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二元聚合物接枝纳米粒子的界面自组装行为

邵明旭，  林嘉平，  张良顺

（华东理工大学材料科学与工程学院, 上海市先进聚合物材料重点实验室, 上海 200237）

摘      要：   作为一种介尺度的“原子等价物”，聚合物接枝纳米粒子可自组装形成周期性有序的超

晶格，是一类新颖的凝聚态物质。本文构建了聚合物接枝纳米粒子的粗粒化模型，采用 Monte
Carlo 模拟方法研究了二元纳米粒子的界面自组装行为。 模拟结果表明：二元纳米粒子界面自组

装可形成多种类型的超晶格结构，例如 AB、AB2、AB3 和 A4B6 型等。通过改变界面作用强度、有

效半径比以及纳米粒子间相互作用强度等参数可调控超晶格结构和类型。Monte Carlo 模拟方

法能重现二元纳米粒子界面自组装体系的实验结果，并发现了多种未曾报道的超晶格结构。
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Abstract:   As  a  mesoscale  “atomic  analogue”,  polymer-grafted  nanoparticles  can  self-assemble  into  periodic  ordered
superlattices,  representing  a  novel  class  of  condensed  matter.  In  this  study,  a  coarse-grained  model  of  polymer-grafted

nanoparticles coupled with Monte Carlo method is proposed to investigate the interfacial  self-assembly behaviors of binary

nanoparticle systems. Monte Carlo simulation results demonstrate that binary nanoparticles, through interfacial self-assembly,

can form various types of superlattices such as AB, AB2,  AB3,  and A4B6 architectures. The types and architectures of these

superlattices are effectively regulated by key parameters including interfacial interaction strength, effective radius ratio, and

interparticle  interaction  intensity.  Importantly,  Monte  Carlo  simulation  not  only  reproduces  experimental  observations  of

interfacial self-assembly of binary nanoparticles, but also reveals multiple previously unreported superlattice architectures.
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尺寸在 1～100 nm、形状高度规整的纳米粒子被认为介尺度的“原子等价物”[1-3]。将聚合物链接枝到纳

米粒子表面，不仅可以显著提升其稳定性，还能赋予其多样化的功能。进一步，将该纳米粒子作为介尺度的
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构建基元，在聚合物配体分子间相互作用的驱动下自组装形成周期性有序的超晶格，即类比于晶体中原子的

长程有序阵列[4-6]。在液-液、液-气或固-液等多相界面处调控纳米粒子的相互作用，可以实现二维及准二维超

晶格的精准构筑[7,8]。长春应化所姜伟教授课题组[9] 开发了乳液受限自组装方法，该方法通过调控聚合物接

枝纳米粒子组成和有效尺寸（如链长），观察到了多种类型的超晶格结构，例如 AB、AB2、AB3、Cu3Au、CaB6

和 NaZn13 等。作为一类新颖的凝聚态物质，超晶格材料具有优于单个纳米粒子的物理化学性质，因此成为光

电子、催化、生物医学等领域的理想材料[10-15]。

超晶格结构的理性设计和构建被认为是由介观基元向宏观器件迈进的一条有效途径。然而，聚合物接

枝纳米粒子体系的参数空间维度高（如纳米粒子几何参数和组成、聚合物链长度和化学性质以及多相界面的

相互作用等）[16-19]，调控组合参数逐步逼近目标超晶格需要的实验次数极多，这导致超晶格优化的效率低。更

重要的是，相较于短链配体修饰的纳米粒子已实现三十余种超晶格结构[20,21]，聚合物接枝纳米粒子的组装构

型多样性仍显不足，目前仅报道了十余种明确结构[9]。为了提高新型超晶格的探索效率，需要新的结构设计

方法。计算机模拟在阐明实验机理、指导实验设计等方面具有极大优势，使其成为研究聚合物接枝纳米粒子

自组装的重要方法[22,23]。

本文采用 Monte Carlo模拟方法，研究了二元聚合物接枝纳米粒子的界面自组装行为，获得了多种有序

层状超晶格，并绘制了超晶格结构的相图；分析了纳米粒子有效半径比、纳米粒子间相互作用强度和界面作

用强度对自组装行为的影响；证明了 Monte Carlo模拟方法的有效性，为二元聚合物接枝纳米粒子的界面自组

装的实验研究提供了理论支持和指导。 

1    模拟方法

Uαβ

本文的研究对象是受限于双层流体界面的二元聚合物接枝纳米粒子。为了简化模拟体系，A、B两种类

型的聚合物纳米粒子被视为有效半径为 Reff, A 和 Reff, B 的球体（图 1（a））。固定 Reff, A = 3σ (σ表示长度单元)，改
变另一种球体半径 Reff, B。球体间的相互作用采用 Lennard-Jones (LJ)成对势（ ）表示： 

