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嵌段共聚物 /纳米粒子自组装杂化结构的光吸收性能
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摘　 要: 结合耗散粒子动力学模拟和时域有限差分方法ꎬ 研究了两嵌段共聚物(ＡＢ) / 纳米粒子共混体系的自组装行为及其光吸

收性能ꎬ 分析了纳米粒子与嵌段之间的相互作用参数、 纳米粒子大小和共聚物结构对纳米粒子在杂化结构中的分布及其光吸收

性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ ＡＢ / 纳米粒子共混体系可形成层状杂化结构ꎬ 并且调节相互作用参数、 纳米粒子大小可以控制纳米粒子

分布在 Ａ、 Ｂ 相界面或 Ｂ 相ꎬ 另外共聚物结构也会影响纳米粒子在 Ｂ 相中的分布ꎮ 当杂化结构中纳米粒子分布不同时ꎬ 其光吸收

率存在显著差异ꎮ 在可见光范围内ꎬ 纳米粒子聚集在 Ｂ 相的杂化结构的光吸收率显著高于纳米粒子分布在 Ａ、 Ｂ 相界面处的光吸

收率ꎬ 最高可提升 ７５％ꎮ 改变纳米粒子的分布调控杂化结构的光吸收率ꎬ 为设计具有优异光吸收性能的杂化材料提供了指导ꎮ
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1　 前　 言

有机 /无机杂化结构因同时具备两种单一组分的性质ꎬ
被广泛用来改善材料的光伏、 光学和电学等性能[１－３]ꎮ 合

理设计有机 /无机杂化结构是提高材料的光吸收性能的有

效手段ꎮ 金属纳米粒子(如金、 银)常被引入到聚合物光

伏器件的活性层和界面层体系中ꎬ 用来提高活性物质的光

吸收性能ꎬ 从而改善聚合物光伏器件的能量转换效
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率[４－６]ꎮ Ｃａｏ 等[４]将金纳米粒子引入到聚合物太阳能电池

的活性层中ꎬ 发现优化纳米粒子浓度可显著增强光吸收

率ꎬ 从而大幅度提高聚合物太阳能电池的能量转换效率ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[６]将不同粒径大小的金纳米粒子引入到阳极界面

