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摘要 

本文通过关联分子动力学、耗散粒子动力学、杂化蒙特卡洛、密度泛函理论

等方法，对 P3HT-PCBM-残留溶剂共混物进行介观尺度相分离、微观尺度玻璃化

温度等理化性质和量子尺度能量变化的计算模拟，探讨残留溶剂对有机太阳能电

池共混物活性层的介观结构分布、玻璃化温度以及 P3HT、PCBM 得失电子过程

能量变化。 

通过 DFT 对 P3HT 单体、PCBM、氯苯和二氯苯的模型分子以及不同聚合度

P3HT 结构进行结构能量最小化。利用分子动力学方法分别计算分析了 PCBM、

氯苯和二氯苯的溶解度参数，讨论了 PCBM 溶解度参数随温度、非晶分子个数、

系综选择以及模拟时间的变化规律。根据溶解度参数不变原则并结合其它方法，

确定了聚合度为 15 的 P3HT 作为 P3HT 聚合物的模型化合物。 

分别计算了 P3HT-PCBM-氯仿、P3HT-PCBM-氯苯、P3HT-PCBM-二氯苯、

P3HT-PCBM-硝基苯共混体系的斥力参数并通过从微观到介观的投影计算了各

共混体系组分珠子间的距离、角度和作用强度等 DPD 模拟需要的参数。利用 DPD

方法，分别对上述共混体系进行了介观模拟，得到了不同共混体系的介观结构分

布和密度分布。模拟结果显示，使用氯苯、硝基苯溶剂对 P3HT-PCBM 共混体系

具有较好的分散度，但溶剂二氯苯、氯仿则使该结构出现不同程度的相分离。 

在介观结构分布及其密度分布的基础上，借助于 HMC 方法实现了介观到微

观的投影，利用 MD 方法计算了 P3HT、P3HT-PCBM、P3HT-PCBM-DCB、

P3HT-PCBM-氯仿共混物体系的玻璃化温度以及溶剂存在时溶剂的扩散系数等

理化性质。得到 P3HT 的玻璃化温度为 300K，P3HT-PCBM 共混物的玻璃化温

度为 325K，与文献资料中实验值有较好的吻合性。根据 Einstein 法将扩散系数

与均方位移（MSD）相关联，分别得到了残留溶剂氯仿和二氯苯在不同温度下

的扩散系数。 

采用 DFT，结合溶剂化能方法，计算了不含溶剂、溶剂氯仿、溶剂氯苯存

在时 P3HT 作为 donor 和 PCBM 作为 acceptor 的能量值，并分析了不同状态下的

LUMO 和 HUMO 轨道能量。计算结果显示，不同状态下 LUMO 和 HUMO 的轨

道能量发生变化，但溶剂的存在并不影响其轨道之间的能量差值（带隙），溶剂

的存在有利于 P3HT 的电离过程以及 PCBM 与电子的结合过程，使 P3HT-PCBM

共混物中电子的得失更容易，从而对 P3HT-PCBM 有机太阳能电池效率产生影

响。 

关键词：P3HT/PCBM 共混物，多尺度模拟，介观结构分布，玻璃化温度，DFT
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ABSTRACT 

Multi-scale study of the effect of residual solvent on phase separation, glass 

transition temperature and energy change of the electron donor and acceptor of 

P3HT-PCBM-Residual solvent mixture system was performed by coupling molecular 

dynamics, dissipative particle dynamics, hybrid monte-carlo and density functional 

theory simulations together to simulate density distribution at meso-scale, specific 

volume calculation at atomic-scale and system total energy change at quantum-scale. 

Structural optimization of P3HT monomer, PCBM, chlorobenzene, 

1,2-dichlorobenzene, chloroform, P3HT with different degree of polymerization were 

performed using DFT method. Molecular dynamics was used to calculate the 

solubility parameters of PCBM, chlorobenzene, 1,2-dichlorobenzene. Effects of 

temperature, number of molecules used, selection of the type of statistical ensemble 

and tiem duration of the simulation on the solubility parameter were discussed.  

Degree of polymerization of 15 was chosen for the full scale simulations.  

Pair repulsion parameter of P3HT-PCBM-Chloroform, P3HT-PCBM- 

chlorobenzene, P3HT-PCBM- 1,2-chlorobenzene and P3HT-PCBM- nitrobenzene 

were calculated using molecular dynamics.  Bond stretching, bending and nonbond 

interaction parameters were extracted from the mapped coarse grain particle 

trajectories from molecular dynamic simulation results. The density distribution from 

the DPD simulations indicated well dispersed phases when chlorobenzene or 

nitrobenzene was used.  On the other hand, certain degree of phase separation at 

meso-scale can be observed when chloroform or 1,2-dichlorobenzene was used. 

The results of DPD simulation was coupled to the micro-level by mapping 

density data using HMC.  Glass transition temperature of P3HT, P3HT-PCBM 

binary mixture, P3HT-PCBM-1,2-dichlorobenzene ternary mixture and 

P3HT-PCBM-chloroform ternary mixture were calculated using molecular dynamics. 

The glass temperature of P3HT and P3HT-PCBM binary mixture was found to be at 

about 300K and 325K respectively, which agrees well with the literature data. 

Self-diffusion coefficient of residual solvent chloroform and 1,2-dichlorobenzene at 

different temperature were obtained by correlate diffusion coefficient with mean 

square displacement according to Einstein method. 

Using DFT coupled with solvation energy calculation, the energy of P3HT as 
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donor and PCBM as acceptor under the condition of no solvent, with chloroform and 

with chlorobenzene were calculated together with their LUMO and HOMO data.  

The results indicated that, while the existence of the solvent do lower the LUMO and 

HOMO, their band gap remain unchanged.  The residual solvent will cause donor 

P3HT and acceptor PCBM more stable, influence the efficiency of the organic solar 

cell. 

Key Words: P3HT/PCBM blends, multi-scale modeling and simulation, mesoscopic 

structures distribution, glass transition temperature, density functional 

theory
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第 1 章 前言 

1.1 研究背景 

电子信息材料是现代信息产业最重要的基础支撑之一。从电子信息材料的功

能属性和应用来分，电子信息材料可以分为微电子材料、光电材料与器件以及电

子元器件3大类。电子信息产品和技术的不断发展和升级换代，要求作为信息载

体的功能材料能满足信息的高输入/输出速度、满足信息储存的高密度和对信息

的多个并行处理[1]。有机光电材料是有机功能材料中具有光电功能活性的材料，

它们所具有的特点已使其成为无机材料不可替代的新材料，具有易加工、光电响

应快的特性，有可能在分子尺寸实现对电子运动的控制，并制成分子器件，因此

又被称为分子材料，不仅有可能突破现有无机材料集成电路集成度，而且有助于

阐明和模拟生物体系中信息处理过程[2]。 

自80年代以来，有机光电材料领域的研究就非常活跃，世界各国竞相投入，

新发现层出不穷。有机光电材料包括有机半导体，有机金属（超导体，有机光敏

电阻），光电材料，抗蚀剂材料，液晶材料，有机非线性光材料等。其中有机光

敏电阻、液晶和抗蚀剂已经成功应用于电子摄影技术中的光感受器，显示设备和

半导体中的平版加工，而光电材料在传感器、塑料电池、太阳能电池、场效应晶

体管、光数据存储、有机电致发光设备、转换设备、倍频器等设备中的应用也在

研发中。有机材料区别于无机材料的是有机分子的设计可在分子水平[3]上实现并

应用以薄膜形式，成膜方式主要包括旋转涂布、真空蒸汽沉积、电化学沉积、单

层自组织等。 

共轭有机材料因其高的电致发光效率和半导体性质常应用于各种发光设备

的制备，其发射光可通过分子设计进行调整[4]。其中小的有机分子在设备操作过

程中容易再结晶而造成设备稳定性差，因而共轭聚合物的应用更为广泛。共轭聚

合物不但耐用，而且机械性能好，易加工，代表性的生色团（chromophores）聚

合物有苯乙烯撑（phenylenevinylene），噻吩（thiophene），苯乙烯胺（styrylamine），

咔唑（carbazole），喹啉（quinoline），唑（oxadiazole），萘（naphthalene），二苯

基（diphenylanthracene）和芴（fluorene）[5-7]。 

大多数共轭结构材料如聚乙炔、聚对苯撑、聚对苯撑乙烯、聚苯胺、聚噻吩、

聚吡咯等都是既难溶又难熔，加工使用有难度，解决方法是采用可溶性预聚物成

型后再形成共轭结构的途径。其中应用最多的是聚对苯撑乙烯（PPV）及其衍生

物 BEH-PPV、MEH-PPV。有机光电材料的主要应用领域有：光电显示领域（液

晶材料、电致发光材料、闪烁体材料）；光通信领域（有机非线性光学材料、有
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机光导纤维材料）；信息存储领域（光致变色材料）；微电子领域（光刻胶）以及

其它应用领域。 

P3HT（poly(3-hexylthiophene)）是一种 3-己基噻吩的聚合物，为电子供

体材料，具有较高的空穴迁移率，较好的环境稳定性和成膜性，及较低的

禁带宽度，主要用于有机薄膜晶体管和有机太阳能电池等光电器件中。

PCBM（[ 6 ,6 ]-phenyl-C61-butyricacid methyl ester）是一种富勒烯衍生物，为

电子受体材料，由于具有很好的溶解性、很高的电子迁移率而常用于有机

太阳能电池的电子受体标准物。  

本文主要以 P3HT/PCBM 有机光电材料共混物为活性层的有机太阳能电池

作为载体，借助 Material Studio 软件，利用计算模拟的多尺度分析方法，来探索

P3HT/PCBM 共混物的介观相分离、微观玻璃化转化温度等理化性质以及不同残

留溶剂对 P3HT 电离能和 PCBM 电子结合能的影响，从而进一步讨论聚合物太

阳能电池效率的改善机理和影响因素。 

1.2 太阳能电池简介 

太阳能电池是通过光电效应或者光化学效应直接把光能转化成电能的装置。

以光电效应工作的薄膜式太阳能电池为主流，而以光化学效应工作的湿式太阳能

电池则还处于萌芽阶段。光电效应太阳能电池的工作原理是太阳光照在半导体

p-n 结上，形成新的空穴-电子对，在 p-n 结电场的作用下，空穴由 p 区流向 n 区，

电子由 n 区流向 p 区，接通电路后就形成电流。 

太阳能电池是一种由于光生伏特效应而将太阳光能直接转化为电能的器件，

是一个半导体光电二极管，当太阳光照到光电二极管上时，光电二极管就会把太

阳的光能变成电能，产生电流。当许多个电池串联或并联起来就可以成为有比较

大的输出功率的太阳能电池方阵。 

目前，用于太阳能电池制造的比较活跃的材料主要是一些无机材料，比如硅、

砷化镓、碲化镉、镉铟硒（独联体）等。而共轭聚合物和共轭分子具有轻便、能

够通过化学剪裁改变像带隙等特性的优势，这种新的材料由于其具有提供对环境

安全的、质轻的电子产品的潜能而受到重视。根据所用材料的不同，太阳能电池

可分为：硅太阳能电池、多元化合物薄膜太阳能电池、聚合物多层修饰电极型太

阳能电池、纳米晶太阳能电池、有机太阳能电池，其中硅太阳能电池是目前发展

最成熟的，在应用中居主导地位,而有机太阳能电池是最具有应用潜能的。 

1.3 有机太阳能电池的工作原理 
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有机太阳能电池的发展经历了染料敏化太阳能电池、双层太阳能电池和大容

量异质结太阳能电池三个阶段，目前，大容量异质结是使用最广泛的光敏化层。

一般地，对一个成功的有机光伏电池来说，为了得到一个较高的太阳能转换成电

能的转化率，四个重要的过程必须被优化：光吸收；相反电荷的电荷转移和分离；

电荷运输；电荷收集。 

一个高效的光子收集，对光敏感的有机层的吸收光谱应该和太阳光的发射光

谱相匹配而且这个有机层应该足够的厚来吸收所有的附带光。通过降低有机材料

的带隙能够得到与太阳光发射光谱更好重叠的吸收光谱，但是这最终将会增加开

路电压的负担。增加对光敏感有机层的厚度对光吸收有利，但增加了电荷运输的

负担。 

在光伏设备中，电荷产生是太阳能转化为电能的关键步骤之一。在大多数的

有机太阳能电池里，电荷通过光生电子的转移而产生。在这个反应中，通过吸收

光子的额外注入的能量的帮助，一个电子从 p 型半导体即电子供体转移到 n 型半

导体即电子受体。在光生电子的转移反应中，第一步是供体或受体的激发，随后

是含有供体的自由基阳离子和受体的自由基阴离子的电荷分离状态的产生。 

D + A + hν → D* + A (or D + A*) → D•+ + A•-     （1.1） 

其中，D 代表电子供体，A 代表电子受体。 

对一个高效的电荷产生来说，激发后的电荷分离状态是热力学上和动力学上

最稳定有利的途径很重要。因此，吸收光子的能量被用于电荷分离状态的产生而

不是通过像荧光或无辐射衰变等竞争过程损耗掉很重要。此外，电荷分离状态是

稳定的以至于激发电荷能够迁移到电极上也是重要的。所以后面的电子转移应该

尽可能的慢。 

有机聚合物太阳能电池由于具备提供对环境安全、柔韧、质轻、价廉、高效

的太阳能电池的潜能，所以在过去的几年里吸引了众多的关注。特别是，含有一

系列共轭聚合物供体和富勒烯衍生物（methanofullerene）受体的体相异质结太阳

能电池被看做是最有前景的方法。 

1.4 有机太阳能电池的研究进展 

对有机聚合物大容量异质结太阳能电池来说，关于真正具有吸引力的功率转

换效率取得的一个突破是在模拟 AM1.5 照明下功率转换效率超过 2.5%，这个突

破是以 MDMO-PPV 作为供体和 PCBM 作为受体来实现的[8]。跟 MDMO-PPV 相

比具有较高的电荷载体移动性和较少的带隙的 P3HT 已经被考虑和 PCBM 组合

在一起应用在太阳能电池中，且 P3HT/PCBM 共混物的确提供了较好的性能。通

过产品后处理能够获得较高的效率，具有超过 75%外部量子效率和 3.85%的功率
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转换效率的 P3HT/PCBM 光伏器件已经被实现[9]。 