Uαβ = 4εαβ
( σ

d−Δαβ

)12
−

(
σ

d−Δαβ

)6 (1)

其中：αβ为 AA、AB或 BB，表示纳米粒子对相互作用的类型；d为纳米粒子之间的距离；∆αβ = Reff, α+ Reff, β–σ。
需要提及的是，纳米粒子间相互作用强度（εαβ）与其有效半径成正比，遵循 Lorentz-Berthelot规则[24]： 

εBB =
Reff, B

Reff, A
εAA, εAB =

√
εAAεBB =

Reff, B

Reff, A
εAA (2)

LJ成对势是一种经典的分子间相互作用势，广泛应用于描述范德华力和排斥力的综合作用；另外，接枝

的纳米粒子通常通过表面修饰分子与周围环境发生相互作用，这些修饰分子的相互作用可以在一定程度上

简化为短程的范德华力和排斥力，如单组分聚合物接枝纳米粒子自组装形成超晶格[22]。
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图 1    （a）聚合物接枝纳米粒子的示意图；（b）二元纳米粒子的界面自组装模型示意图

Fig. 1    (a)  Schematic  illustration  of  polymer-grafted  nanoparticles;  (b)  Schematic  diagram  of  self-assembly  model  of  binary  mixture  of
nanoparticles at interface

ΔFA

为了描述纳米粒子与双层流体的相互作用，使用依赖于聚合物接枝纳米粒子位置（z）的界面能来表示其

在界面处的表面张力。A纳米粒子的界面能（ ）为： 
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ΔFA =


0 z ⩽ −Reff, A

−π(R2
eff, A− z2)γ+2πReff, A

(
Reff, A+ z

)
Δγ |z| < Reff, A

4πR2
eff, AΔγ z ⩾ Reff, A

(3)

|z|
γ

4πR2
eff,AΔγ

其中，γ为两种流体间的表面张力，∆γ为纳米粒子与两种流体之间的表面张力差。当 A纳米粒子完全处于低

表面张力的流体时，即 z ≤ −Reff, A，界面能为 0；当 A纳米粒子处于两种流体的界面时，即 < Reff, A，两种流体

的表面张力 作用于纳米粒子与流体界面的横截面，界面能为作用力与面积的乘积；当 A纳米粒子完全处于

高表面张力的流体时，即 z ≥ Reff, A，界面能为 。

ΔFBB纳米粒子的界面能（ ）为： 

ΔFB =


4πR2

eff, BΔγ z ⩽ −Reff, B

−π(R2
eff, B− z2)γ+2πReff, B

(
Reff, B− z

)
Δγ |z| < Reff, B

0 z ⩾ Reff, B

(4)

Etotal该研究体系的总能量（ ）由粒子之间的相互作用能和粒子与流体间的相互作用能共同构成： 

Etotal =

N−1∑
i=1

N∑
j=i+1

UI(i)I( j)+

N∑
i=1

ΔFI(i) (5)

其中，N为纳米粒子数目，I为确定纳米粒子类型的函数。为了提高纳米粒子界面自组装的模拟效率，模拟方

法采用 Zhou等[25] 拓展的 Monte Carlo模拟方法，并引入了随机、旋转、置换等纳米粒子的移动方式以提高采

样效率。

纳米粒子的自组装行为由 4个无量纲的参数来描述：纳米粒子有效半径比（r=Reff,B/Reff,A）、界面作用强度

（χ，∆γ与 γ之比）、A纳米粒子数量（NA）和 B纳米粒子数量（NB）之比（p）、无量纲的纳米粒子间相互作用强度

（ε），其中 ε由式（6）计算得到： 

ε =
εAA

πReff, Aγ
(6)

 