层(ＰＥＤＯＴ: ＰＳＳ)中ꎬ 发现适当粒径大小的金纳米粒子可

以增强活性层的光吸收率ꎬ 从而提高器件的光伏性能ꎮ
控制纳米粒子在有机 /无机杂化结构中的分布是调控

材料光吸收性能的重要方法[７] ꎮ 然而ꎬ 在纳米粒子与均

聚物的共混体系中ꎬ 控制纳米粒子分布的难度较大ꎮ 嵌

段共聚物自组装可以得到丰富的有序结构ꎬ 是调控纳米

粒子分布的一种有效手段[８] ꎮ Ｊａｍｅｓ 等[９] 利用两亲性刷

状共聚物作为模板ꎬ 氢键作为驱动力使金纳米粒子选择

性地负载在亲水链段区域ꎬ 得到了纳米粒子呈层状分布

的杂化纳米结构ꎮ 本课题组利用理论模拟的方法研究多

嵌段共聚物(Ａｍ ￣ｂ￣(Ｂ￣ｂ￣Ａ) ｎ) /纳米粒子共混体系的自组

装行为ꎬ 发现其能自组装成多级层状结构ꎬ 其中纳米粒

子呈现多级分布[１０] ꎮ 因此ꎬ 利用嵌段共聚物自组装调控

纳米粒子分布可以作为研究纳米粒子分布与光吸收性能

之间关系的有效途径ꎮ
理论模拟是研究聚合物和纳米粒子共混体系的自组

装行为及自组装结构与性能之间关系的重要方法ꎮ 在结

构研究方面ꎬ 自洽场理论(ＳＣＦＴ)、 布朗动力学(ＢＤ)和

耗散粒子动力学(ＤＰＤ)等都被用来模拟聚合物的自组装

行为[１１－１３] ꎮ Ｔｈｏｍｐｓｏｎ 等[１１]结合 ＳＣＦＴ 和密度泛函理论研

究了两嵌段共聚物和纳米粒子共混体系的自组装行为ꎬ
研究发现纳米粒子在聚合物中的分布与纳米粒子的大小

和体积分数有关ꎮ 在光学性能方面ꎬ Ｙｅｅ 于 １９６６ 年提出

了时域有限差分(ＦＤＴＤ)法用以研究数值计算电磁场ꎬ 目

前已被成功用于研究自组装结构的光学性能[１４] ꎮ Ｄｕ
等[１５]使用 ＦＤＴＤ 法计算了多嵌段共聚物 /纳米粒子杂化

多级结构的光透射率和反射率ꎬ 研究表明纳米粒子的分

布会影响多级结构的禁带位置和宽度ꎮ
本文使用 ＤＰＤ 法和 ＦＤＴＤ 法研究两嵌段共聚物与纳

米粒子共混体系的自组装行为及其光吸收性能ꎮ 首先ꎬ
利用 ＤＰＤ 法研究两嵌段共聚物 /纳米粒子共混体系的自

组装行为ꎬ 获得多种具有不同纳米粒子分布的杂化结构ꎮ
然后ꎬ 利用 ＦＤＴＤ 法计算了杂化结构的光吸收性能ꎬ 并

且通过研究杂化结构中的电场分布ꎬ 分析了光吸收性能

具有波长依赖性的原因及杂化结构对光吸收过程的影响ꎮ

2　 实验方法

2􀆰 1　 耗散粒子动力学(DPD)方法

ＤＰＤ 是一种基于分子动力学的粗粒化介观模拟方

法ꎮ 相比于传统的分子动力学ꎬ ＤＰＤ 的粗粒化特点可以

处理更大时空尺度的问题[１６] ꎮ ＤＰＤ 方法中ꎬ 每个粒子代

表一个原子或分子团簇ꎬ 它们之间的相互作用通过软排

斥势表示ꎮ ＤＰＤ 粒子的运动通过牛顿运动方程描述[１７] :
ｄ ｒｉ
ｄｔ

＝νｉꎬ ｍｉ

ｄｖｉ

ｄｔ
＝ ｆｉ (１)

其中ꎬ ｔ 代表时间ꎬ ｍｉ代表第 ｉ 个粒子的质量ꎬ ｒｉ和ｖｉ分别

代表第 ｉ 个粒子的位置和速度ꎬ ｆｉ代表第 ｉ 个粒子的作用

力ꎮ 在本文中ꎬ 每一个粒子的质量被设定为 １ꎬ 粒子 ｉ 的
作用力ｆｉ包含 ４ 个部分: 保守力ＦＣ

ｉｊ 、 耗散力ＦＤ
ｉｊ 、 随机力

ＦＲ
ｉｊ 和弹簧力ＦＳ

ｉｊꎬ 其表达式为:
ｆｉ ＝∑ ｊ≠ｉ(Ｆ

Ｃ
ｉｊ ＋Ｆ

Ｄ
ｉｊ ＋Ｆ

Ｒ
ｉｊ ＋Ｆ

Ｓ
ｉｊ) (２)

保守力ＦＣ
ｉｊ是一种软排斥相互作用:

ＦＣ
ｉｊ ＝ａｉｊ ω( ｒｉｊ) ｒ^ｉｊ (３)

其中ꎬ ａｉｊ 是第 ｉ 个粒子和第 ｊ 个粒子之间的最大排斥相互

作用参数ꎻ ｒｉｊ ＝ ｒｉ－ｒｊꎬ ｒｉｊ ＝ ｜ ｒｉｊ ｜ ꎻ ｒ^ｉｊ ＝ ｒｉｊ / ｒｉｊꎻ ω( ｒｉｊ)是权

重函数:

ω( ｒｉｊ) ＝
(１ － ｒｉｊ / ｒｃ)

２ꎬ ( ｒｉｊ > ｒｃ)

０ꎬ 　 　 　 　 　 ( ｒｉｊ < ｒｃ)
{ (４)

在本文中ꎬ ｒｃ 取值 １ꎬ 即单位长度ꎮ 在截断半径 ｒｃ 以外ꎬ

保守力ＦＣ
ｉｊ消失ꎮ

耗散力ＦＤ
ｉｊ 依赖于粒子的相对运动速度:

ＦＤ
ｉｊ ＝－γ ωＤ( ｒｉｊ)( ｒ^ｉｊ􀅰νｉｊ) ｒ^ｉｊ (５)

随机力ＦＲ
ｉｊ 定义如下:

ＦＲ
ｉｊ ＝μω

Ｒ( ｒｉｊ)ΓｉｊΔ ｔ－１ / ２ ｒ^ｉｊ (６)
其中ꎬ γ 和 μ 分别为摩擦系数和扰动幅度ꎻ νｉｊ ＝ νｉ －νｊꎻ
ωＤ( ｒｉｊ)和ωＲ( ｒｉｊ)均为权重函数ꎬ 在截断半径外ꎬ 取值为

零ꎻ Γｉｊ 是满足高斯统计的随机涨落:
‹Γｉｊ( ｔ)› ＝ ０ (７)
‹Γｉｊ( ｔ) Γｋｌ( ｔ′)› ＝ (δｉｋ δｊｌ ＋ δｉｌ δｊｋ)δ( ｔ － ｔ′) (８)

