落值0.15则出现在d − z = 1Rg

(见图4(b))，这充分说明高分子刷在偶极位错结

构中的重排更为显著. 上文中的最大浓度涨落来

自于高分子刷浓度随着远离基底而逐渐降低至0.

在此基础上可以使用变量

描述排除高分子刷浓度分布影响下的重排效

应，其中 代表高分子刷浓度

的相对值，A代表xy平面的面积. 在图4(c)中可以

看出高分子刷越远离基底重排效应越显著. 由于

高分子刷垂直于基底排列，因此可以认为接近高

分子刷自由末端的链段具有更强的重排能力. 需
要指出的是，高分子刷的“重排效应”导致高分子

刷层形成了一个粗糙表面，有研究发现单向粗糙

基底叠加微弱组分选择性有利于得到无缺陷薄

膜[39]，我们的粗糙高分子刷层则存在两点不同：

(i)高分子刷与薄膜间存在相互渗透因而表面柔

软；(ii)粗糙的高分子刷表面会随着薄膜结构变化

发生响应性调整. 空气表面同样是一种软受限因

而可能并不平坦[40]，进而影响薄膜结构以及缺陷

消除，我们的体系使用对称边界条件描述空气表

面因而忽略了其不平整性. 此外，图4中的黑色虚

¹
Cd = 0:9R g

线代表不考虑“浸润效应”时高分子刷层的高度

，从高分子刷浓度分布远远超过该

值能够看出，高分子刷和薄膜之间的相互渗透非

常显著.
在图2中的缺陷消除研究中可以发现，底层

的接枝高分子刷浓度随着薄膜结构的演变发生响

应性重排，如图5所示. 在图5(a)三维结构图中(包
含A和高分子刷的结构)，高分子刷恰好聚集在缺
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陷结构的A/B区域界面，其中高分子刷在d − z =
1Rg平面的相对浓度ϕ(z)的分布由图5(b)给出. 随着

缺陷结构的演变，在α = 0.05时(图5(c))白色虚线

框标注的不同高分子刷聚集区域开始融合，反映

了此处存在“桥连”结构，其包含的A/B界面诱导

高分子刷在此聚集；在α = 0.1时(图5(d))融合分

离，回路型聚集区和弯折型聚集区转变为直线型

聚集区，说明薄膜底部已经由位错缺陷结构转变

为无缺陷的垂直层，但此时薄膜其他部分依然是

位错结构. 需要补充的是，我们已在前文明确指

出γ = 0高分子刷下的位错结构本身已经包含了

“桥连”结构，但是我们在图5(b)中观察到聚集区

的融合并不明显. 原因是“桥连”结构中组分界面

非常少. 根据Hur等[23]使用Monte Carlo计算，过

渡态中“桥连”结构的链段仅占局部高分子链的

5%左右.
2.5    高分子刷性质的影响

nd ¼ exp ¡¢f d=kBT

图2讨论了γ = 0软受限条件下位错缺陷的消

除，然而如此柔软的高分子刷在实验中并不容易

制备，因此有必要探讨γ对缺陷消除的影响. 图6
给出了不同γ条件下缺陷消除的MEP以及相应缺

陷的单位薄膜厚度过剩自由能Δfd和单位薄膜厚度

能垒Δfb. 由图可见：(i)缺陷的能量Δfd随着γ的减

小而降低，这种变化在链长更长的ϵ = 0.6高分子

刷体系中更为明显. 由于缺陷密度与缺陷能量存

在关系[21]： ，因此高分子

刷能通过降低缺陷能量导致其出现密度增大；

D? » D 0exp (¡ ABN )