Van Duren, J. K. J.等[10]通过 AFM、TEM、TOF-SIMS 等测试手段表明，在

MDMO-PPV：PCBM 混合物中，当 PCBM 达到 50%时，开始出现相分离，纳米

尺度的相分离出现在 67%时。当相分离网络形成时，光电流和填充因子急剧增加，

电子特性显示的功率转化效率也急剧增加。相分离提高了电子输送能力，降低了

双分子电荷的重组。 

Mihailetchi, V. D.等[11]研究 OCC-PPV:PCBM 大容量异质结太阳能电池性能

对组分的依赖，结果表明，电子迁移性随着 PCBM 质量比的增加而逐渐增加，

直到达到 80%为最大值；而 PPV 相中空穴迁移性出现同样的行为，直到 67%最

值。用实验的电子和空穴移动性来研究该电池中的光电流产生，相关的数据计算

显示，PCBM 超过 80%时，光吸收下降导致设备性能损失；80%-67%,空穴电子

对分离效率的下降导致功率转换效率的下降；低于 80%时，空穴电子对产生率下

降和空穴输送的下降导致设备性能下降。 

於黄忠等[12]以P3HT为电子给体材(D)，PCBM为电子受体材料(A) ，1,2-二

氯苯为溶剂，活性层膜厚大约为100cm，器件结构为ITO/PEDOT∶PSS/ P3HT∶

PCBM/ LiF/ Al，制成了不同比例的共混体系太阳能电池并分析了不同比例的给

体与受体材料对器件性能影响。结果显示当给体与受体材料质量比例为1∶1 时，

光电池在100 mW/cm
2强度光照下，其开路电压VOC为0.59 V，短路电流密度JSC

为5.71 mA/ cm
2
 ，填充因子FF为55. 7 % ，能量转换效率η为1. 88 %，为最好的

太阳能电池性能。 

质轻价廉、安全环保的聚合物太阳能电池能够大批量生产、具有高的能量转

换效率的前景带动了科研机构极大的兴趣，在过去的几年间，人们对聚合物/富

勒烯大容量异质结太阳能电池的认识有了很大的提高，尤其是以 P3HT-PCBM 为

活性层的有机太阳能电池。其中，对关键的物质参数如形貌、能量水平、电荷迁

移和电极材料等已经有了广泛的理解，并正在对共混物活性层中相分离的程度和

尺寸、开路电压的起源、电极材料的影响以及电子和孔穴中电荷载体移动强度提

供了越来越多的资料。近年来，低带隙共轭聚合物的合成，设备制备条件的优化

（热退火处理的应用、溶剂退火、添加化学试剂、调整组分的体积分数、控制溶

剂蒸发速度等）使大容量异质结太阳能电池效率得到了显著的提高。 

Bertho, Sabine 等[13]研究温度对大容量异质结聚合物富勒烯太阳能电池形态

和光伏稳定性的影响，主要通过温度升高时的电流电压特性，TEM 和光学图谱

等测试手段研究了 MDMO-PPV:PCBM、P3HT:PCBM 和 High Tg PPV 的形态、

光伏特性，表明退火处理可以导致明显的动力学下降和形态变化，从而说明其潜

在的理化机制发生了改变，并说明在聚合物富勒烯太阳能电池中，相互穿插的受
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体供体材料的微观形态可以通过退火或溶剂的选择等制备条件得到优化，但是这

些形态在长期操作中并不能保持稳定。 

Chiu, Mao‐Yuan等[14]应用GISAXS 和 GIWAXD方法研究各种温度下去火

后P3HT/PCBM活性层的形态，从而得到PCBM团簇和P3HT晶体尺寸对能量转化

效率的影响结果为对于活性层厚度为100nm时，PCBM团簇的 要大于20nm，

P3HT晶体的 值大于16nm. 

   Karagiannidis, P.G等[15]的实验表明旋涂之后慢速的干燥过程可以促进相分

离和结晶，而样品140℃的热退火引起聚合物的进一步结晶和P3HT:PCBM组分的

分层并导致P3HT在膜表层的积聚和PCBM在膜底层的分离。 

Wei-Ru Wu等[16]应用同步高分辨率的GISAXS和GIWAXS来捕捉原位热去火

过程中薄膜中PCBM聚集和P3HT结晶的动力学，成功观察到PCBM团簇从7-18nm

的长大和P3HT晶体从7-12nm的长大相伴发生在150℃下去火100s之内。用阿夫拉

米指数进行分析，PCBM聚集有2倍高的阿夫拉米速率常数，这种相互限制生长

导致PCBM和P3HT的尺寸均在20nm以下。 

Chen Fang-Chung 等[17]通过 UV-VIS 图谱、GIXRD、CLSM、CAFM 等手段

研究了不同 PCBM 含量的膜的电子特性、聚合物的分子有序性和结晶过程。研

究结果显示 PCBM 分子在 P3HT 基质中分布开始时不均匀，在溶剂退火过程中

变成均质，从而改善设备效率。 

Chen Dian 等[18]通过 P3HT 和 PCBM 来研究典型 OPV 活性层的相互扩散和

相分离行为，应用 TEM、GISAXS、RSOXS、SANS 等技术用来帮助说明这个问

题。结果表明非晶 P3HT 和 PCBM 显示出高度的互溶，150℃退火后，几秒之内，

PCBM 能够通过 P3HT 非晶域渗透到 P3HT 层中并形成大容量异质结结构。这表

明一相为有序的 P3HT 区域，另一相为非晶 P3HT 和 PCBM 的混合物。 

Chen Dian 等[19]通过小角度中子散射（SANS）和高分辨率电子透镜（HRTEM）

表明在 150℃退火几秒内形成具有 10nm 左右长的双连续网络结构并在之后的退

火中保持不变。动态二次离子质谱(DSIMS)表明阴极的存在强烈影响 PCBM 的界

面分离，且退火中 PCBM 渗透到 PEDOT-PSS 层。掠入射 X 射线衍射（GIXD）

表明 P3HT 具有晶粒大小的取向晶粒形成和电子图谱是一致的。Nearedge X 射线

吸收精细结构（NEXAFS）表明热退火过程中，Al 和活性层界面处的形态立刻

会重新取向。P3HT\PCBM 互溶性很大且 PCBM 扩散到 P3HT 晶体区域内但却不

改变晶体的形态。 

Parnell, Andrew J.等[20]用 SAXS 手段测得两个混合组分中有明显的纳米尺寸

相分离。热退火导致分离程度的下降（由 SAXS 不变量的下降定量），而分离长

度范围保持 25nm 不变。一般认为 SAXS 不变量的下降是由于 PCBM 扩散到非晶
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P3HT 中，这也可由 PL 和 PL 寿命的下降说明。结果表明对于 P3HT/PCBM 混合

物，其中包括 P3HT 晶体区、PCBM 晶体区和非晶 P3HT/PCBM 的混合相。退火

后，PCBM 扩散到非晶 P3HT 中，而对 P3HT 和 PCBM 的结晶改变很小。由 WAXS

测量可得，退火前后结晶水平保持不变，这是由于样品干燥的速度慢，即溶剂退

火。 

Tsoi, Wing C.等[21]研究的是半结晶规整的P3HT（RR-P3HT）和非晶态P3HT

（RRa-P3HT）与PCBM的混合物薄膜。紫外线和角分辨X射线光电子能谱技术和

吸收、光致发光、光学显微镜被用来测量这些薄膜的电子电子能量水平、垂直的

化学成分和光学性质。结果发现有序的P3HT链提升了P3HT薄膜的最高占有轨道

（HOMO）的能量水平且有序P3HT链在RR-P3HT：PCBM薄膜中的薄膜-空气接

触面上优先发生。这导致P3HT和PCBM分子之间垂直的相分离，这对传统的

P3HT：PCBM太阳能电池是不想要的。 

Baek, Woon-Hyuk等[22]研究了P3HT:PCBM在氯苯溶剂中的不同浓度所对应

的活性层的结晶、链间相互作用和相分离性质，结果表明较慢的溶剂蒸发和较低

的P3HT:PCBM浓度时具有较好的结晶、较强的链间作用和较有序的P3HT相分

离，无论是热处理之后还是没有热处理。 

Ruderer, Matthiasa 等[23]应用 AFM、XRR、GISAXS、GIWAXS 等手段研究

了 P3HT:PCBM 活性层中不同溶剂对形态和性能的影响，结果表明旋涂和去火过

程中发生的垂直和水平方向上的相分离取决于使用的溶剂，研究的四种溶剂包括

三氯甲烷（CF）、甲苯（toluene）、氯苯（CB）和二甲苯（xylene），其沸点分别

为 61 ° C， 111 ° C，131 ° C and 140 ° C。 

Lee, Jea Uk等[24]发现基于P3HT和PCBM的嵌段共聚物(P3HT-b-C60)通过两

个可控的聚合步骤而合成并被用作 P3HT/PCBM 共混物的增溶剂，少量的

P3HT-b-C60 的添加不仅引起 P3HT/PCBM 共混物相尺寸的下降而且长时间热退

火处理之后可以抑制宏观相分离，这是由于嵌段共聚物在 P3HT 和 PCBM 相之

间的界面上可以优先定位。退火时间引起的形貌改变是与太阳能电池的功率转换

效率的改变密切相关的：P3HT/PCBM 的功率转换效率随着退火时间的增加极大

地下降，然而 P3HT-b-C60 的添加可以明显的降低长时间退火引起的功率转换效

率的下降。 

Li, Hung-Chang等[25]用纳米压痕技术来表征P3HT:PCBM混合物膜的杨氏模

量和硬度，并将其机械性质和设备功率转换效率相关联，结果表明混合物膜的形

态由膜的干燥速率、混合比例、去火温度和去火时间等控制，优化条件下（混合

比例为1:1，膜的干燥速度为慢速，去火时间和温度为10min，110℃）得到的高

功率的活性层却拥有最低值的机械性质（E=20.73 GPa, H=649 MPa)，这表明混
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合物膜最有利的纳米尺度相分离也可由纳米尺度的机械性质来表征。 

Wen Yin 等[26]应用原子力显微镜（atomic force microscopy(AFM)），椭圆测量

术（ellipsometry），透射电子显微镜（transmission electron microscopy(TEM)），X

射线散射（X-ray scattering），X 射线反射（X-ray reflectivity）这些研究形态和设

备效率的实验手段研究了 P3HT/PCBM 有机光伏形态的新模型。研究结果显示，

对于 10%、15%、20%PCBM，其形态为 P3HT 晶体溶于非晶 P3HT/PCBM 基质

的均质结构；对于 50%体积分数的 PCBM，形态为 P3HT 晶体与 PCBM 晶体

（river）、和均质的非晶 P3HT/PCBM 混合物（stream）的复杂结构。前者表现为

150℃下退火 6h 后开始出现相分离，但短时间内又互溶，说明其互溶极限是 20%；

后者显示界面粗糙，可能是 PCBM 晶体生长的结果。 

随着实验方法研究的成熟，越来越多的研究人员认识到实验研究的局限性，

开始应用理论计算的方法来对 P3HT-PCBM 有机太阳能电池进行相关性质的探

索。该方面的研究还处在初步阶段，且主要集中于通过介观模拟观察 P3HT-PCBM

共混物的活性层方面。 

Liao, Hsueh-Chung等[27]从掠入射小角度X射线散射(GISAXS)和掠入射X射

线衍射(GIXRD)两个方面运用改进的小角度 X 射线散射模型和分析方法来研究

太阳能电池中 P3HT/PCBM 活性层的各种结构。根据不同的去火过程可得 PCBM

结构的不同长度尺寸，进而剪裁光伏活性层的纳米结构，故本实验的定量结构表

征包括：（1）PCBM 团簇的平均尺寸、体积分数、尺寸分布（2）P3HT/PCBM

之间特有的表面积（3）局部的团簇凝聚（4）P3HT 相中 PCBM 分子网络的相关

长度，从而得到这些参数对设备性能的影响。结果发现，P3HT 自组织成晶体促

进了空穴的传递，PCBM 团簇的积聚增长增加了电子的传递，两者都改进了设备

的性能，P3HT/PCBM 纳米相分离区域建立起便于载流子向电极高效传递的一种

相互渗透网络。 

Huang, David M等[28]得到P3HT以及P3HT/C60共混物的粗粒化计算模拟模型

而且验证了该模型经过一定范围的热动力学条件后精确地描述了除了粗粒化模

型参数化外这些物质的结构并用该粗粒化模型来研究了大容量异质结体系

P3HT/C60大容量异质结体系微观结构的动力学进化。 

Lee, Cheng-Kuang 等[29]形成了一套多尺度分子模拟框架，包括粗粒化分子模

拟、反投影和形态评估体系来，调查由 P3HT 和 PCBM 形成的大容量异质结共

混物膜的纳米尺度形貌。热退火之后的粗粒化模拟可以得到稳定的相分离的有非

晶 P3HT 结构的共混物膜，通过反投影方法，可以提取出原子细节——显示出噻

吩环之间有较强的 ᴨ-ᴨ 相互作用。为了 P3HT：PCBM 共混物的形貌，一个空间

离散体系形成，应用该体系可以估计不同 P3HT：PCBM 质量比下共混物的平均
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区域尺寸、比表面积和渗透率。通过这些模拟得到的平均区域尺寸与实验报道的