2    结果与讨论

采用 Monte Carlo方法研究了多维参数空间中二元纳米粒子界面自组装行为。为了降低体系的参数空

间，首先，讨论等有效半径的二元纳米粒子界面自组装行为，即：当 A和 B纳米粒子的有效半径相等（r = 1）时，

讨论 χ和 ε对二元纳米粒子自组装结构和机理的影响。然后，当 ε相同时，探讨 χ和 r参数空间中二元纳米粒

子界面自组装行为。最后，比较Monte Carlo模拟的自组装结果与实验结果，验证模拟结果的有效性。 

2.1    等有效半径的二元纳米粒子界面自组装行为

由于大多数受限二元纳米粒子自组装结构为周期性图案，通过使用周期性边界条件，可以在较小的模拟

系统中研究二元纳米粒子的自组装行为，同时减少了计算复杂度和时间。纳米粒子总数（N）为 12，p为 1.0。
模拟盒子为 100σ的正方体，并且满足周期性边界条件。将模拟步数设置为 3 000步，直到体系总能量不再变

化。模拟的参数空间设定为 0.04 ≤ ε ≤ 1.00和 0 ≤ χ ≤ 1.0。
Monte Carlo模拟的等有效半径二元纳米粒子的界面自组装结构如图 2（a～c）所示。单层结构的特征是

两种纳米粒子均分布于界面处并形成六方堆积的图案（图 2（a））。在双层结构中，两种纳米粒子分别分布于

界面的上或下方并各自形成有序排列（图 2（b））。团簇结构的一部分纳米粒子分布于界面之上，而另一部分

纳米粒子位于流体中（图 2（c））。
在 ε和 χ参数空间中，二元纳米粒子界面自组装结构的相图如图 2（d）所示。ε较小时，两种纳米粒子分

布于界面，形成单层结构；增加界面作用强度 χ，纳米粒子相互交错地形成双层结构；进一步增加 χ，纳米粒子

形成团簇结构。需要提及的是，当 ε较大时，二元纳米粒子都自组装形成团簇结构。

为了理解二元纳米粒子的界面自组装机理，分析了能量贡献与真实、最佳界面位置的关系。能量贡献包
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括纳米粒子间相互作用能（UAA，UBB 和 UAB）和界面能（∆FA 和∆FB）。对两种纳米粒子的 Z轴坐标分别取平均

值，其绝对值之和为真实界面位置 zreal。假设不考虑粒子间相互作用，对方程（4、5）求极值，可得到纳米粒子

的最佳界面位置 zm=χ(Reff, A+Reff, B)。
不同 χ下，界面自组装体系的能量贡献如图 3所示。所有能量贡献均为负值，为了方便作图，所有的能

量贡献取绝对值表示。对于单层结构，界面能（∆F）对总能量贡献最高（图 3（a））。zm=2.40σ，zreal = 2.42σ，这进

一步表明纳米粒子间相互作用的贡献较小，纳米粒子优先限制在最佳界面位置附近。当 χ增加时，为了减小

∆F的贡献（图 3（b）），两种纳米粒子形成双层结构，并通过增强横向邻近效应实现同种粒子的致密堆积。计

算得到真实界面位置为 4.11σ，大于最佳界面位置（3.60σ）。这也说明为了获得全局最低能量，需要牺牲界面

能以平衡纳米粒子间相互作用的贡献。当进一步增加 χ时，纳米粒子形成团簇结构以进一步减少∆F的贡献

（图 3（c））；相应地，纳米粒子在各自的层中形成紧密堆积的球状团簇，纳米粒子间相互作用的贡献增大。

 
 

6.0 (a) χ = 0.4

5.280

0.160

Etotal UAA UAB UBB ΔFA ΔFB

0.640

0.160

2.160 2.160

5.0

4.0

3.0

2.0

1.0

0

6.0 (b) χ = 0.6

2.957

0.279

Etotal UAA UAB UBB ΔFA ΔFB

0.597
0.279

0.901 0.901

5.0

4.0

3.0

2.0

1.0

0

6.0 (c) χ = 1.0

1.081

0.480

Etotal UAA UAB UBB ΔFA ΔFB

0.121
0.480

0 0

5.0

4.0

3.0

2.0

1.0

0

图 3    不同 χ下，界面自组装体系的能量贡献（ε=0.04）
Fig. 3    Energy contributions of interfacial self-assembly systems at different χ values（ε=0.04）