此外ꎬ Ｇｒｏｏｔ 和 Ｗａｒｒｅｎ 认为各权重函数之间还应满足以

下关系[１７] :
ωＤ( ｒｉｊ) ＝ [ωＲ( ｒｉｊ)]

２ (９)
而且ꎬ γ 和 μ 之间应满足以下关系:

μ２ ＝ ２γ ｋＢＴΔｔ (１０)
其中ꎬ ｋＢ 为玻尔兹曼常数ꎻ Ｔ 为绝对温度ꎮ 通过这种方式

可以获得正则系综下体系的平衡态ꎮ
在嵌段共聚物中ꎬ ＤＰＤ 粒子之间还存在着弹簧

力[１８] ꎬ ＦＳ
ｉｊ被定义为:

ＦＳ
ｉｊ ＝Ｃ(１－ｒｉｊ / ｒｅｑ) ｒ^ｉｊ (１１)

其中ꎬ Ｃ 为弹簧系数ꎬ ｒｅｑ 为平衡键长ꎮ
ＤＰＤ 模拟中所有的物理量均采用“约化单位”ꎮ 时

间、 长度、 质量和能量的单位分别为: τꎬ ｒｃꎬ ｍꎬ ｋＢＴꎮ
时间单位 τ ＝ (ｍｒ２ｃ / ｋＢＴ)

１ / ２ꎮ

４３４
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本文中ꎬ 球形纳米粒子(ＮＰ)和两嵌段共聚物(ＡＢ)的
粗粒化模型如图 １ 所示ꎮ ＮＰ 由 １２ 个珠子按照正二十面体

的规则构建而成ꎬ 通过改变正二十面体的外接圆半径控制

纳米粒子的大小ꎮ 两嵌段共聚物分别考虑了对称(Ａ１０Ｂ１０)
和非对称(Ａ１３Ｂ７)两种情况ꎬ 其中 Ａ 嵌段用蓝色珠子表示ꎬ
Ｂ 嵌段用绿色珠子表示ꎮ ＤＰＤ 模拟在 ２５ ×２５ × ２５ 的立方

体盒子中进行ꎬ 采用正则系综和周期性边界条件ꎬ 同类

ＤＰＤ 粒子之间的相互作用参数 ａｉｉ取 ２５ꎻ 为了使 Ｂ 嵌段与

纳米粒子相互吸引ꎬ 故相互作用参数 ａＢＮ取 ２５ꎮ 同时模拟

迭代足够长时间使体系达到平衡状态ꎮ

图 １　 纳米粒子(ＮＰ)和两嵌段共聚物(ＡＢ)的粗粒化模型

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ａｎｄ ＡＢ ｄｉｂｌｏｃｋ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

2􀆰 2　 时域有限差分(FDTD)法
ＦＤＴＤ 方法是一种数值计算电磁场的方法ꎬ 通过对

麦克斯韦旋度方程的电磁场在时间和空间上进行离散ꎬ
求解得到不同结构的电磁学性能ꎮ

为了计算两嵌段共聚物 /纳米粒子杂化结构的光吸收

性能ꎬ 首先计算了 ＤＰＤ 模拟得到的自组装杂化结构中 Ａ
嵌段、 Ｂ 嵌段和纳米粒子的体积分数分布ꎮ 然后通过对

各组分的体积分数进行线性加权ꎬ 预测 ＦＤＴＤ 模拟中每

一个网格中心的介电常数[１９] :
ε(ｒ)＝ φＡ(ｒ)ϵＡ＋φＢ(ｒ)ϵＢ＋φＮＰ(ｒ)ϵＮＰ (１２)

其中ꎬ φＡ(ｒ)、 φＢ( ｒ)、 φＮＰ( ｒ)分别为组分 Ａ、 Ｂ、 ＮＰ 在

位置 ｒ 处的体积分数ꎬ ϵＡ、 ϵＢ、 ϵＮＰ 分别为组分 Ａ、 Ｂ、 ＮＰ
的介电常数ꎮ 在本文中ꎬ 根据常见聚合物体系的介电常

数范围ꎬ Ａ 和 Ｂ 嵌段的介电常数分别设为 ２􀆰 ２８ 和 ２􀆰 ５３ꎬ
并且对光无吸收[１９] ꎮ 纳米粒子设定为贵金属金纳米粒

子ꎬ 其光学数据如表 １ 所示[２０] ꎮ 采用洛伦兹模型描述纳

米粒子在电磁场中的介电函数ꎬ 其公式如下:

εｒ ＝ ε∞ ＋ ∑ ｊ

σ ｊ ω
２
ｊ

ω２
ｊ － ω２ － ｉｗγ ｊ

(１３)