e® =
®
p AB

(ii)形成“桥连”结构的能垒Δfb随着γ的减小而降

低，尤其是在γ < 30后Δfb的减小非常显著. 根据文

献可知，在γ较大时高分子刷和薄膜之间的“浸润

效应”比较微弱，此时的软受限基底和硬受限基

底类似；而在γ较小时“浸润效应”变得显著，此

时高分子刷层和薄膜之间的相互渗透程度增大.
根据上文所述，“浸润效应”对过渡态中的“桥

连”结构的形成影响显著，能够通过降低能垒(界
面能减小)促进该结构的形成，而“桥连”结构通

过将链扩散系数较小的跳跃扩散模式转化为界面

扩散模式来加速缺陷消除. 根据文献报道[41]，跳

跃扩散模式的扩散系数为 .
Hur等 [30]得到溶剂退火中χAB的有效值为

，ϕp代表聚合物的体积分数. 在我们的体系

中，高分子刷能够起到和溶剂类似的“稀释”作

用，因此D⊥会显著增大，从而加速“桥连”结构

的形成. 并且γ越小高分子刷的“浸润效应”越显

著，对χeff的影响也越大. 在γ = 0的极限条件下缺

陷本身便包含“桥连”结构. Li等[21]发现Δfb随着

χABN线性减小，与我们借助高分子刷降低能垒的

结论一致. 以往研究中通过提高退火温度[42]或溶

剂退火降低χABN[30]进而消除缺陷，我们发现接枝

高分子刷具有相同的功能.
Takahashi等[22]曾根据能垒ΔFb估算偶极位错

缺陷消除所需的退火时间：

= 0exp (¢Fb=kBT) (5) 
式中前置因子τ0 ≈ ξ2/D，ξ ≈ Db代表嵌段高分子
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Fig. 5    Responsive density rearrangement of the grafted brush by morphology of ϕ(z) with d – z = 1 Rg during the defect
removal process in Fig. 2
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链的扩散距离约等于层状相周期；D代表嵌段高

分子链的扩散系数. 在退火温度为195 °C且数均

分子量约为5.1 × 104的PS-b-PMMA体系中Db ≈
30 nm[43]，假定缺陷消除中嵌段高分子链服从界

面扩散，其扩散系数为D = D|| ≈ D0 ≈  10−12

cm2/s[22]. 他们估算得到当ΔFb =  7 kBT (χABN ≈
29)时缺陷消除所需的退火时间约为3 h. 然而，

以上估算存在两点不足：(i)他们的“桥连”结构

是与Li等[21]研究位错缺陷消除的“准二维机理”

类似的垂直于薄膜的面状结构，事实上，该结

构仅出现在薄膜表面的点状连接[19, 21]，因而能

垒ΔFb严重偏高；(ii)形成“桥连”结构的关键步

骤是高分子链的跳跃扩散[23]，其扩散系数D⊥小

于界面扩散的扩散系数D||. Tong等[36]在薄膜位错

的攀爬运动(climbing motion)和滑行运动(gliding
motion)研究中发现嵌段高分子链扩散各向异性

为D||/D⊥ ≈ 10，于是D = D⊥ ≈ 10−13 cm2/s. 在此

基础上，我们尝试估算不同γ下软受限体系中偶

极位错缺陷消除所需要的退火时间 . 表1在图

6(c)的基础上给出了链长ϵ = 0.2高分子刷在不同

γ条件下缺陷消除的能垒ΔFb (= Ftran − Fd). 能够

发现在γ = 30时能垒为ΔFb ≈ 0.517 kBT，对应的

退火时间为150.9 s；随着γ的减小，能垒ΔFb进

一步降低，γ = 0时的退火时间下降至91.4 s.

除了关注高分子刷的硬度γ，我们在图7中给

出了高分子刷链长ϵ对缺陷消除的影响. 结果显

示，缺陷的能量随着ϵ的增大而降低，原因是“浸

润效应”增强；然而ϵ对缺陷消除能垒的影响较小.
当γ = 0时，Δ fb随着ϵ的增大而微弱减小；但当γ =
15时，随着ϵ增大Δ fb基本保持不变. 显然，γ越
大，高分子刷链长的作用就越弱，这是由于随着

γ增大，高分子刷的“浸润效应”显著减弱.