以上结果表明，当粒子间相互作用较弱时，界面作用强度 χ是自组装结构转变的主要控制因素。在此种

情况下，二元纳米粒子的界面自组装结构主要表现为有序层状纳米粒子排列，其中蕴含着丰富的有序超晶格。 
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图 2    （a～c）界面自组装结构的俯视图（X-Y）和侧视图（X-Z）：（a）单层、（b）双层和（c）团簇结构；（d）在 ε-χ参数空间中，界面自组

装结构的相图（实心圆代表Monte Carlo模拟数据点，曲线表示相边界）

Fig. 2    (a—c)  Top  (X-Y)  and  side  (X-Z)  views  of  representative  self-assembled  structures  at  the  interfaces:  (a)  monolayer,  (b)  bilayer  and
(c) cluster structures; (d) Phase diagram of self-assembled structures in ε-χ parameter space (The filled circles represent the data points
of Monte Carlo simulation, and the curves represent the boundaries phases)
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2.2    不同有效半径的二元纳米粒子界面自组装行为

由 2.1节可知，当 ε较小（如 ε = 0.06）时，在界面处二元纳米粒子自组装形成有序排列，即超晶格。改变

粒子有效半径比 r，进一步讨论在 χ和 r参数空间中二元纳米粒子界面自组装行为。设置 Reff, A 为 3σ，通过

改变 B纳米粒子有效半径 Reff, B 来调控 r。模拟的参数空间设定为 0.4 ≤ χ ≤ 0.6，0.33 ≤ r ≤ 0.83。考

虑到自组装超晶格的类型，纳米粒子数量和配比范围为：17 ≤ N ≤ 37，0.26 ≤ p ≤ 1.78。将模拟步数设置为

5 000步。

不同有效半径比的二元纳米粒子界面自组装结构如图 4（a～f）所示。为了获得全局的稳定结构，在

Monte Carlo模拟中需调节纳米粒子的数量和配比。在该参数空间中共获得了 6种超晶格结构。AB2 型三角

形超晶格（TRI）由半径大的 A纳米粒子组成等边三角形和填充其中间的小 B纳米粒子构成，在原胞内 A和

B等价粒子数分别为 0.5和 1.0。类似地，AB型四方超晶格（SQ）由四边形单元组成，A和 B等价粒子数分别

为 1.0和 1.0。AB3 型六边形超晶格（HEX）包含了小 B纳米粒子组成的六边形 Kagome亚晶格和填充在其中

间的大 A纳米粒子，A和 B等价粒子数分别为 1.0和 3.0。AB型蜂窝状超晶格（HC）由大 A纳米粒子组成的

拉伸六边形和填充其中间的小 B纳米粒子构成，A和 B等价粒子数分别为 1.0和 1.0。A4B6 型准晶超晶格

（HST）是由六边形、正方形和三角形重复图案镶嵌而成的准晶。AB型准晶超晶格（FTRI）包含了 4种不同形

状的重复三角形镶嵌图案。

在 r-χ参数空间中，二元纳米粒子界面自组装结构的相图如图 4（g）所示。当 χ和 r较小时，形成类单层

的 TRI超晶格；随着 r的不断增加，呈现出类单层 TRI-SQ-FTRI-HC-HEX超晶格转变。当 χ较大时，自组装结

构更接近双层结构；随着 r的不断增加，呈现出双层 TRI-HST-SQ超晶格转变。
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图 4    （a～f）不同 r和 χ下，二元纳米粒子界面自组装的结构；（g）在 r-χ参数空间中，二元纳米粒子界面自组装结构的相图（实心

圆代表Monte Carlo模拟数据点，曲线表示相边界）

Fig. 4    (a—f) Interfacial self-assembly structure of binary nanoparticles at different r and χ; (g) Phase diagram of self-assembled structures in
r-χ  parameter  space  (The  filled  circles  represent  the  data  points  of  Monte  Carlo  simulation,  and  the  curves  represent  the  boundaries
phases)

 
不同有效半径比 r下，界面自组装体系的能量贡献如图 5所示。6种超晶格的界面能∆F对总能量贡献

均最大，表明界面作用始终是主导因素。对于 TRI超晶格，大 A纳米粒子相互作用能较高，这说明了 A纳米

粒子优先形成六方堆积的单层膜，而小 B纳米粒子则在单层膜的引导下，填充在三角形空隙处（图 5（a））。随

着 r增加，三角形空隙无法容纳 B纳米粒子，从而转变为空隙更大的四边形 SQ超晶格（图 5（b））。对于 FTRI
超晶格，纳米粒子 B相互作用能开始增大，这表明了小 B纳米粒子已经无法插入致密的大 A纳米粒子层，从