其中ꎬ ε∞ 代表频率为无穷大时的瞬时介电常数ꎬ ω ｊ 和 σ ｊ

分别代表第 ｊ 级共振频率和强度ꎬ γ ｊ 代表共振损耗率ꎬ ｗ
代表入射光频率ꎮ

电磁仿真均在由 ＭＩＴ 开发的开源软件 ＭＥＥＰ 上进

行[２１] ꎮ 空间分辨率设为 ５００ꎬ ｘ 方向和 ｙ 方向分别使用布

洛赫周期性边界条件和完美匹配层边界条件(ＰＭＬ)ꎬ ＴＭ
平面波(波长为 ３００~９００ ｎｍ)从 ｙ 轴正方向垂直射入ꎮ 在

仿真区域的上方和下方合适的位置分别放置能流探测器ꎬ
用来统计电磁场随时间和空间变化的情况ꎮ

表 １　 在洛伦兹模型中金纳米粒子的参数

Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ Ｌｏｒｅｎｔｚ

ｍｏｄｅｌ

ｊ σ ｊ ωｊ γ ｊ

１ ４ｅ＋４１ １ｅ－２０ ０.０４３

２ １１.３６ ０.３３５ ０.１９４

３ １.１８４ ０.６６９ ０.２７８

４ ０.６５７ ２.３９５ ０.７０２

５ ２.６４６ ３.４７１ ２.０１２

６ ２.０１５ １０.７４ １.７８６

3　 结果与讨论

3􀆰 1　 纳米粒子与嵌段相互作用对杂化结构光吸收性能的

影响

　 　 在 ＤＰＤ 模拟中ꎬ Ａ、 Ｂ 嵌段之间的相互作用参数 ａＡＢ ＝

５０ꎬ 固定纳米粒子的体积分数(φＮＰ)为 ０􀆰 １ꎬ 纳米粒子半

径( ｒＮＰ)为 ０􀆰 ５ꎮ 通过改变纳米粒子与 Ａ 嵌段的相互作用

参数(ａＡＮ)可以调控纳米粒子在自组装结构中的分布ꎮ 图

２ 为 ａＡＮ从 ２５ 增加到 ５５ 时ꎬ 共混体系的自组装杂化结构

及其一维密度分布图ꎮ 从图 ２ａ 中可以看出ꎬ 嵌段共聚物

发生相分离形成周期性的层状结构ꎬ 但 ａＡＮ变化时ꎬ 纳米

粒子的分布存在显著差异ꎮ 当 ａＡＮ ＝ ２５ 时ꎬ 纳米粒子主要

富集在 Ａ 相和 Ｂ 相的界面处(图 ２ｂ(Ⅰ))ꎮ 当 ａＡＮ ＝ ３５
时ꎬ 界面处的纳米粒子相对减少ꎬ Ｂ 相的纳米粒子含量

开始增多ꎬ 并且较为均匀地分布在 Ｂ 相(图 ２ｂ(Ⅱ))ꎮ 当

ａＡＮ ＝ ４５ 和 ａＡＮ ＝ ５５ 时ꎬ 界面处的纳米粒子显著减少ꎬ Ｂ
相处的纳米粒子进一步增加ꎬ 并且聚集在 Ｂ 相的中间区

域(图 ２ｂ(Ⅲ、 Ⅳ))ꎮ 与前 ３ 种杂化结构相比ꎬ ａＡＮ ＝ ５５
时ꎬ Ｂ 相中纳米粒子分布的峰值最大ꎬ 界面处纳米粒子

的含量最小ꎮ
杂化结构中纳米粒子的分布发生了变化ꎬ 其对应的

光吸收性能也发生了改变ꎮ 图 ３ａ 为 ａＡＮ 逐渐增大时ꎬ
４ 种杂化结构的光吸收谱ꎮ 可以看出ꎬ 随着入射光波长

增大ꎬ ４ 种杂化结构的光吸收率都逐渐减小ꎮ 然而ꎬ 纳

米粒子分布不同的 ４ 种杂化结构的光吸收率之间还存在

一些差异ꎮ 纳米粒子主要分布在 Ａ、 Ｂ 相界面和均匀分

布在 Ｂ 相的两种杂化结构的光吸收率在整个波长范围内

都非常接近ꎮ 当纳米粒子主要分布在 Ｂ 相中间区域时ꎬ
杂化结构的光吸收率在可见光区域较前两种结构有明显

提高ꎮ 特别是ꎬ 在 ６００ ｎｍ 处ꎬ ａＡＮ ＝ ５５ 时形成的杂化结

构的光吸收率较 ａＡＮ ＝ ２５ 时的提高了 ７５％ꎮ 然而ꎬ 当入

射光波长大于 ７５０ ｎｍ 时ꎬ ａＡＮ ＝ ５５ 的光吸收率明显低于

前 ３ 种杂化结构的ꎮ

５３４
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图 ２　 纳米粒子和 Ａ 嵌段间相互作用参数 ａＡＮ改变时形成的三维结构( ａ)及其不同结构的一维密度分布图(ｂ): (Ⅰ) ａＡＮ ＝