结果具有很好的一致性。况且，我们的模拟显示具有质量比接近 1：1 的共混物

膜将有最大的比表面积和最均衡的载流子迁移，无论是 P3HT 相和 PCBM 相，

与 1：1 质量比是 P3HT：PCBM 共混物的最优形式的实验结果相一致。因此，

该处提出的多尺度分子模拟框架可以被用来调查有机光伏电池其它光敏层的形

貌。 

目前，以P3HT-PCBM为活性层的有机太阳能电池最高能量转化效率为10%，

达到了商业化生产的水平[30]，但大部分的机构或研究人员采用同样的光电材料、

同样的物质比，制备出同样结构的太阳能电池，其电池效率远低于该数值，这充

分说明在 P3HT-PCBM 有机太阳能的制备过程中，溶剂蒸发、退火处理等操作过

程至关重要。考虑到制备过程中产生的残留溶剂的影响以及实验手段研究该课题

的困难，我们决定采用计算模拟的方法，以实验结果为参考，从介观相分离、微

观理化性质以及量子能量变化三个方面对残留溶剂的影响进行多尺度分析。 

1.5 本文研究的方法、内容及意义 

1.5.1 研究方法 

采用不同于实验测试和理论估算的第三种方法，即计算模拟的方法来

探讨不同残留溶剂对P3HT-PCBM有机太阳能电池的影响。计算模拟的优点在

于：首先，聚合物的纯度、聚合度和规整度都可以得到很好的控制，可以

容易地得到自己想要的模型；其次，计算过程主要由电脑完成，不会受外

界条件或操作过程的影响，一旦模型建立成功，就不会有太大的改变。  

由于计算参数的多样化和计算模拟存在不稳定性的问题，所以本论文一方面

将计算结果与实验数值相对照，另一方面采用包含了介观、微观和量子的多尺度

模拟方法[31]。有效的多尺度关联方法可以用来分析从介观到微观的问题，大尺度

计算为小尺度计算的界面提供边界条件，从而使内部的相应描述表达清楚；小尺

度计算所得的物理量通过一定的方法向大尺度等效，从而可以准确了解系统整体

的物理化学性质，因此建立多尺度计算方法以实现不同尺度间的有效关联是十分

有意义的。本文通过建立一条介观-微观-量子之间的有效关联多尺度模拟方法，

将不同时间和空间尺度内研究对象的物理化学性质分别用不同的计算方法求解，

从而全面了解物质整体的理化特征。 

介观动力学方法 [32]
 (Mesoscale Dynamics,Mesodyn)和耗散粒子动力学

[33-37]
(Dissipative Particles Dynamics,DPD)是介观尺度常用的方法。Mesodyn方法[38]

是基于密度泛函均匀场理论的一种介观模拟方法，其基本思想是: 非均相体系的
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自由能F是区域密度函数ρ的函数,而所有的热力学函数可以从自由能得出, 从而

研究体系的各种性质。该方法可用来模拟具有较大空间尺度的体系, 能够达到

90nm, 时间跨度也可以从毫秒到秒级，从而预测体系随时间的演变过程[39]。DPD

方法的基本思想就是用一个“珠子”代替分子中的部分基团或者流体中的一团物

质，而珠子自由运动速度和位置符合牛顿运动方程，体系的微观性质即原子模拟

所关注的对象的贡献可通过积分求和得到。因此，它能够在更长的时间尺度和更

大的空间尺度上对复杂体系进行模拟，同时在粗粒化过程中系统内在的性质却没

有改变。 

微观尺度的计算模拟使用范围较广的方法为分子力学(Molecular Mechanics，

MM)[40]和分子动力学(Molecular Dynamics Simulation,MD)[41]，从而可以较准确的

模拟微观尺度中原子和分子的行为。分子力学是一系列方程的组合，用来描述原

子的键长、键角、扭矩和范德华力及静电力随时间变化的特征，可以利用分子势

能随原子位置的变化有极小值的性质，来确定大分子的结构。分子动力学方法是

通过采用各种经验力场和势函数，建立与温度和时间有关的牛顿运动方程，通过

求解运动方程得到一定条件下体系的结构随时间的演化关系，进而计算其统计热

力学特性并得到体系各种性质的计算方法。 

量子力学常用的计算方法[42]有严格计算的从头算法和半经验计算的全略微

分重叠和间略微分重叠等方法。其中，密度泛函理论(Density Function Theory, 

DFT)[43]是通过构造电子密度的泛函来模拟电子相关的一种近似方法[44]，将体系

的能量分成动能、电子-核子吸引能、库仑排斥能和交换-相关能几部分进行计算。

其中交换相关能可以分为交换泛函和相关泛函两个独立部分，分别对应于相同自

旋和混合自旋相互作用。DFT方法就是将交换泛函和相关泛函联合起来进行计

算，该方法耗时少，与从头算法相比，能够对较大分子体系进行研究。 

1.5.2 本论文的研究内容及意义 

有机太阳能电池的性能主要取决于共混物活性层的形态，而其形态分布又与

各组分的配比、溶剂的使用、旋涂方式、蒸发条件以及各组分的热稳定性密切相

关。本论文是从理论计算的角度，通过 P3HT-PCBM-残留溶剂共混物体系的介观

-微观-量子多尺度模拟，来了解共混物活性层的相分离情况与热稳定性问题以及

不同残留溶剂对其产生的影响，从而为研究 P3HT-PCBM 共混物活性层形态与稳

定性的各种实验现象提供理论参考，并可以对其它诸如 PPV 及其衍生物-PCBM

共混物的相分离情况与热稳定性问题进行预测分析。 

本论文主要是对以P3HT-PCBM为主要成分的太阳能电池活性层进行多尺度

模拟，从而分析残留溶剂对该太阳能电池效率的影响。首先，采用DPD法对

P3HT-PCBM及不同残留溶剂存在时的共混体系进行介观模拟并分析不同残留溶
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剂对相分离的影响，其中采用内聚能法和溶解度参数法计算聚合物分子间的相互

作用参数，并根据Flory-Huggins理论得到计算粒子的斥力参数，通过微观到介观

的粗粒化投影模型得到珠子间的键长、键角以及相互作用强度等参数。接着，在

DPD得到的介观结构的基础上，根据浓度（密度分布、介观结构分布）分布曲线，

采用杂化Monte Carlo法，选取局部区域进行MD模拟。然后，根据模拟结果进行

玻璃化温度等理化性质的计算并分析残留溶剂对微观理化性质的影响。最后，通

过计算不同溶剂存在时的溶剂化能、P3HT电离能、PCBM电子结合能等物理量，

进一步从量子力学角度探讨不同溶剂对P3HT给出电子以及PCBM接受电子过程

的影响。 

该多尺度模拟方法采用 DPD 进行介观模拟，采用 MD 进行微观模拟，通过

杂化蒙特卡洛建立介观-微观尺度间有效关联，将不同时间和空间尺度对象的物

化特性分别用不同的计算方法求解，全面的研究不同残留溶剂对 P3HT-PCBM 太

阳能电池效率的影响，从而进一步了解其相分离情况和玻璃化温度等理化性质，

为改进太阳能电池效率提高理论依据，同时优化模拟参数并得到相应的模拟模

型，为进一步探索奠定基础。
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第 2 章 介观模拟 

只有合理的分子模型以及基于合理模型的模拟计算结果才能正确反映实物

的微观信息[45]，因此，在进行相关的模拟计算之前构建正确的物质模型是至关重

要的。选择模型化合物代替体系中的实际物质的目的[46]，一是为了简化物质结构

和性质，选择与体系性质无关的因素；二是为了满足模拟计算必须给出明确物质

结构的要求。 

该论文研究的是应用比较广泛、电池转换效率较高的、以 P3HT/PCBM 为活

性层的有机聚合物太阳能电池，研究体系主要包括三种有机物分子：P3HT、

PCBM 和溶剂分子（氯仿、氯苯、二氯苯和硝基苯）。其中 PCBM 和溶剂分子均

为单分子有机物，可以直接作为论文中介观、微观以及量子计算的模型化合物，

但 P3HT 是聚合度通常在 200-500（相对分子质量在 30000-80000）范围内的高分

子聚合物，直接应用于计算中，一方面分子太大，严重影响计算的速度，另一方

面这样大的分子无论是模型的建立还是对计算结果的分析都比较困难，所以要选

择合理的聚合度，对分子作出一定的简化，作为本次模拟计算的模型化合物。 

为了对 P3HT 作出合理的简化，采用的是溶解度参数不变原则，即高分子聚

合物的溶解度参数会随着聚合度的增大而减小，当聚合度增加到一定数值时，溶

解度参数不再有明显的变化，这时就认为该聚合度的聚合物可以作为计算中的模

型化合物。 

为了对建立的 PCBM 和溶剂分子有一个客观的认识，也为了之后斥力参数

计算的需要，在对 P3HT 进行溶解度参数和内聚能密度分析之前，需要对 PCBM、

氯仿、氯苯和二氯苯的溶解度参数和内聚能密度进行计算模拟与分析。 

本节首先通过分子动力学方法计算分析P3HT、PCBM以及常用残留溶剂氯

仿、氯苯和二氯苯的溶解度参数并确定了各物质的模型化合物。然后，通过内聚

能法和溶解度参数法计算P3HT-PCBM-二氯苯共混体系的Flory-Huggins相互作用

参数，并通过溶解度参数法计算P3HT-PCBM-氯仿、P3HT-PCBM-氯苯和

P3HT-PCBM-硝基苯共混体系的Flory-Huggins相互作用参数并根据相关计算公式

得到DPD模拟需要的斥力参数、珠子个数、截断半径等参数。接着，通过微观到

介观的投影计算P3HT分子内珠子之间的距离、角度以及作用强度，同时计算各

组分珠子间的距离、角度以及作用强度。最后，在上述参数的基础上，分别进行

P3HT-PCBM共混体系、P3HT-PCBM-氯仿共混体系、P3HT-PCBM-氯苯共混体系、

P3HT-PCBM-二氯苯共混体系和P3HT-PCBM-硝基苯共混体系的介观模拟，从而

得到了各共混体系的介观分布图及其密度分布。 
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2.1 计算原理 

2.1.1 分子动力学方法 

分子动力学（Molecular Dynamics，MD）模拟是根据牛顿力学基本原理，通

过求解运动方程得到所有原子的运动轨迹，进而基于轨迹计算得到所需的各种性

质。 

采用分子动力学进行计算时，需要对一组分子的运动微分方程数值求解
[47-48]。以一维谐振子为例，根据经典力学，其哈密顿（Hamilton）方程是对时间

的一阶微分方程 

m

p

p

H

dt

dx







，
kx

x

H

dt

dp







        （2.1）
 

给定初始条件 x(0), p(0)后，可以通过前一刻的位置、动量值确定下一时刻的

位置、动量值。
 

取差分计算的时间步长为 h，采用一阶微分形式的向前差商表示，它是直接

运用展开到 h 的一阶泰勒展开式 

   2)( hO
dt

df
htfhtf 

                

（2.2） 

即得到               
   

h

tfhtf

dt

df 
                         （2.3） 

因此式（2.2）的微分方程可以被改写成差分形式 

     
m

tp

h

txhtx

dt

dx



                            （2.4） 

     

 

     tkx
h

tphtp

dt

dp



                            （2.5） 

将上面两个公式整理后，得到微分方程经典的欧拉算法 

     
m

thp
txhtx                           （2.6） 

     thkxtphtp                          （2.7） 

分子动力学模拟方法常用于研究大块物质在给定密度下的性质，而实际计算

模拟不可能在几乎是无穷大的系统中进行[49]。引入一个分子动力学原胞的体积

元，以维持一个恒定的密度。为了计算方便，对于气体和液体，取一个立方形的

体积为分子动力学原胞。设分子动力学原胞的线度为L，则体积为L
3。由于引进

这样的立方形原胞，将产生6个不希望出现的表面。模拟中碰撞这些表面的粒子

应当被反射到原胞内部，特别是对粒子数目很少的系统。而这些表面的存在对系

统的任何一种性质都会有重大影响。 
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为了将分子动力学原胞有限立方体内模拟扩展到真实大系统的模拟，通常采