而通过三角形图案嵌入具有缺陷的大 A纳米粒子层中（图 5（c））。HC超晶格能量组成与 FTRI超晶格相

似，这说明 B纳米粒子半径的进一步增大使大 A纳米粒子层缺陷也增大，从而有利于小 B纳米粒子的嵌入

（图 5（d））。HEX超晶格中∆FB 对总能量贡献最高，B纳米粒子之间的能量接近 0（图 5（e）），这说明 B纳米粒

子形成了层状模板，A纳米粒子反向嵌入 B纳米粒子中形成了有序排列。
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图 5    不同 r值时，界面自组装体系的能量贡献（χ = 0.4，ε=0.06）
Fig. 5    Energy contributions of interfacial self-assembly systems at different r values (χ = 0.4, ε=0.06)

 

以上结果表明，当粒子间相互作用较弱时，通过改变纳米粒子的有效半径比和界面作用强度，二元纳米

粒子可以在界面处自组装形成丰富的超晶格结构。
 

2.3    二元纳米粒子界面自组装模拟的有效性

文献 [26]合成了 LaF3 纳米圆盘和 CdSe/CdS纳米棒，通过界面自组装技术，成功组装得到二元的 AB6 型

菱形超晶格（AB6-RHO）、AB2-RHO、SQ和 HC等超晶格结构。通过改变有效半径比和界面作用强度，发现了

包括 SQ、HC在内的 6种超晶格结构，这些结构与实验观察的超晶格转变序列相符，证实了 Monte Carlo模拟

具有重现二元纳米粒子界面自组装超晶格的能力。

从图 4（g）可知，降低界面作用强度有助于超晶格类型的多样化。为了更真实地模拟实验体系并重现实

验中的观察，χ设置为 0，有效半径比设定为 0.10≤ r ≤ 0.83，其他参数和模拟设置同图 4（g）。图 6展示了不

同纳米粒子半径比时纳米粒子界面自组装结构，其中插图是实验结果。Monte Carlo模拟重现了 4种实验观

察到的二元纳米粒子超晶格，如 AB2-RHO、AB6-RHO、SQ和 HC。模拟和实验的纳米粒子半径比也比较接近。

更重要的是，Monte Carlo模拟发现了实验中尚未观察到的超晶格，如 TRI和 FTRI。特别地，FTRI超晶格是一

类准晶组装体。以上结果证明了纳米粒子的界面自组装模拟的有效性，并能发现潜在的新结构，这为多元纳

米粒子界面自组装超晶格的精细调控提供了指导。

纳米粒子超晶格通常以溶剂蒸发方法制备，溶剂的蒸发过程将直接影响纳米粒子的自组装路径和最终

结构。随着溶剂的蒸发，纳米粒子之间更容易克服布朗运动的势垒从而增强相互作用，促进自组装过程的完

成。此外，随着溶剂含量的减少，系统的自由能会发生变化，导致超晶格的转变，例如纳米粒子从面心立方到

体心立方排列的转变[27]。由于 Monte Carlo模拟方法受限于准热力学假设，无法充分揭示时间演化的动力学

机制。后续的工作将采用动力学模拟方法对该体系展开进一步研究。
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图 6    不同 r值时，二元纳米粒子界面自组装模拟结果与实验值的比较（右上角插图来自组装实验结果[26]，括号内数据为实验中

的 r值）

Fig. 6    Comparison of simulation and experimental  results  of interface self-assembly of binary nanoparticles at  different r values (The insets
show the results of experiments[26]; The data in parentheses are r values in the experiment)

 

3    结　论

（1）采用 Monte Carlo模拟方法，成功实现了多种类型的二元纳米粒子界面自组装超晶格，例如 AB、AB2、

AB3 和 A4B6 型。

（2）通过调控界面作用强度 χ，二元纳米粒子在界面可以自组装形成单层、双层和团簇结构；界面作用强

度 χ和有效半径比 r可调控超晶格类型以及原胞中等价粒子数。

（3）Monte Carlo模拟能重现二元纳米粒子界面自组装体系的实验结果，证实了模拟结果的有效性。
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