２５ꎬ (Ⅱ)ａＡＮ ＝ ３５ꎬ (Ⅲ)ａＡＮ ＝ ４５ꎬ (Ⅳ)ａＡＮ ＝ ５５ꎮ 蓝色: Ａ 嵌段ꎬ 绿色: Ｂ 嵌段ꎬ 红色: 纳米粒子

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｈｙｂｒｉｄ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ (ａ) ａｎｄ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｆｉｌｅｓ (ｂ) ｏｆ Ａ ｂｌｏｃｋｓꎬ Ｂ ｂｌｏｃｋｓ ａｎｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｖａｒ￣

ｉｅｄ ａＡＮ: (Ⅰ) ａＡＮ ＝ ２５ꎬ (Ⅱ) ａＡＮ ＝ ３５ꎬ (Ⅲ) ａＡＮ ＝ ４５ꎬ (Ⅳ) ａＡＮ ＝ ５５. Ｂｌｏｃｋ Ａꎬ ｂｌｏｃｋ Ｂ ａｎｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｒｅ ｃｏｌｏｕｒｅｄ ｉｎ

ｂｌｕｅꎬ ｇｒｅｅｎ ａｎｄ ｒｅｄꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

　 　 为了研究两嵌段共聚物 /纳米粒子杂化结构对光的吸

收过程ꎬ 对杂化结构中的电场分布进行了分析ꎮ 当 ａＡＮ ＝
５５ 时ꎬ ３ 种不同波长的入射光(λ＝ ３５０ꎬ ５５０ꎬ ７５０ ｎｍ)在
杂化结构中的传播过程如图 ３ｂ 所示ꎮ 当波长为 ３５０ ｎｍ
时ꎬ 大量入射光进入杂化结构的聚合物区域ꎬ 经过多次

折射后被纳米粒子部分吸收ꎮ 与 Ｇｕｉｌｌａｕｍｅ 提出的纳米孔

对光的“垂直引导模”理论相似ꎬ 低介电常数的介质将入

射光“引导”进入吸收结构ꎬ 光在传播过程中被部分吸

收[２２] ꎮ 当波长为 ５５０ ｎｍ 时ꎬ 杂化结构中的入射光相对

较少ꎬ 此时杂化结构的光吸收率相比于波长为 ３５０ ｎｍ 时

有所降低ꎮ 当波长为 ７５０ ｎｍ 时ꎬ 大量入射光从杂化结构

中散射出来而没有被纳米粒子吸收ꎬ 因此表现出较低的

光吸收率ꎮ 可见两嵌段共聚物 /纳米粒子杂化结构的光吸

收率与光波长之间存在依赖性ꎮ
入射光波长大于 ７５０ ｎｍ 时ꎬ ａＡＮ ＝ ５５ 对应结构中的

较高的光吸收率不再保持ꎬ 而是变得比 ａＡＮ较低时的光吸

收率更低ꎮ 为了研究造成这种差异的原因ꎬ 选取 ａＡＮ ＝ ２５
和 ａＡＮ ＝ ５５ 对应的两种杂化结构ꎬ 分析其在入射光波长

为 ７５０ ｎｍ 时的电场分布ꎮ 如图 ３ｃ 所示ꎬ 当波长为

７５０ ｎｍ时ꎬ ａＡＮ ＝ ２５ 杂化结构相比于 ａＡＮ ＝ ５５ 杂化结构散

射出来的光更少ꎬ ａＡＮ ＝ ５５ 形成的杂化结构的光吸收率

更低ꎮ
3􀆰 2　 纳米粒子大小对杂化结构光吸收性能的影响

纳米粒子的大小也会影响其在自组装结构中的分

布[２３－２５]ꎮ 图 ４ 为当 ａＡＮ ＝ ３５、 φＮＰ ＝ ０􀆰 １ 时ꎬ 具有不同纳米

粒子半径(ｒＮＰ)的 Ａ１０Ｂ１０ /纳米粒子共混体系自组装得到的

周期层状结构的一维密度分布图ꎮ 当 ｒＮＰ ＝ ０􀆰 ２ 和 ｒＮＰ ＝ ０􀆰 ４
时ꎬ 纳米粒子分布相似ꎬ 主要聚集在 Ｂ 相两侧ꎮ 当 ｒＮＰ增大

图 ３　 纳米粒子和 Ａ 嵌段间相互作用参数 ａＡＮ改变时形成的不同杂

化结构的光吸收谱(ａ)ꎬ 不同波长(３５０ꎬ ５５０ꎬ ７５０ ｎｍ)入射

光垂直照射时杂化结构(ａＡＮ ＝５５)中的电场(Ｅｚ)分布图(ｂ)ꎬ

波长为 ７５０ ｎｍ 的入射光垂直照射时杂化结构(ａＡＮ ＝２５)中的

Ｅｚ 分布图(ｃ)ꎬ 红色箭头表示入射光方向

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｖｉｔｙ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｈｙｂｒｉｄ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｅｄ ａＡＮ