用周期性边界条件。周期性边界条件的数学表达式[50]： 

   LnxAxA


 ，  321 ,, nnnn 


             （2.8） 

在考虑粒子间相互作用时，通常采用最小像力约定。最小像力约定是在由无

穷重复的分子动力学基本原胞中，每一个粒子只同它所在的基本元胞内的另外 n 

-1 个中的每个粒子或其邻近的影像粒子发生相互作用。 

2.1.2 耗散粒子动力学 

耗散粒子动力学（Dissipative Particle Dynamics，DPD）模拟方法是综合了分

子动力学和宏观流体力学理论的一种新方法[51-52]，是一种粗粒化模型，其基本思

想是用一个“珠子”代替分子中的部分基团或者流体中的一团物质，珠子之间用弹

簧简谐振子连接，而珠子自由运动速度和位置符合牛顿运动方程，体系的微观性

质即原子模拟所关注的对象的贡献可通过积分求和得到。该方法既反映了体系中

物质间的微观相互作用，又体现了物质团簇的流体力学行为，可以表达聚合物体

系大规模团簇之间的相互作用，是一种灵活高效的应用于复杂流体体系的动力学

模拟方法。 

DPD模拟方法最初是由Hoogerbrugge
[53]和Koelman

[54]提出的，该方法是分子

动力学(MD ) 和晶格气体自动控制( lattice gas automata) 的进一步发展,可以用

来模拟复杂流体的动力学现象。1995年，Espafiol等[55]引入了非平衡统计力学中

的扰动-耗散理论(Fluctuation-dissipation Theory)，将粒子间的相互作用力归结为

三种力，即守恒力、耗散力和随机力，其中守恒力描述了弹性球体间的排斥力；

耗散力描述了运动珠子之间的粘滞阻力；随机力的引入是为了保持模拟体系温度

的恒定。三种力的引入使DPD方法能够很好地在正则系综（NVT恒定）进行模拟

计算，从此DPD方法广泛应用于聚合物、胶体等体系。1997年，Groot
[56]将DPD

与Flory-Huggins理论联系起来，得到了DPD的模拟参数与Flory—Huggins理论中

参数的关联关系，从而将分子模拟与介观模拟联系起来，自此之后，DPD方法被

用于嵌段共聚物、表面活性剂、聚合物、胶体体系[57-59]。 

DPD 方法直接在其运动方程中引进长程流体力学, 从而能更真实地模拟相

分离的动力学过程和其他依赖于长程相互作用的过程。这种方法是将粒子(Bead)

作为模拟计算的基本单元，表示流体物质中的一个小区域，假设所有小于一个珠

子半径的自由度被调整出去只保留珠子之间粗粒状的相互作用并假设其运动遵

从牛顿定律。对珠子运动方程积分可以产生一条通过系统相空间轨迹线, 由它可

以计算得到所有热力学可观测量（如密度场、序参量、相关函数、拉伸张量等）

从而研究体系的流体力学行为。 

将DPD方法应用到聚合物模拟时，高分子聚合物被看作用连续的粒子组成的
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蠕虫模型（wormlike model），由弹性弹簧相连的粒子链，链中可能包括多种粒

子，如嵌段共聚物，链的分支和其他的复杂连接。在粗粒化的过程中体系的基本

属性并没有丢失，代替流体滴的“粒子”之间通过Flory-Huggins参数所决定的对势

发生相互作用，这个参数能用实验手段得到，也可以通过原子细节的模拟手段得

到。该方法的核心是建立一种粗粒化模型，即用一个珠子代替分子中的一团原子

或是流体中的一团物质。 

在DPD模拟中，每个珠子受到的作用力包括：守恒力（F
C）、耗散力（F

D）

和随机力（F
R），并在这三种力的共同作用下做牛顿运动 

i
i

i
i f

dt

dv
v

dt

dr
 ,                          (2.9) 

 



ji

R
ij

D
ij

C
iji FFFf                        (2.10) 

其中ri、vi、fi分别代表第i个粒子的位移、运动速度与它所受到的合外力。 

守恒力是一种沿粒子中心作用的软排斥力(soft repulsion)： 

 
1

1
,

0

ˆ1







 


Cij

Cijijijij
ij Rr

Rrrra
F                   (2.11)  

其中：aij是粒子i和粒子j之间最大的排斥力，rij=ri-rj；rij={rij}； ijijij rrr ˆ 。 

粒子间的斥力参数是与原子作用相关的作用参数，在以上方程，相互作用范

围RC是体系的基本长度，称为截断距离，计算公式如下 

  31
CR                               (2.12) 

其中ρ为无量纲的粒子密度，v为代表聚合物分子的一个粒子的体积，RC作为长度

单位。 

耗散力和随机力分别被看作是热池和热浴，它们共同作用的结果是作为调温

器，以保证系统的(角)动量守恒，对应于正则系综(Canonical Ensemble)的统计力

学性质。它们之间必须满足一定的关系，可分别表示为： 

   ijijijij
DD

ij rrrF ˆˆ                   (2.13) 

  ijijij
RR

ij rtrF ˆ2
1

                    (2.14) 

其中：ω
D和ω

R是与粒子间距离有关的权重函数；vij=vi-vj；ξij是一个随机涨落变

量，满足如下条件： 

                  1,0 2  ijij                       (2.15) 

ω
D和ω

R中的一个可以任意选取，另一个则由它所决定。一个简单的选择是： 
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        
 










C

CRD

Rr

Rrr
rr

,0

,1
2

2
             (2.16)   

耗散力和随机力中的系数及温度之间存在以下关系： 

TkB 22                             (2.17) 

其中：σ是随机力的标准差;γ是粘滞系数；KB为玻尔兹曼因子；T为体系的绝对温

度。 

DPD方法能够在更长的时间尺度和更大的空间尺度上对复杂体系进行模拟，

同时在粗粒化过程中系统内在的性质却没有改变。与常规分子动力学和布朗动力

学模拟相比， DPD 模拟方法由于采用了 Groot 和 Warren 提出的 “ 修正

的”Velocity-Verlet方法和柔性相互作用势，而不是Lennard-Jones势，因此允许更

大的时间步长[60]，从而花费较少的计算机时间便可以得到满意的结果。 

模拟首先需要设定长度，时间，和质量，质量和长度已经被特殊设定过了，

即粒子质量设置为1，长度为截断半径1。与特殊设定单位时间1不同，设定在kBT=1

的单位中进行研究，上述的设定使得相互作用势能自动的限定在kBT中而无需调

节。在实际的模拟过程中，模拟中的物理量进行无因次。选择粒子的实际质量m

和半径Rc分别作为体系的质量和长度单位，其他物理量可以通过与它们的组合项

进行对比来实现无因次。例如，物理长度r、速率v和时间t可通过以下关系转换为

模拟中的对比量： 

 TkmrttmTkrrr BCDPDBDPDCDPD  ,,          (2.18) 

根据文献资料[61-62]，对有关参数作出如下选择：σ=3．67，λ=0．65，Δt =0.06。

为了简化，在本文以下部分中的体系温度均为T。最终，通过耗散分子动力学的

方法，成功地将原子势能和介观尺度作用力有效地联系在一起。 

2.2 计算方法 

2.2.1 溶解度参数的计算 

物质的溶解是化学现象，开始以“相似相溶”的普遍规则到“极性相似”的溶解

学说（即极性高的溶质溶于极性高的溶剂，极性低的溶质溶于极性低的溶剂）来

不断地认识物质溶解的本质。为了使抽象的极性大小的概念具体化，又提出了“溶

解度参数”的概念。 

溶解度参数是各种聚合物的一个特性值，它是高分子链的极性和内聚能的定

量反映，是衡量液体材料（包括橡胶，因为橡胶在加工条件下呈液态）相溶性的

一项物理常数。其物理意义是材料单位体积内聚能密度的开平方：  

    2121

mmm VRTHVE                   （2.19） 
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其中，δ 为溶解度参数，E 为内聚能，Vm 表示摩尔体积，△Hm 表示摩尔汽化热，

R 为气体常数，T 为热力学温度。 

一般的聚合物的溶解度参数都可以在高分子化学教材或 Handbook（Hansen

编）中查到，对于查不到的聚合物的溶解度参数的计算主要有理论估算和计算模

拟两种方法。理论估算的步骤为将这个聚合物的分子结构画出来，分解出详细的

基团结构，然后找出对应基团的 F 值，再用加和算法求和进行。计算模拟方法可

以采用 synthia 方法进行预测或分子动力学方法（MD）进行计算分析，但 synthia

方法的计算结果往往有很大的偏差，所以本次溶解度参数的计算采用的是 MD 方

法。 

分子动力学计算溶解度参数主要包括分子的构建及能量最小化、非晶模型的

构建及结构优化、退火处理以及MD模拟分析四个步骤。首先，建立小分子模

型并进行构象能量最小化直至收敛；接着，建立非晶模型并进行构象优化；

然后，对建好的非晶模型进行退火处理使结构得到松弛；最后，将退火处

理后的模型进行分子动力学的计算并进行分析得到其溶解度参数及内聚能

密度。 

在整个模拟过程中，选用适于凝聚态模拟的Compass力场、周期性边界条件

和智能优化(Smart Minimization)方法，并分别使用atom-based和Ewald方法求解范

德华作用和静电作用；位能采用球形截断——长程加和修正法，截断半径(cutoff)

取0.95 nm，样条宽度（spline width）取0.1 nm，缓冲宽度(buffer width)取0.05 nm，

步长为1 fs，截断距离之外的分子间作用按平均密度近似方法进行校正。采用

Andersen控温方法和Berenden控压方法，各分子起始速率按Maxwell—Bohzmann

分布取样，模拟步长为0.5飞秒(fs)，每隔20fs收集一次运动轨迹，MD模拟积分方

法为Velocity-Verier方法。模拟用到的其他参数均采用程序本身的默认值[63-69]。 

2.2.2 斥力参数的计算 

DPD 模拟的优势之一在于对体系进行流体动力学模拟时同时考虑了体系中

物质的化学性质，从而通过分子的结构和基团与基团之间的排斥力可以得到体系

的相关化学信息。 

（1）斥力参数的计算 

DPD 方法进行介观模拟时最重要的参数是代表不同物质的粒子间的斥力参

数 α，该参数描述粒子间的相互作用，代表了真实体系中原子、分子之间各种复

杂相互作用。粒子间斥力参数 α 可以根据（2.20）式由 Flory-Huggins 理论中的

相互作用参数得到： 

25
306.0




jia      
                 (2.20) 
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该线性关系式是 Groot 和 Warren 在进行了一系列关于各种排斥参数的二元

混合物的 DPD 计算和 Flory-Huggins 参数计算之后得到的。关系适用于基团密度

在 3 到 5 之间的体系，如果用于基团小于 3 的体系，将导致错误；但如果应用于

大于 5 的体系，将使模拟计算时间增长。按照 Groot 研究结果[70]，选择 ρ≈3 是

简便而可靠的，而且低密度的模拟更有效率。根据该关系式可以用来确定已知

值的一对组分的输入参数。 

（2）Flory-Huggins 相互作用参数的计算 

Flory-Huggins 相互作用参数的计算常用的有三种方法：内聚能法、溶解度

参数法和 Blends 方法。本部分的计算模拟采用的是最有效的内聚能法和最简单

的溶解度参数法，Blends 方法在估算体积较大分子的  参数时，在配位数的计算

上会产生一定的偏差，而使  参数的误差较大，故未予采用。 

方法一，内聚能法。计算 Flory-Huggins 相互作用参数最有效的方法就是对

二氯苯、P3HT 和 PCBM 的纯组分和任意两两混合组分分别建立无定形模型，利

用分子动力学方法计算并分析其内聚能，然后根据式（2.21）计算混合能，根据

式（2.22）计算得到 Flory-Huggins 相互作用参数： 

mix

coh
mix

EB

coh
EB

PS

coh
PS V

E

V

E

V

E
E 


























 

~

   
  （2.21） 

monV
RT

E















~


       

             （2.22） 

这里
~

E 表示摩尔体积的能量，Vmon 代表摩尔体积。 

方法二，溶解度参数法。但内聚能法计算 Flory-Huggins 相互作用参数，工

作量比较大且容易出错，因此在对 P3HT-PCBM-二氯苯体系进行了上述计算之

后，接着采用了溶解度参数法分别对 P3HT-PCBM-氯仿体系、P3HT-PCBM-氯苯

体系、P3HT-PCBM-二氯苯体系和 P3HT-PCBM-硝基苯体系的 Flory-Huggins 相互

作用参数进行了计算。其中溶解度参数可以通过参考文献、实验或者计算模拟分

析方法得到，在确定了研究体系各组分的溶解度参数之后，可根据式（2.23）进

行计算： 

 
RT

V jiref

2






      

              （2.23） 

其中 Vref 是一个参量，通常取一对组分摩尔体积的算术平均数。 

通过以上两种方法并按照相应的公式进行计算，可以得到 Flory-Huggins 相

互作用参数，然后根据式（2.20）可以计算出 DPD 模拟需要的斥力参数。 
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2.2.3 截断半径、珠子个数、微观与介观之间转换参数的计算 