3    结论

本文使用弦方法结合SCFT详细探讨了高分

子刷对垂直层薄膜中偶极位错缺陷消除的影响.
在研究孤立偶极位错前需对计算格子的尺寸进行

优化以消除有限尺寸效应. 研究发现垂直于层方

向上并排的2个偶极位错存在与间隔距离成反比

的排斥力；沿层并列的2个偶极位错存在与间隔

无关的吸引力并随着它们的互相远离突然消失.
高分子刷的“浸润效应”和“重排效应”可降低

χAB的有效值，进而促进嵌段高分子链的跳跃扩

散以及“桥连”结构的形成，最终加速缺陷的消

 

Table 1    Annealing time estimated from kinetic barriers at
different softness parameters for PS-b-PMMA system

γ 0 5 15 20 30
Barrier ΔFb (kBT) 0.016 0.084 0.277 0.418 0.517

Annealing
time τ (s) 91.4 97.8 118.7 136.7 150.9
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除. χAB有效值的降低造成薄膜在靠近高分子刷方

向上的相分离程度逐渐降低，薄膜在厚度方向上

失去平移对称性因而更容易在底表面形成能垒更

小的“桥连”结构. 高分子刷层硬度γ越小对薄膜结

构的影响越大并且降低缺陷消除中过渡态的能垒

越显著. 在γ = 0的软受限体系中，缺陷本身在薄

膜基底已包含“桥连”结构，从而在缺陷消除过程

中无需翻越能垒. 在缺陷消除过程中，高分子刷

会根据薄膜结构的变化而发生响应性重排，这为

我们了解缺陷的演化增加了一个新的视角.
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Abstract    Understanding the defect  removal process is  crucial  for the fabrication of defect-free self-assembled
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structures in block copolymer thin films. In this study, the removal of the dislocation dipole defect in thin films of
perpendicular  lamellar  block  copolymers  on  substrates  modified  by  grafting  polymers  has  been  extensively
studied.  As  revealed  in  previous  studies,  the  “bridge ”  structure,  which  converts  the  slow  hopping  diffusion  of
block  copolymer  chains  to  fast  interfacial  diffusion,  is  a  key  factor  to  understand  the  mechanism  of  the  defect
removal  process.  Polymer  grafting  onto  substrates  is  a  widely  accepted  way  to  control  domain  orientation  and
fabricate  surface  pattern  for  directed  self-assembly (DSA).  However,  the  role  of  the  grafted  polymers  on defect
removal is unclear. In this study, the string method coupled with the self-consistent field theory (SCFT) is used to
explore  the  influence  of  grafted  polymers  on  the  removal  of  a  dislocation  dipole  in  lamellar-froming  thin  films
assembled by symmetric AB diblock copoymers. It is found that the “immersion effect” and the “rearrangement
effect ”  introduced  by  the  grafted  polymers  can  facilitate  the  hopping  diffusion  of  the  block  copolymer  chains
through reducing the effective χAB, thus making the formation of the bridge structure easier. The decrease of the
softness of the brush layer (γ) will enhance these two effects and reduce the energy barrier of the transition state of
the defect removal process.  In the limit of γ = 0,  the bridge structure is found to already exist  in the dislocation
dipole near the brush layer, leading to a diminishing energy barrier of the removal process. Using the symmetric
PS-b-PMMA with a number-average molecular weight of ≈ 5.1 × 104 at 195 °C as an example, we estimated the
annealing time required to eliminate the dislocation dipole by assuming the diffusion coefficient  of  the hopping
diffusion of block copolymers being D ≈ 10−13 cm2/s. The annealing time are estimated to be τ = 91.4 s and 150.9 s
for extremely soft confinement (γ = 0) and intermediate soft confinement (γ = 30), respectively. During the defect
removal  process,  the  brush  layer  will  redistribute  its  density  along  the  normal  and  the  lateral  directions  of  the
substrate  in  response  to  the  structural  evolution  of  the  thin  film  due  to  the  “rearrangement  effect ”.  Thus,  the
morphology of the brush layer reflects the microstructure of the thin film near the bottom substrate.
Keywords     Block  copolymer,  Thin  film,  Polymer  brush,  Defect  removal,  String  method,  Self-consitent  field
theory
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