(ａ)ꎬ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｍａｐｐｉｎｇ (Ｅｚ) ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｂｒｉｄ ｎａｎｏｓｔｒｕｃ￣
ｔｕｒｅ (ａＡＮ ＝ ５５) ｆｏｒ ｎｏｒｍａｌ ｉｎｃｉｄｅｎｃｅ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｗａｖｅ￣

ｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ ３５０ꎬ ５５０ ａｎｄ ７５０ ｎｍ (ｂ)ꎬ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｍａｐ￣
ｐｉｎｇ (Ｅｚ) ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｂｒｉｄ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ (ａＡＮ ＝ ２５) ｆｏｒ ｎｏｒｍａｌ

ｉｎｃｉｄｅｎｃｅ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ７５０ ｎｍ (ｃ) . Ｒｅｄ ａｒ￣
ｒｏｗ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈｅ ｉｎｃｉｄｅｎｔ ｌｉｇｈｔ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

６３４
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到 ０􀆰 ６ 时ꎬ Ｂ 相两侧的纳米粒子含量减少ꎬ Ｂ 相中间区域

的纳米粒子含量开始增多ꎮ 随着 ｒＮＰ进一步增大ꎬ 纳米粒

子主要富集在 Ｂ 相中间区域ꎬ 且含量有所增加ꎮ
纳米粒子大小影响杂化结构中纳米粒子的分布ꎬ 从

而改变杂化结构的光吸收性能ꎮ 图 ５ 为 ｒＮＰ变化时杂化结

构的光吸收谱ꎮ ｒＮＰ ＝ ０􀆰 ２ 和 ｒＮＰ ＝ ０􀆰 ４ 时形成的杂化结构

的光吸收率基本一致ꎬ 这与两种杂化结构中纳米粒子的

分布相似有关ꎮ 当纳米粒子开始富集在 Ｂ 相中间区域时ꎬ
在可见光范围内ꎬ 杂化结构的光吸收率均高于前两者ꎮ
但是ꎬ 当 ｒＮＰ ＝０􀆰 ８ 时形成的杂化结构的光吸收率低于 ｒＮＰ ＝
０􀆰 ６ 时的光吸收率ꎬ 这是由于纳米粒子太大ꎬ 光的背散射

增强ꎬ 从而导致光吸收率降低[２６]ꎮ

图 ４　 具有不同粒径纳米粒子的杂化结构的一维密度分布图: ( ａ) ｒＮＰ ＝ ０􀆰 ２ꎬ ( ｂ) ｒＮＰ ＝ ０􀆰 ４ꎬ ( ｃ) ｒＮＰ ＝ ０􀆰 ６ꎬ

(ｄ) ｒＮＰ ＝ ０􀆰 ８ꎮ 蓝色: Ａ 嵌段ꎻ 绿色: Ｂ 嵌段ꎻ 红色: 纳米粒子

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ Ａ ｂｌｏｃｋｓꎬ Ｂ ｂｌｏｃｋｓ ａｎｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｈｙｂｒｉｄ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ

ｖａｒｉｅｄ ｓｉｚｅ: (ａ) ｒＮＰ ＝ ０􀆰 ２ꎬ (ｂ) ｒＮＰ ＝ ０􀆰 ４ꎬ (ｃ) ｒＮＰ ＝ ０􀆰 ６ꎬ (ｄ) ｒＮＰ ＝ ０􀆰 ８. Ｂｌｏｃｋ Ａꎬ ｂｌｏｃｋ Ｂ ａｎｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉ￣

ｃｌｅｓ ａｒｅ ｃｏｌｏｕｒｅｄ ｉｎ ｂｌｕｅꎬ ｇｒｅｅｎ ａｎｄ ｒｅｄꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图 ５　 含有不同粒径纳米粒子的杂化结构的光吸收谱

Ｆｉｇ􀆰 ５ 　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｖｉｔｙ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｂｒｉｄ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｅｄ ｓｉｚｅ