通过文献查阅或者各组分的摩尔体积，可以得到相应物质的单体体积，根据

各物质单体体积的大小关系取 P3HT 的单体体积为参考体积，从而可以确定 DPD

模拟中珠子的个数，并分别根据式（2.12）和（2.18）计算得到模拟体系的截断

半径和微观与介观之间长度、时间等物理量的转换参数。由于不同体系中各残留

溶剂的单体体积相差不大，故不同体系的截断半径、珠子个数以及微观与介观之

间转换参数采用同一套数据。 

2.2.4 珠子之间的距离、角度及作用强度的计算 

斥力参数下进行介观模拟得到的介观结构不是很精确，要想得到更接近真实

体系的介观结构图还需要确定各分子内及分子间粗粒化珠子之间的距离、角度及

作用强度。采用从微观经过粗粒化模型到介观进行投影，然后在得到的相应的介

观结构分布图上进行计算的方法从而获得需要的参数，该投影计算是通过课题组

编写的软件程序来实现的。 

利用此方法分别对氯仿体系、氯苯体系、二氯苯体系、硝基苯体系、P3HT

体系、含少数分子的 P3HT-PCBM-二氯苯共混体系和含多数分子的 P3HT-PCBM-

二氯苯共混体系进行了投影并计算了 P3HT 分子内及各分子间粗粒化珠子之间

的距离、角度及作用强度。 

2.2.5 DPD 模拟得到介观分布结构及密度变化图 

在上述相关参数计算的基础上可以进行不同共混体系介观尺度上的模拟并

得到介观结构分布图及其密度分布，从而讨论 P3HT-PCBM 共混体系的相分离情

况以及氯仿、氯苯、二氯苯、硝基苯等残留溶剂存在时的相分离情况并判断不同

残留溶剂对 P3HT-PCBM 共混体系相分离的影响。 

2.3 计算结果与讨论 

2.3.1 分子模型化合物的建立 

2.3.1.1 氯苯溶解度参数计算结果与讨论 

对氯苯进行 DFT 计算，收敛之后的能量值为-691.85Ha。利用优化后的氯苯

建立非晶模型并进行能量最小化，然后进行退火处理，最后，对优化后的模型进

行 50ps 的 NVT 并分析其内聚能密度和溶解度参数分别为 3.83×10
8
J/m

3 和 19.58 

(J/m
3
)
0.5。查阅得到氯苯的溶解度参数为 19.64(J/m

3
)
0.5，与分子动力学方法计算得

到的数值相差不大，说明该氯苯分子模型具有很好的代表性，如下图所示： 
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图 2.1 氯苯的非晶模型 

Figure 2.1 Amorphous model of chlorobenzene 

2.3.1.2 二氯苯溶解度参数计算结果与讨论 

对二氯苯分别进行逐步推进的 DFT 计算，得到的结果分别为-1151.46Ha 和

-1151.48Ha，相差不大，说明收敛性很好。计算方法同氯苯，利用分子动力学进

行溶解度参数的计算，分析得到的内聚能密度和溶解度参数分别为 4.33×10
8
J/m

3

和 20.81(J/m
3
)
0.5。查阅得到二氯苯的溶解度参数为 20.5(J/m

3
)
0.5，与分子动力学方

法计算得到的数值相差不大，说明该二氯苯分子模型具有很好的代表性，如下图

所示： 

 

图 2.2 二氯苯的分子模型 

Figure 2.2 Molecular model of dichlorobenzene 

2.3.1.3 氯仿溶解度参数计算结果与讨论 

对氯仿进行 DFT 计算，收敛之后的能量值为-1419.36Ha。计算方法同氯仿，

利用分子动力学进行溶解度参数的计算，分析得到的内聚能密度和溶解度参数分
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别为 3.49×10
8
J/m

3 和 18.69(J/m
3
)
0.5。查阅得到氯仿的溶解度参数为 19.03(J/m

3
)
0.5，

与分子动力学方法计算得到的数值相差不大，说明该氯仿分子模型具有很好的代

表性，如下图所示： 

 

图 2.3 氯仿的非晶模型 

Figure 2.3 Amorphous model of chloroform 

2.3.1.4 PCBM 溶解度参数计算结果与讨论 

PCBM 分子经过优化后的能量为-2902.19Ha，计算方法同氯仿，利用分子动

力学进行溶解度参数的计算，分析得到的内聚能密度和溶解度参数分别为

5.16×10
8
J/m

3 和 7.17(J/m
3
)
0.5。Florian Machui 等[71]的研究表明 PCBM 在常温下的

溶解度参数为 21.9(J/m
3
)
0.5，且随着温度的上升溶解度参数逐渐下降。很明显，

该模拟计算值与实验数值相差太大，而溶解度参数的计算结果又与温度、分子个

数以及系综的选择有关，为了找到合理的解释，我们接着进行了如下的计算过程。 

接着，分别建立了含有 30、60、90 个 PCBM 分子的非晶模型并按照上述条

件进行溶解度参数的计算。最后，分别改变计算模拟的时间和系综选择进行溶解

度参数的计算并进行分析。 

（1）PCBM 溶解度参数随温度的变化规律 

该部分的计算利用的是前面建立的含有 15 个分子的非晶模型，考虑到

PCBM 的玻璃化温度为 131.2℃，即 131+273=404K，故选择 254k-554k 作为计算

溶解度参数的温度范围。计算模拟过程中，控制模拟时间为 50ps，在 554K-254K

的范围内，以 100K 为温度梯度，进行不同温度下的分子动力学计算，从而分析

溶解度参数随温度的变化规律，结果如下表所示： 

表 2.1 PCBM 溶解度参数随温度的变化 

Table 2.1 PCBM solubility parameter change with temperature 
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T(K) Ensemble t（ps） δ(J/m3) 0.5 E(107J/m3) ρ（g/cm3） 

298 NVT 50 7.17 5.16 1.65 

554 NVT 50 6.37 4.11 1.65 

454 NVT 50 6.38 4.09 1.65 

354 NVT 50 6.86 4.72 1.65 

254 NVT 50 7.57 5.74 1.65 

首先，由上表可以看出，分析得到的溶解度参数值远小于文献查阅到的实验

值（298K 无溶剂时分别为 21.9
[71]和 22

[72]），初步估计可能是由于模拟时间不够

长、非晶模型中的分子个数太少、系综选择或者该模型建立过程中某些参数设置

造成的，故接下来将从这几方面进行进一步的计算。 

其次，分析得到的溶解度参数值随着温度的降低呈现出增大的变化规律，该

规律同实验研究得到的变化规律一致，说明分子动力学方法分析溶解度参数具有

一定的可行性。但温度从 254K 到 554K 变化的整个过程中，分析得到的溶解度

参数的变化范围为 7.57(J/m
3
)
0.5—6.37(J/m

3
)
0.5，变化幅度不是很大，因此可以说

明温度对溶解度参数并没有太大的影响。 

然后，由上表还可以看出，在玻璃化温度 404K 以上时，溶解度参数的下降

不是很明显，升高 100K，下降 0.01(J/m
3
)
0.5，变化的幅度比较小；玻璃化温度 404K

以下时，溶解度参数下降的趋势比较显著，升高 100K，下降 0.71(J/m
3
)
0.5，平均

每 50K，变化 0.35，呈现线性的变化趋势，如图 2.4 所示。这表明玻璃化温度对

溶解度参数有一定的影响。 
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图 2.4 PCBM 溶解度参数随温度的变化 

Figure 2.4 PCBM solubility parameter change with temperature 

最后，对不同温度下的该模拟体系进行计算，得到的密度没有任何变化，这

主要是因为密度是由质量和体积决定的，而采用的 NVT 体系保证了模拟体系的

质量和体积并不发生变化，只是改变模拟的温度，因而得到的密度并没有呈现任

何的变化。该模拟分析结果表明，密度与溶解度参数之间没有相关性，同样的密

度，可以表现出不同的溶解度参数；同时也表明，在对同一个模拟体系进行 NVT
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计算之后，得到的密度应该是同一个值。 

综上所述， PCBM 的溶解度参数随着温度的升高而下降，该变化规律与实

验得到的规律一致，说明温度对溶解度参数有一定的影响，但影响不是很大。同

时发现温度在玻璃化温度以上时的溶解度下降幅度小于温度在玻璃化温度以下

时溶解度下降幅度，说明玻璃化温度对溶解度参数也有一定的影响。 

但是，PCBM 的计算分析值远小于文献查阅值，分析可能是由于模型建立过

程中某些参数设置造成的，因此在下面考虑 PCBM 溶解度参数随分子个数和系

综选择变化规律时，首先重新建立模型并考察了分子个数对溶解度参数的影响。 

（2）PCBM 溶解度参数随着分子个数及系综选择的变化规律 

本部分计算分别重新建立了含有 30、60 和 90 个分子的非晶模型并通过分子

动力学计算进行了溶解度参数的分析，从而说明非晶模型中分子个数对 PCBM

溶解度参数的影响。为了节省计算模拟需要的时间，同时可以分析系综选择对溶

解度参数的影响，每一个非晶模型分别在 NVT 和 NPT 系综下进行了计算，过程

中控制温度为 298K，模拟时间为 50ps，具体结果如表 2.2、表 2.3 和 2.4 所示： 

表 2.2 NVT 系综下 PCBM 溶解度参数随分子个数的变化 

Table 2.2 PCBM solubility parameter change with molecular number under NVT 

N Ensemble t(ps) T(K) δ(J/m3) 0.5 E(108J/m3) 

30 NVT 50 298 20.41 4.16 

60 NVT 50 298 20.47 4.19 

90 NVT 50 298 20.51 4.21 

由表 2.2 可以看出，NVT 系综下，控制模拟时间和温度不变，PCBM 的溶解

度参数随着非晶模型中分子个数的增加而增大，但变化值较小且增幅比较稳定，

整个过程，PCBM 的溶解度参数在 20.40(J/m
3
)
0.5

-20.52(J/m
3
)
0.5 范围内变化。 

表 2.3 NPT 系综下 PCBM 溶解度参数随分子个数的变化 

Table 2.3 PCBM solubility parameter change with molecular number under NPT 

N Ensemble t(ps) T(K) δ(J/m3) 0.5 E(108J/m3) 

30 NPT 50 298 20.75 4.31 

60 NPT 50 298 21.35 4.56 

90 NPT 50 298 21.44 4.60 

由表 2.3 可以看出，NPT 系综下，控制模拟时间和温度不变，PCBM 的溶解

度参数随着非晶模型中分子个数的增加而增大，整个过程，PCBM 的溶解度参数

在 20.75(J/m
3
)
0.5

-21.45(J/m
3
)
0.5 范围内变化但增幅不是很稳定。 

综合表 2.2 和 2.3 可以看出，无论是 NVT 系综下还是 NPT 系综下，随着非

晶模型中分子个数的增加，PCBM 的溶解度参数是逐渐增大的，但变化幅度较小，

说明非晶模型中分子个数对 PCBM的溶解度参数有一定的影响但影响不是很大。 
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表 2.4 PCBM 溶解度参数随系综选择的变化 

Table 2.4 PCBM solubility parameter change with different ensemble 

N Ensemble t(ps) T(K) δ(J/m3) 0.5 E(108J/m3) 

30 NVT 50 298 20.41 4.16 

30 NPT 50 298 20.75 4.31 

60 NVT 50 298 20.47 4.19 

60 NPT 50 298 21.44 4.60 

90 NVT 50 298 20.51 4.21 

90 NPT 50 298 21.35 4.56 

首先，通过比较相同分子个数时不同系综下的溶解度参数值可以看出 NVT

系综下的分析结果比 NPT 系综得到的结果小一些，说明系综的选择对 PCBM 溶

解度参数的计算模拟是有影响的。其次，观察 NVT 系综下溶解度参数的变化范

围为 20.40-20.52，NPT 系综下的变化范围为 20.75(J/m
3
)
0.5

-21.45(J/m
3
)
0.5，说明

NVT 计算模拟的稳定性要比 NPT 好一些。最后，对比根据文献查阅得到的 PCBM

的溶解度参数值 21.9，NPT 系综下的计算结果更接近于实验值。 

（3）PCBM 溶解度参数小结 

对 PCBM 建立非晶模型进行溶解度参数的计算并考察了溶解度参数随温度

的变化规律，结果表明，随着温度的升高，PCBM 的溶解度参数逐渐减小，但变

化幅度不大且玻璃化温度以上有较小的变化幅度，玻璃化温度以下有较大的变化

幅度。整个计算过程的分析值在 7.57(J/m
3
)
0.5—6.37(J/m

3
)
0.5 范围内变化，与文献

查阅到的 21.9(J/m
3
)
0.5 有较大的差距，考虑到可能是模型建立过程中参数设置造

成的，于是在接下来考察分子个数和系综选择对溶解度参数影响的计算中重新建

立了模型。分析结果显示，溶解度参数随着分子个数的增加而增大，NPT 系综

下的计算分析结果更接近实验值，NVT 系综下的计算结果更稳定一些。NPT 系

综下的变化范围为 20.75(J/m
3
)
0.5

-21.45(J/m
3
)
0.5，NVT 系综下的变化范围为

20.40(J/m
3
)
0.5

-20.52(J/m
3
)
0.5，都与实验值相差不大，表明 PCBM 分子模型具有很

好的代表性，如图 2.5 所示： 

 