3􀆰 3　 共聚物结构对杂化结构光吸收性能的影响

嵌段的组成比例是影响聚合物自组装行为的重要因

素ꎬ 通过改变嵌段的组成比例可以获得球形、 棒状、 双

连续相和层状等自组装结构[２７－２９] ꎮ 本节分别以对称两嵌

段共聚物(嵌段 Ａ 体积分数 ｆＡ ＝ ０􀆰 ５)和非对称两嵌段共聚

物( ｆＡ ＝ ０􀆰 ６５)为模板调控纳米粒子的分布ꎬ 得到了 ４ 种

周期层状杂化结构ꎮ 而与对称两嵌段共聚物相比ꎬ 非对

称两嵌段共聚物中 Ａ、 Ｂ 相的相分离尺寸不同ꎬ 而且纳

米粒子在该杂化结构中的分布也有所不同ꎮ 在 ＤＰＤ 模拟

中ꎬ 非对称两嵌段共聚物中 Ａ、 Ｂ 嵌段之间的相互作用

参数 ａＡＢ ＝ ７５ꎬ 当 ａＡＮ ＝ ３５、 ｒＮＰ ＝ ０􀆰 ５ 时ꎬ 不同体积分数的

纳米粒子(φＮＰ ＝０􀆰 １ꎬ ０􀆰 ２)在对称(Ａ１０Ｂ１０)和非对称(Ａ１３Ｂ７)
两嵌段共聚物自组装体系中的分布如图 ６ 所示ꎮ 当 φＮＰ ＝
０􀆰 １ 时ꎬ Ａ１０Ｂ１０ / ＮＰ 共混体系中纳米粒子主要聚集在 Ｂ 相

的中间区域ꎬ 而 Ａ１３Ｂ７ / ＮＰ 共混体系中纳米粒子均匀地分

布在 Ｂ 相中ꎻ 当 φＮＰ ＝ ０􀆰 ２ 时ꎬ Ａ１０Ｂ１０ / ＮＰ 和 Ａ１３Ｂ７ / ＮＰ 共

混体系中的纳米粒子分布较为接近ꎬ Ｂ 相中纳米粒子分

布的峰值均在 ０􀆰 ４ 附近ꎮ
图 ７ 为 φＮＰ ＝ ０􀆰 １ꎬ ０􀆰 ２ 时ꎬ Ａ１０ Ｂ１０ / ＮＰ 和 Ａ１３ Ｂ７ / ＮＰ

杂化结构光吸收率的对比图ꎮ 当 φＮＰ ＝ ０􀆰 １ 时ꎬ 在可见光

区域ꎬ Ａ１３Ｂ７ / ＮＰ 杂化结构的光吸收率比 Ａ１０Ｂ１０ / ＮＰ 杂化

结构的光吸收率高ꎮ 当 φＮＰ ＝ ０􀆰 ２ 时ꎬ 在整个波长范围

７３４
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图 ６　 纳米粒子体积分数改变时 ４ 种杂化结构的一维密度分布图: (ａ)Ａ１０Ｂ１０ / ＮＰꎬ φＮＰ ＝ ０􀆰 １ꎻ (ｂ)Ａ１０Ｂ１０ / ＮＰꎬ φＮＰ ＝ ０􀆰 ２ꎻ

(ｃ)Ａ１３Ｂ７ / ＮＰꎬ φＮＰ ＝ ０􀆰 １ꎻ (ｄ)Ａ１３Ｂ７ / ＮＰꎬ φＮＰ ＝ ０􀆰 ２ꎮ 蓝色: Ａ 嵌段ꎬ 绿色: Ｂ 嵌段ꎬ 红色: 纳米粒子

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ Ａ ｂｌｏｃｋｓꎬ Ｂ ｂｌｏｃｋｓ ａｎｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｆｏｕｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｙｂｒｉｄ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｅｄ ｖｏｌｕｍｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ: ( ａ) Ａ１０ Ｂ１０ / ＮＰꎬ φＮＰ ＝ ０􀆰 １ꎻ ( ｂ) Ａ１０ Ｂ１０ / ＮＰꎬ φＮＰ ＝ ０􀆰 ２ꎻ ( ｃ) Ａ１３ Ｂ７ / ＮＰꎬ φＮＰ ＝ ０􀆰 １ꎻ

(ｄ) Ａ１３Ｂ７ / ＮＰꎬ φＮＰ ＝ ０􀆰 ２. Ｂｌｏｃｋ Ａꎬ ｂｌｏｃｋ Ｂ ａｎｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｒｅ ｃｏｌｏｕｒｅｄ ｉｎ ｂｌｕｅꎬ ｇｒｅｅｎ ａｎｄ ｒｅｄꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图 ７　 纳米粒子体积分数改变时ꎬ Ａ１０Ｂ１０ / ＮＰ 和 Ａ１３Ｂ７ / ＮＰ 杂化

结构的光吸收谱: (ａ)φＮＰ ＝０􀆰 １ꎬ (ｂ)φＮＰ ＝０􀆰 ２

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｖｉｔｙ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａ１０ Ｂ１０ / ＮＰ ａｎｄ Ａ１３ Ｂ７ / ＮＰ ｈｙｂｒｉｄ

ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｅｄ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ:

(ａ) φＮＰ ＝ ０􀆰 １ꎬ (ｂ) φＮＰ ＝ ０􀆰 ２

(３００~９００ ｎｍ)内ꎬ Ａ１０Ｂ１０ / ＮＰ 和 Ａ１３Ｂ７ / ＮＰ 杂化结构的光

吸收率比较接近ꎬ 这是因为两种杂化结构中的纳米粒子

的分布相似ꎮ 因此ꎬ 通过调节嵌段共聚物结构可以调控

纳米粒子分布ꎬ 进而改变杂化结构的光吸收率ꎮ

4　 结　 论

通过 ＤＰＤ 法模拟了两嵌段共聚物(ＡＢ) /纳米粒子共

混体系自组装形成周期层状杂化结构ꎬ 采用 ＦＤＴＤ 法计

算了杂化结构的光吸收性能ꎬ 结果表明控制纳米粒子在

杂化结构中的分布可以显著提高杂化结构的光吸收性能ꎮ
因此ꎬ 结合理论模拟能够为利用有机 /无机杂化材料制备

具有优异光吸收效率的光电器件提供思路ꎮ
通过增大纳米粒子与 Ａ 嵌段的相互作用参数 ａＡＮ从

２５ 至 ５５ 和纳米粒子半径 ｒＮＰ从 ０􀆰 ２ 至 ０􀆰 ８ꎬ 可以控制纳米

粒子分布在杂化结构中的 Ａ 相和 Ｂ 相界面、 Ｂ 相、 Ｂ 相

两侧ꎬ 此外改变共聚物中嵌段的组成比例也可以调控纳

米粒子在 Ｂ 相中分布的均匀程度ꎬ 进而影响杂化结构的

光吸收性能ꎮ 相比于纳米粒子富集在 Ａ、 Ｂ 相界面或 Ｂ
相两侧ꎬ 纳米粒子集中分布在 Ｂ 相时ꎬ 杂化结构在可见

光区域的光吸收率更高ꎮ 此外ꎬ 两嵌段共聚物 /纳米粒子

杂化结构的光吸收率与光波长之间存在依赖性ꎮ 当入射

光垂直进入杂化结构且光波长较小时ꎬ 大部分入射光由

聚合物“引导”进入杂化结构ꎬ 然后在纳米粒子之间经多

８３４
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次折射后被部分吸收ꎮ 随着入射光波长的增大ꎬ 光的散

射增强ꎬ 杂化结构的光吸收率降低ꎮ 该研究结果可以为

提高有机 /无机杂化结构的光吸收性能提供参考ꎮ
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１９９８ꎬ ３７(２２): ５２７１－５２８３.

[２１] Ｏｓｋｏｏｉ Ａ Ｆꎬ Ｒｏｕｎｄｙ Ｄꎬ Ｉｂａｎｅｓｃｕ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐｕｔｅｒ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｃｏｍ￣

ｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １８１(３): ６８７－７０２.

[２２] Ｇｏｍａｒｄ Ｇꎬ Ｐｅｒｅｔｔｉ Ｒꎬ Ｃａｌｌａｒｄ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ １０４(５): ０５１１１９.

[２３] Ｈｉｃｋｅｙ Ｒ Ｊꎬ Ｋｏｓｋｉ Ｊꎬ Ｍｅｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ８(１):

４９５－５０２.

[２４] Ｙａｎｇ Ｃ Ｙꎬ Ｌｉ Ｑꎬ Ｃａｉ Ｃ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌａｎｇｍｕｉｒ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ３２(２７):

６９１７－６９２７.

[２５] Ｍａ Ｓｈｉｙｉｎｇ(马世营)ꎬ Ｗａｎｇ Ｒｏｎｇ(汪　 蓉). Ａｃｔａ Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ

(高分子学报)[Ｊ]ꎬ ２０１６(８): １０３０－１０４１.

[２６] Ｃｈｅｎ Ｘ Ｑꎬ Ｙａｎｇ Ｘꎬ Ｆｕ Ｗ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ￣

ｉｎｇ: Ｂ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １７８(１): ５３－５９.

[２７] Ｍａｉ Ｙ Ｙꎬ Ｅｉｓｅｎｂｅｒｇ Ａ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ４１(１８):

５９６９－５９８５.

[２８] Ｃａｉ Ｃ Ｈꎬ Ｌｉｎ Ｊ Ｐꎬ Ｌｕ Ｙ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ４５(２１): ５９８５－６０１２.

[２９] Ｌｉ Ｘ Ｋꎬ Ｈｕａｎｇ Ｆꎬ Ｊｉａｎｇ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ５(２):

１５１４－１５２１.

(编辑　 惠　 琼)
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