图 2.5 PCBM 的分子模型 
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Figure 2.5 Molecular model of PCBM 

2.3.1.5 P3HT 溶解度参数计算结果与讨论 

P3HT 单体经过逐步推进的 DFT 计算得到的能量值分别为-863.54ha、

-863.56ha 和-863.57ha，结果收敛且相差不大，认为能量达到最小化。然后建立

具有 15 个聚合度的 P3HT 聚合物并进行结构优化直至收敛，再建立含有 20 个分

子，密度为 1.33 的非晶模型，退火处理之后的体系进行 50ps 的 NVT 计算模拟

之后分析得到的溶解度参数和内聚能密度分别为 15.49(J/m
3
)
0.5 和 2.40×10

8
 J/m

3。

Florian Machui 等[72]的研究表明 P3HT 在常温下的溶解度参数为 20(J/m
3
)
0.5，且随

着温度的上升溶解度参数逐渐下降。 

该模拟计算值与实验数值有一定偏差，但不是很大，排除模型建立过程中参

数设置不合理的因素，进而考察溶解度参数随温度、非晶分子个数、模拟时间以

及系综的选择变化规律，于是进行了如下的计算过程。 

（1）P3HT 溶解度参数随系综选择的变化规律 

该计算体系的思路是在影响溶解度参数计算模拟的几个因素中，控制其它变

量保持一致，只改变系综这个唯一的变量，从而考察 P3HT 溶解度参数随系综选

择的变化规律。本次计算中的聚合度为 10，温度为 298K，因为系综的变化太少，

只有 NVT 和 NPT，所以我们分别选取非晶模型中分子个数为 10、20 和 50 三组

作为研究对象，分别对比不同系综选择下 P3HT 的溶解度参数，结果如表 2.5 所

示。 

表 2.5 P3HT 溶解度参数随系综选择的变化 

Table 2.5 P3HT solubility parameter change with different ensemble 

 ensemble t(ps) T(K) δ(J/m3) 0.5 E(108J/m3) 

PolyP3HT（10-10） NPT 50 298 15.17 2.30 

PolyP3HT（10-10） NVT 50 298 16.40 2.69 

PolyP3HT（10-20） NPT 50 298 15.57 2.43 

PolyP3HT（10-20） NVT 50 298 15.46 2.39 

PolyP3HT（10-50） NPT 50 298 15.42 2.38 

PolyP3HT（10-50） NVT 50 298 16.37 2.68 

由该表可以看出，控制聚合度、温度和模拟时间不变，分子个数为 10 和 50

时，在 NPT 系综下分析得到的溶解度参数明显小于 NVT 系综计算得到的结果，

且随着分子个数的增加溶解度参数变化并不明显，只出现了小幅度的下降。但是，

分子个数为 20 时，NPT 系综计算得到的溶解度参数反而大于 NVT 系综计算得

到的结果，且 NVT 系综下是三组分子个数中最小的，NPT 系综下是三组分子个

数中最大的，考虑到计算机计算模拟存在较大的不稳定性，该计算结果将不予考

虑。整体来说，NVT 系综下得到的溶解度参数比 NPT 系综下更接近实验值，而
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且更稳定，分子个数的影响不大。 

（2）P3HT 溶解度参数随着分子个数的变化规律 

计算思路同（1），选取的体系聚合度分别为 30 和 40，控制系综为 NVT，温

度为 298K，模拟时间为 10ps，分子个数分别为 1 和 2，从而考察分子个数对 P3HT

溶解度参数的影响，结果如表 2.6 所示： 

表 2.6 P3HT 溶解度参数随分子个数的变化 

Table 2.6 P3HT solubility parameter change with molecular number 

 N t(ps) T(K) δ(J/m3) 0.5 E(108J/m3) 

PolyP3HT40 1 10 298 14.96 2.24 

PolyP3HT40 2 10 298 14.98 2.25 

PolyP3HT30 1 10 298 14.89 2.22 

PolyP3HT30 2 10 298 14.90 2.21 

由上表可以看出，分子个数的增加会使 P3HT 的溶解度参数增大，但增幅较

小，同时比较分子个数相同、聚合度不同时得到的溶解度参数值，可以看出聚合

度的增加也会使 P3HT 的溶解度参数增大，但增幅也较小。 

（3）P3HT 溶解度参数随模拟时间的变化规律 

计算思路同（1）中描述，控制系综为 NVT，温度为 298K，分子个数为 10，

分别对聚合度为 10、15 和 20 的三组体系进行 50ps 和 300ps 的计算模拟，从而

考察 P3HT 溶解度参数随模拟时间的变化规律，结果如表 2.7 所示。 

表 2.7 P3HT 溶解度参数随模拟时间的变化 

Table 2.7 P3HT solubility parameter change with simulation time 

 t(ps) N ensemble T(K) δ(J/m3) 0.5 E(108J/m3) ρ（g/cm3） 

PolyP3HT(10) 300 10 NVT 298 17.65 3.12 1.33 

PolyP3HT(10) 50 10 NVT 298 17.65 3.12 1.33 

PolyP3HT(15) 300 10 NVT 298 14.33 2.05 1.33 

PolyP3HT(15) 50 10 NVT 298 14.33 2.05 1.33 

PolyP3HT(20) 300 10 NVT 298 16.98 2.88 1.33 

PolyP3HT(20) 50 10 NVT 298 16.98 2.88 1.33 

首先，建立非晶模型时，设置的密度为 1.33，得到的密度都是 1.33，这主要

是由于选用的是 NVT 系综，这就使得决定密度的分子个数和体积一直维持不变，

尽管聚合物的聚合度不同，这与后续其它的计算得到的结果是一致的，但实际上

是应该变化的，因为分子的相对分子质量发生了改变，这也是计算模拟的不足之

处，证明计算有一定的缺陷。 

其次，本次计算模拟分析得到的溶解度参数随着聚合度的变化并没有呈现一

定的规律性，且不同聚合度得到的溶解度参数变化很大。从聚合度为 10 到聚合

度为 20，溶解度参数逐渐减小，但聚合度为 15 时，溶解度参数是三组数据中最
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小的，并没有呈现规律性，这可能是由于得到的模型构型不同于其它的而导致的。 

最后，对不同聚合度下的模拟体系分别进行了 50ps 和 300ps 的 NVT 并进行

了分析，得到的溶解度参数和内聚能密度均没有变化，故可以认为分子动力学法

计算分析溶解度参数与模拟的时间没有关系，但为了计算的稳定，如不特别说明，

本论文中的计算模拟时间一般取 50ps。 

（4）P3HT 溶解度参数随聚合度的变化规律 

计算思路同（1）中描述，控制系综为 NVT，温度为 298K，非晶分子个数

为 10，模拟时间为 10ps，分别对聚合度为 10、15、20、30、40、50 的体系进行

10ps 的 NVT 计算模拟，从而考察 P3HT 溶解度参数随聚合度的变化规律，结果

如表 2.5 所示： 

表 2.8 P3HT 溶解度参数随聚合度的变化 

Table 2.8 P3HT solubility parameter change with degree of polymerization 

 t(ps) N ensemble T(K) δ(J/m3) 0.5 E 108J/m3 

PolyP3HT（10） 10 4 NVT 298 15.95 2.54 

PolyP3HT（15） 10 4 NVT 298 15.91 2.53 

PolyP3HT（20） 10 4 NVT 298 15.76 2.48 

PolyP3HT（30） 10 4 NVT 298 12.52 1.57 

PolyP3HT（40） 10 4 NVT 298 15.68 2.46 

PolyP3HT（50） 10 4 NVT 298 12.57 1.58 

由上表可以看出，随着聚合度的增加，分析得到的溶解度参数和内聚能密度

呈现一定的变化规律，除了聚合度为 30 和 50 时，其它均随着聚合度的增加而

逐渐减小，且变化幅度不大，这与实验值具有一定的吻合性。至于聚合度为 30

和 50 的两个不规则变化，分析原因，可能是因为建立得到的非晶模型的构型不

同或者是计算机的不稳定而造成分析得到的结果相差较大。该计算结果可以看出

聚合度对其溶解度参数的影响并不是很大，可以合理选择聚合度和非晶模型分子

数，从而建立计算的模型。 

（5）P3HT 溶解度参数小结 

由上述讨论结果可以看出，在 NVT 系综和 NPT 系综中，选择 NVT 系综计

算模拟出来的结果更接近实验值，模拟时间对计算结果则没有影响，分子个数的

影响则没有表现出很强的规律性，聚合度的增加会使计算得到的溶解度参数值下

降，但幅度比较小。 

Stefan Langner 等的计算结果显示[72]：298K 即常温无溶剂时，PCBM 的溶解

度参数为 22(J/m
3
)
0.5，P3HT 的溶解度参数为 19.1(J/m

3
)
0.5，两种物质的溶解度参

数均随着温度的升高而下降；Florian Machui 等的计算结果显示[71]：常温无溶剂

时，PCBM 的溶解度参数为 21.9(J/m
3
)
0.5，P3HT 的溶解度参数为 20(J/m

3
)
0.5，两

种物质的溶解度参数均随着温度的升高而下降。 
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本 次 计 算 得 到 的 溶 解 度 参 数 最 大 值 为 17.65(J/m
3
)
0.5 ， 最 小 值 为

12.5158(J/m
3
)
0.5，通常在 15-16 之间变化，这一方面说明计算模拟存在不稳定性

致使计算值与实验值有一定的差距，另一方面说明，合理选择聚合度建立的分子

模型也具有较好的代表性。David M. Huang 等[73]对 P3HT 的研究过程中发现，

P3HT 聚合度为 14 时，其 Lennard-Jones (LJ)势能最小，结合本部分的计算模拟

分析结果，我们最终选择以聚合度为 15 的聚合物作为本次计算中的模型化合物，

非晶分子个数确定为 15，结果如图 2.6 所示： 

 

图 2.6 15 个聚合度的 P3HT 分子模型 

Figure 2.6 Molecular model of P3HT with 15 degree of polymerization 

2.3.2 共混物体系斥力作用参数的计算 

在 P3HT/PCBM 有机太阳能电池的制备过程中，氯仿、硝基苯等溶剂均有尝

试，早期以氯苯作为溶剂来实现较高的功率转换效率，随着研究越来越成熟，人

们发现 P3HT、PCBM 在二氯苯中的溶解性更好，从而达到更高的功率转换效率。

故在本次的研究中，探索了 P3HT-PCBM 二元体系以及溶剂二氯苯、氯苯、氯仿、

硝基苯存在时的三元体系：对 P3HT-PCBM-二氯苯体系的研究分别使用了内聚能

法和溶解度参数法两种方法来计算相互作用参数，从而得到了两套斥力参数并进

行了对比分析；而对 P3HT-PCBM-氯苯、P3HT-PCBM-氯仿及 P3HT-PCBM-硝基

苯共混体系的研究则只使用了简单的溶解度参数法进行计算。 

（1）内聚能法计算 P3HT-PCBM-二氯苯体系斥力参数 

首先，对 P3HT、PCBM 和二氯苯的纯组分和任意两两混合组分建立非晶模

型并进行分子动力学计算分析其内聚能，得到的结果如表 2.9 所示： 

表 2.9 二氯苯体系中纯物质及各组分之间的内聚能密度 

Table 2.9 Cohesive energy density between components in DCB system 

 

P3HT PCBM DCB P3HT：PCBM P3HT：DCB PCBM：DCB 

Molecular number 10 27 38 10：27 10：38 27：38 

DPD number 15 5 1 150：135 150：30 135：30 

CED（J/m3） 3.21×108 3.51×108 4.21×108 4.04×108 3.32×108 2.59×108 
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然后，利用得到的各组分的内聚能，根据公式（3.31）和（3.32）可以得到

两两组分之间的混合能和相互作用参数，结果如表 2.10 所示： 

表 2.10 二氯苯体系中组分间的混合能和相互作用参数 

Table 2.10 Mixed energy and interaction parameters between components in DCB system 

 
P3HT：PCBM P3HT：DCB PCBM：DCB 

ΔEmix（J/m3） 4.04×108 3.32×108 2.59×108 

χ 0.92 0.63 7.16 

最后根据得到的各组分间的相互作用参数 χ 和公式（3.30），得到每对组分

间的斥力参数，结果如表 2.11 所示： 

表 2.11 二氯苯体系中组分间的斥力参数 

Table 2.11 Repulsion parameters between components in DCB system 

αij P3HT PCBM DCB 

P3HT 25 
  

PCBM 28 25 
 

DCB 27 48 25 

（2）溶解度参数法计算 P3HT-PCBM-二氯苯体系斥力参数 

根据文献查阅和分析计算可以得到 P3HT、PCBM、二氯苯的溶解度参数分

别为 20(J/m
3
)
0.5，21.9(J/m

3
)
0.5 和 20.8(J/m

3
)
0.5，其摩尔体积分别为 151cm

3
/mol，

607 cm
3
/mol 和 113 cm

3
/mol，参考公式（3.33）可以得到各组分之间的斥力参数，

结果见表 2.12。 

表 2.12 二氯苯体系中组分间的相互作用参数与斥力参数 

Table 2.12 χ and αij between components in DCB system     

 
P3HT：PCBM P3HT：DCB PCBM：DCB 

Vref 379 132 360 

χ 0.55 0.03 0.18 

αij 26.8 25.11 25.58 

分析上述两种方法计算得到的二氯苯共混物体系中各组分之间的斥力参数，

可以看出，对于 P3HT/PCBM 组分之间的斥力参数，内聚能法和溶解度参数法得

到的结果相差不大，分别为 28 和 26.8；对于 P3HT/DCB 组分间的斥力参数也没

有太大的区别，内聚能法和溶解度参数法计算结果分别为 27 和 25.11；但对于

PCBM/DCB 组分而言，内聚能法和溶解度参数法计算结果显示出较大的差异，

分别为 48 和 25.58。该结果一方面两种方法得到的结果类似，另一方面也说明

P3HT/PCBM 组分与 P3HT/DCB 组分之间斥力参数的可靠性，而 PCBM/DCB 组

分之间的斥力参数存在问题，参照下面的计算结果，取 25.58 进行 DPD 模拟计

算。 
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（3）溶解度参数法计算 P3HT-PCBM-氯苯体系斥力参数 

根据文献查阅和分析计算可以得到 P3HT、PCBM、氯苯的溶解度参数分别

为 20(J/m
3
)
0.5，21.9(J/m

3
)
0.5 和 19.58(J/m

3
)
0.5，其摩尔体积分别为 151cm

3
/mol，607 

cm
3
/mol 和 102 cm

3
/mol，参考公式（3.33）可以得到各组分之间的斥力参数，结

果见表 2.13： 

表 2.13 氯苯体系中组分间的相互作用参数与斥力参数 

Table 2.13 χ and αij between components in CB system 

 
P3HT：PCBM P3HT：CB PCBM：CB 

Vref 379 126.5 354.5 

χ 0.55 0.01 0.77 

αij 26.8 25.03 27.52 

在上表计算得到的斥力参数中，P3HT 与 PCBM 之间的斥力参数值为 26.8，

说明两者之间存在着相互吸引的作用，但作用不是很强，P3HT 与 DCB 之间的

25.03 以及 PCBM 与 DCB 之间的 27.52 都说明了同样的问题。 

（4）溶解度参数法计算 P3HT-PCBM-氯仿体系斥力参数 

根据文献查阅和分析计算可以得到 P3HT、PCBM、氯仿的溶解度参数分别

为 20(J/m
3
)
0.5，21.9(J/m

3
)
0.5 和 19.03(J/m

3
)
0.5，其摩尔体积分别为 151cm

3
/mol，607 

cm
3
/mol 和 80 cm

3
/mol，参考公式（3.33）可以得到各组分之间的斥力参数，结

果见表 2.14。 

表 2.14 氯仿体系中组分间的相互作用参数与斥力参数 

Table 2.14 χ and αij between components in CF system 

 
P3HT：PCBM P3HT：CF PCBM：CF 

Vref 379 115.5 343.5 

χ 0.55 0.05 1.17 

αij 26.80 25.15 28.81 

由以上各表溶解度参数法对残留溶剂二氯苯、氯苯以及氯仿等斥力参数的计

算结果可以看出，首先，各组分之间的斥力参数在 25-29 之间，说明各组分间以

吸引作用为主，排斥作用较弱。其次，二氯苯、氯苯以及氯仿与 P3HT 和 PCBM

之间的斥力参数，可以看出残留溶剂与 P3HT 之间的斥力参数要小一些，说明与

P3HT 之间的吸引作用要强于与 PCBM 之间的吸引作用，但相差不大。然后，与

P3HT 的吸引作用中，氯苯最强，二氯苯次之，氯仿最弱。最后，与 PCBM 的吸

引作用中，二氯苯最强，氯苯次之，氯仿最弱。 

2.3.3 截断半径、珠子个数、微观与介观之间转换参数的计算 

介观模拟过程中，除了斥力参数之外，还需要确定珠子个数、截断半径等，

并根据截断半径确定非晶模型的规模尺寸等参数。 
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（1）DPD 模拟中珠子数目的确定 

在进行 DPD 介观模拟计算时，需要根据各组分的粒子体积选择合适的珠子

个数，本论文的研究体系是 P3HT、PCBM 和残留溶剂氯仿、氯苯以及二氯苯，

各物质的单体体积如表 2.15 所示： 

表 2.15 模拟体系中各组分的单体体积 

Table 2.15 Monomer volume of each component in simulation system 

 
PCBM 3HT DCB CB CF 

Monomer volume（10-30m3） 1008 200 190 170 133 

取 P3HT 的单体体积 200 10
-30

m
3 为参考体积来代表单个珠子的体积，则聚合

度为 15 的 P3HT 可用 15 个珠子来代替，一个 PCBM 分子可用 5 个同样的珠子

代替，残留溶剂则近似用一个珠子来代替一个分子。计算过程中，取溶剂含量为

2%，P3HT：PCBM 为 1;1，则二氯苯共混体系中的分子个数为 10：27：7，DPD

模拟中的珠子个数为 150：135：7，氯苯共混体系中的分子个数为 10：27：9，

DPD 模拟中的珠子个数为 150：135：8，氯仿共混体系中的分子个数为 10：27：

9，DPD 模拟中的珠子个数为 150：135：6。 

（2）截断半径的计算 

截断半径可以根据公式（3.4）来计算，其中ρ为 3，v 为参考体积 200×10
-30

m
3，

故截断半径 RC 为 0.843nm，模拟盒子的大小取 30×30×30nm。 

（3）介观与微观之间长度和时间的转换参数确定 

根据公式（3.10）可以进行介观与微观之间长度和时间转换系数的计算。长

度之间的转换系数为截断半径的倒数，计算可得 1.19，故一个 DPD 介观长度相

当于 1.19 个微观长度。 

2.3.4 微观到介观的投影结果及相关参数计算 

（1）微观到介观的投影分布图 

为了获得介观模拟进一步计算需要的P3HT分子内键长与键角等参数，采用

了对微观模型首先进行粗粒化然后投影得到相应的介观分布图，从而在介观尺度

上对需要的参数进行计算的方法，整个过程是在编写的软件程序上实现的，成功

得到了投影后的介观结构分布并获得了需要的DPD模拟参数。 

在对P3HT和DCB分子分别进行了投影之后，为了更清楚的观察投影结果并

快速地计算相关参数，在对分子个数较多的共混体系成功投影之后，接着对含有

少数氯仿、氯苯、二氯苯以及硝基苯的共混体系进行了投影，并在此基础上对相

关参数进行了计算，以二氯苯的计算为例结果如图2.7、2.8、2.9、2.10、2.11所

示： 
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（a） 

（b） 

图2.7 DCB分子的投影图，其中a为DCB微观原子图，DCB介观投影图 

Figure 2.7 Projection view of DCB, a: microscopic, b: mesoscopic 

 (a) 
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 (b) 

图2.8 P3HT分子的投影图，其中a为P3HT的微观粗粒化图，P3HT的介观投影图 

Figure 2.8 Projection view of P3HT, a: coarse-grained, b: mesoscopic 

（a） 

（b） 

图2.9 介观投影后P3HT分子内键长与键角的计算图，其中a为键角，b为键长 
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Figure 2.9 P3HT intramolecular bond angles (a) and bond lengths (b) calculation 

（a） 

（b） 

（c） 

图2.10 多分子二氯苯共混体系的投影图,其中a为微观原子，b为微观粗粒化，c为介观投影  

Figure 2.10 Projection view of large P3HT-PCBM-DCB system, 

 a: microscopic, b:coarse-grained, c: mesoscopic 
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  （a） 

  （b） 

2.11 简单的二氯苯共混体系的投影图，其中a为微观粗粒化，b为介观投影 

Figure 2.11 Projection view of small P3HT-PCBM-DCB system, 

a:coarse-grained, b: mesoscopic 

（2）介观尺度上相关参数的计算 

在前面成功投影得到的介观结构分布上分别进行了相关参数的计算，得到

P3HT分子内珠子之间的二面角为94.15°，强度为1.50 kcal/mol/rad
2，键长为5.34Å，

强度为0.21kcal/mol/A
2，同时进行了二氯苯、氯苯、氯仿以及硝基苯共混体系中

各分子之间珠子的非键相互作用的距离及强度，以二氯苯为例，计算结果如下表

所示： 

表2.16 二氯苯各组分间的分子作用力 

Table 2.16 Intermolecular forces between components in DCB system 

  NON_BOND R0(A) D0(kcal/mol) 

C10H/C10H LJ_6_12 12.30 0.11 

C6H4/C6H4 LJ_6_12 5.40 1.42 

C72H/C72H LJ_6_12 8.49 0.32 
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由上表可以看出，共混体系中，二氯苯分子间的珠子距离较近，非键之间的

作用较强，PCBM次之，P3HT最弱，而且P3HT分子内珠子间的键长及作用强度

远大于其分子间各珠子相互作用距离及强度，说明共混体系中的P3HT是以同一

分子内的所有珠子为整体相互作用，而PCBM及DCB是以单独的珠子来相互作用

的。这与介观模拟得到的扩散系数的变化规律也是一致的。 

2.3.5 共混物体系的介观分布图 

通过前面的计算得到了 P3HT-PCBM- 氯苯、 P3HT-PCBM- 二氯苯、

P3HT-PCBM-氯仿以及 P3HT-PCBM-硝基苯共混体系的斥力参数等相关数据，在

此基础上我们分别进行了 DPD 模拟并得到了其介观结构分布及密度分布。为了

更好地理解溶剂在相分离中的作用，在对溶剂存在时的共混体系进行介观模拟之

前，我们首先对 P3HT/PCBM 共混体系进行了介观模拟。 

（1）P3HT/PCBM 二元共混体系的介观分布图 

根据计算得到的 P3HT/PCBM 组分间的斥力参数，设置组分间的相对含量为

150：135，即质量比为 1：1，分子个数比为 10：27，模拟时间为 50ps，其它设

置均采用默认值，结果如图 2.12 和 2.13 所示。 

由上面的的介观结构分布图可以看出，P3HT 与 PCBM 呈现出均匀的相分离

状况，表现出很好的相容性，形成的是共混型有机太阳能电池中典型的大容量异

质结互连续网络结构，该结构对太阳能电池效率的提高具有十分重要的影响。而

在该共混体系的密度分布图中，PCBM 与 P3HT 的密度均没有太大的波动，则进

一步说明了 PCBM 与 P3HT 两种物质之间的均匀分布。 

 

图 2.12 P3HT-PCBM 体系的介观结构分布 

Figure 2.12 Mesoscopic structure distribution of P3HT-PCBM system 
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   图 2.13 P3HT-PCBM 体系的密度分布 

Figure 2.13 Density distribution of P3HT-PCBM system 

（2） P3HT-PCBM-二氯苯三元共混体系的介观分布图 

根据计算得到的 P3HT-PCBM-二氯苯组分间的斥力参数以及投影得到的

P3HT、PCBM 分子内键长、键角参数，设置 P3HT、PCBM、DCB 的相对含量

分别为 150：135：7，即分子个数比为 10：27：7，其中 P3HT 与 PCBM 的质量

比为 1：1，溶剂含量取 2%，模拟时间为 50ps，其它设置均采用默认值，结果如

下图所示： 

 

图 2.14 P3HT-PCBM-二氯苯的介观结构分布 

Figure 2.14 Mesoscopic structure distribution of P3HT-PCBM-DCB system 
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图 2.15 P3HT-PCBM-二氯苯的密度分布 

Figure 2.15 Density distribution of P3HT-PCBM-DCB system 

在该共混体系的介观结构分布中，由于少量残留溶剂二氯苯的存在，P3HT

与 PCBM 表现出明显的相分离，没有明显的互连续网络，且残留的二氯苯主要

集中在 PCBM 相分布中。与之相对应，在该共混体系的密度分布中，虽然 PCBM

的密度变化不大，P3HT 密度却呈现很大的波动。 

（3）P3HT-PCBM-氯苯三元共混体系的介观分布图 

根据计算得到的 P3HT-PCBM-氯苯各组分间的斥力参数以及投影得到的

P3HT、PCBM 分子内键长、键角参数，设置组分间的相对含量为 150：135：8，

即分子个数比为 10：27：9，其中 P3HT/PCBM 质量比为 1：1，溶剂氯苯含量取

2%，模拟时间为 50ps，其它设置均采用默认值，结果如图 2.16 和图 2.17 所示： 

 

 图 2.16 P3HT-PCBM-氯苯体系的介观结构分布 

Figure 2.16 Mesoscopic structure distribution of P3HT-PCBM-CB system 
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图 2.17 P3HT-PCBM-氯苯的密度分布 

Figure 2.17 Density distribution of P3HT-PCBM-CB system 

由上面的的介观结构分布图可以看出，残留溶剂氯苯的存在并没有影响

P3HT 与 PCBM 的互连续网络结构，呈现出均匀的分布状况，而氯苯主要分布在

P3HT 相与 PCBM 相的边缘处。而在该共混体系的密度分布图中，PCBM 与 P3HT

的密度均没有太大的波动，则进一步说明了 PCBM 与 P3HT 两种物质之间的均

匀分布。 

（4）P3HT-PCBM-氯仿三元共混体系的介观分布图 

根据计算得到的 P3HT-PCBM-氯仿各组分间的斥力参数以及投影得到的

P3HT、PCBM 分子内键长、键角参数，设置组分间的相对含量为 150：135：6，

即分子个数比为 10：27：9，其中 P3HT/PCBM 质量比为 1：1，溶剂氯仿含量取

2%，模拟时间为 50ps，其它设置均采用默认值，结果如图 2.18 和 2.19 所示。 

 

图 2.18 P3HT-PCBM-氯仿体系的介观结构分布 

Figure 2.18 Mesoscopic structure distribution of P3HT-PCBM-CF system 
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图 2.19 P3HT-PCBM-氯仿体系的密度分布 

Figure 2.19 Density distribution of P3HT-PCBM-CF system 

在该共混体系的介观结构分布中，由于少量残留溶剂氯仿的存在，P3HT 与

PCBM 表现出明显的相分离，没有明显的互连续网络，且残留的氯仿主要集中在

PCBM 相分布中。与之相对应，在该共混体系的密度分布中，虽然 PCBM 的密

度变化不大，P3HT 密度却呈现很大的波动。 

（5）P3HT-PCBM-硝基苯三元共混体系的介观分布图 

根据计算得到的 P3HT-PCBM-二氯苯组分间的斥力参数以及投影得到的

P3HT、PCBM 分子内键长、键角参数，设置组分间的相对含量为 150：135：7，

即分子个数比为 10：27：7，其中 P3HT/PCBM 质量比为 1：1，溶剂氯仿含量取

2%，模拟时间为 50ps，其它设置均采用默认值，结果如图 2.20 和图 2.21 所示。 

由上面的介观结构分布图可以看出，残留溶剂硝基苯的存在并没有影响

P3HT 与 PCBM 的互连续网络结构，呈现出均匀的相分离状况，而硝基苯主要分

布在 P3HT 相与 PCBM 相的边缘处。而在该共混体系的密度分布图中，PCBM 与

P3HT 的密度均没有太大的波动，则进一步说明了 PCBM 与 P3HT 两种物质之间

的均匀分布。 

综上所述，不考虑残留溶剂的理想状态即 P3HT-PCBM 共混体系呈现均匀相

分离的互连续网络结构，溶剂氯苯、硝基苯的残留不会对这种结构产生较大的影

响，但溶剂二氯苯、氯仿的残留则使得模拟得到的介观结构分布表现出极不均匀

的 P3HT 相分布和 PCBM 相分布。该计算结果与实验现象[74]相符合，但产生机

理还有待进一步探讨。 
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图 2.20 P3HT-PCBM-硝基苯体系的介观结构分布 

Figure 2.20 Mesoscopic structure distribution of P3HT-PCBM-NB system 
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图 2.21 P3HT-PCBM-硝基苯体系的密度分布 

Figure 2.21 Density distribution of P3HT-PCBM-NB system 

2.4 结论 

本节主要确定了P3HT、PCBM及氯苯、氯仿等溶剂分子的模型化合物，计

算了DPD模拟需要的参数并对P3HT-PCBM-溶剂共混体系进行了介观模拟和分

析，从而探讨了不同残留溶剂对P3HT-PCBM共混体系介观结构分布的影响。首

先，通过分子动力学方法计算分析了P3HT、PCBM以及常用残留溶剂氯仿、氯

苯等的溶解度参数并确定了各物质的模型化合物。然后，分别计算了

P3HT-PCBM-二氯苯、P3HT-PCBM-氯苯、P3HT-PCBM-氯仿和P3HT-PCBM-硝基

苯共混体系的斥力参数、珠子个数、截断半径等参数。接着，通过微观到介观的

投影计算了P3HT分子内珠子之间的距离、角度以及作用强度，同时计算了各组

分珠子间的距离、角度以及作用强度。最后，在上述参数的基础上，分别进行了
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P3HT-PCBM、P3HT-PCBM-氯仿、P3HT-PCBM-氯苯、P3HT-PCBM-二氯苯和

P3HT-PCBM-硝基苯共混体系的介观模拟，得到了各共混体系的介观结构分布及

其密度分布，从而探讨了P3HT-PCBM共混体系的相分离情况以及不同残留溶剂

对该共混体系相分离情况的影响。主要结论如下： 

（1）首先，分别对 P3HT、PCBM、氯苯等溶剂进行了模型的构建并根据分

子动力学方法，分别对其进行了溶解度参数的计算。分析得到的氯仿、氯苯和二

氯苯的溶解度参数分别为 18.69(J/m
3
)
0.5、19.58(J/m

3
)
0.5 和 20.81(J/m

3
)
0.5，与文献

参考值 19.03(J/m
3
)
0.5、19.64(J/m

3
)
0.5 和 20.5(J/m

3
)
0.5 具有很好的一致性，从而确定

了其模型化合物。考察了 PCBM 溶解度参数随温度、分子个数和系综选择的变

化规律，结果表明，随着温度的升高而减小，随着分子个数的增加而增大，但变

化幅度不大，NPT 系综下的计算分析结果更接近实验值，NVT 系综下的计算结

果 更 稳 定 一 些 。 溶 解 度 参 数 NPT 系 综 下 的 变 化 范 围 为

20.75(J/m
3
)
0.5

-21.45(J/m
3
)
0.5 ， NVT 系 综 下 的 变 化 范 围 为

20.40(J/m
3
)
0.5

-20.52(J/m
3
)
0.5，都与文献查阅到的 21.9(J/m

3
)
0.5 有相差不大，从而确

定了 PCBM 的模型化合物。 

考察了 P3HT 溶解度参数随分子个数、模拟时间、系综选择以及聚合度的变

化规律，结果显示，在 NVT 系综和 NPT 系综中，选择 NVT 系综计算模拟出来

的结果更接近实验值，模拟时间对计算结果则没有影响，非晶分子个数的影响没

有表现出很强的规律性，聚合度的增加会使计算得到的溶解度参数值下降，但幅

度比较小，整个模拟过程中得到的 P3HT 的溶解度参数最大为 17.65(J/m
3
)
0.5，最

终选择以聚合度为 15 的聚合物作为本论文中 P3HT 的模型化合物，非晶分子个

数确定为 15。 

（2）然后，利用内聚能法和溶解度参数法计算了 P3HT-PCBM-二氯苯共混

体系的斥力参数，两种方法的计算结果类似，因此，采用简单的溶解度参数法计

算了 P3HT-PCBM-氯仿、P3HT-PCBM-氯苯、P3HT-PCBM-硝基苯共混体系的斥

力参数。此外，通过课题组编写的软件程序成功实现了不同共混体系从微观到介

观的投影，计算了 P3HT 分子内及各共混体系组分间的距离、角度和作用强度并

确定了截断半径、珠子个数、微观与介观之间长度与时间的转换参数等 DPD 模

拟需要的其它参数，从而为接下来的 DPD 模拟提供了条件。 

（3）在得到的斥力参数的基础上，利用 DPD 方法，分别对 P3HT-PCBM、

P3HT-PCBM-氯仿、P3HT-PCBM-氯苯、P3HT-PCBM-二氯苯和 P3HT-PCBM-硝

基苯共混体系进行了介观模拟，得到了不同共混体系的介观结构分布和密度分

布。计算结果显示，不考虑残留溶剂时，P3HT-PCBM 共混体系呈现均匀相分离

的互连续网络结构，而溶剂氯苯、硝基苯的残留不会对这种结构产生较大的影响，
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残留溶剂主要集中在相分离界面处，但溶剂二氯苯、氯仿的残留则使得模拟得到

的介观结构分布表现出极不均匀的 P3HT 相分布和 PCBM 相分布，具有明显的

分层现象，且残留溶剂主要分布在 PCBM 相。 
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第 3 章 微观尺度上的计算模拟 

本章是在介观模拟的基础上，借助于混合蒙特卡罗（Hybrid Monte Carlo）

方法，结合分子力学（MM）和分子动力学（MD）方法实现了对残留溶剂存在

下， P3HT-PCBM共混物体系的微观尺度模拟并计算 P3HT-PCBM-DCB、

P3HT-PCBM-氯仿共混物体系在溶剂存在下的玻璃化温度、溶剂的扩散系数等理

化性质。 

首先，在介观模拟的基础上，根据得到的共混体系的介观分布图及其密度分

布曲线，得到微观计算模拟需要的分子个数比。然后，建立非晶模型并进行能量

最小化和结构优化，同时借助于杂化蒙特卡洛方法，从而实现从介观到微观的投

影。最后，对建好的模型进行不同温度下的分子动力学计算，可以得到共混物体

系的玻璃化温度，选择一定的分子动力学计算结果进行分析，同时可以得到溶剂

的扩散系数等理化性质。 

值得指出的是，从介观到微观的投影，采用的是蒙特卡洛方法，而不是通过

前面提到的已经成功实现了微观到介观投影的编程软件，这主要是因为所得到的

介观到微观的投影只有位置的信息，得不到具体的构象信息，而这一信息通过杂

化蒙特卡洛可以得到。根据热力学第二定律，平衡系统的能量最低。而遍历假设

说明在相同能量下，系统会经历所有可能的构象。因此，利用杂化蒙特卡洛可以

取得相同能量下最大可能机率的构象，从而成功实现介观到微观的投影，得到基

于前文DPD计算、HMC投影和MD计算模拟的动态平衡时共混体系局部区域的微

观结构图。 

3.1 计算原理 

3.1.1 蒙特卡洛方法原理 

蒙特卡洛（Monte Carlo，MC)方法即所谓的随机模拟(Random Simulation)方

法，它的基本思想是通过建立一个概率模型或过程的观察或抽样试验来计算所求

参数的统计特征，并给出所求解的近似值，而解的精确度可用估计值的标准误差

来表示，从而为数学、物理、工程技术以及生产管理等方面的问题的求解提供一

种思路。MC 方法可以分为简单蒙特卡洛(Simple Monte Carlo，SMC)方法和杂化

蒙特卡洛(Hybrid Monte Carlo，HMC)方法。 

SMC 方法主要用于低密度体系，这是因为在低密度体系中，MC 模拟步骤

之间有充足的空间来使链的构型发生变化，从而使链进行旋转和自由生长，而且
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单个的原子会被随机接受的原子所取代，故对于简单体系，SMC 方法就可以很

好的处理。而 HMC 方法广泛应用于高密度体系[74]，这主要是由高密度聚合物的

复杂性决定的。在这样的体系中，聚合物原子密度较高，长链之间的相互连接使

得自由空阈变小，抑制了势能，使过程必须使用小步长，这种小步长的使用意味

着在密集的聚合物体系中，许多松弛时间不能被分子动力学有效地识别，从而使

得计算结果不精确。同时 MC 算法被这种有限的空间所限制，任何一个大的构型

的改变，如果被接受，不可避免地会导致与其他原子空间位的重叠，产生不可接

受的备选构型，故采用 HMC 方法。 

HMC 方法是一种全域更新的 MC 方法，其基础为 Hamilton 方程。在经典力

学中，可以用位置和动量描述 2n 维空间中的点，这个 n 维空间称为相空间。相

空间的某一点随位置和动量的变化过程可由 Hamilton 方程描述。通过高斯分布

（Gaussian Distribution）引入一组独立的动量变化值 ),...,( 1 nppp  ，将动量加入

到势能项中，从而在相空间中产生一个总的 Hamiltonian 


i

ipqfqpH
2

2

1
)(log),(                    (3.1) 

相应的正则分布(Canonical Distribution)公式为 

 ),(exp
1

),( qpH
Z

qp
H

                        (3.2) 

然后通过了吉布斯（Gibbs）方法和 Metropolis 方法，进行取样，其取样公式为 

                     ))}(log(exp{
1

)( xf
Z

xf                      (3.3) 

该公式中通过 Metropolis 算法来计算能量函数 )(log xf ，最后抛弃动量变量，

只用正确的边际分布函数来表示位置变量。于是，通过在虚构的时间尺度内模拟

Hamilton 动力学成功地引入了动量变化并有效地增大了相空间的大小。 

HMC 方法的有效性建立在 Hamiltonian 动力学的三个性质：时间可逆性、能

量守恒和 Liouville 理论。 

① 时间可逆性 

Hamiltonian 经典力学方程为 

ii

i
i

i

i

i
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
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                        (3.4) 

在以上的方程所计算的体系在转置过程中是不变的。 
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      ppp     qqq              (3.5) 

从上面的几种转置可以得到哈密尔顿量变为 
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1
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Hamilton 方程可以变为 
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从以上的推理可知 HMC 的取样过程在时间上具有可逆性。 

② 能量守恒 

通过 Hamilton 方程就可以得到任意一个 F(q, p) 随着时间的改变速率。 

p
p

F
q

q

F
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用 Hamilton 方程取代可以得到 
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q

H
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
                (3.9) 

上式的最后一项就是 Poisson Bracket。取 F=H，可以得到 

0),( pqH
d

d


                           (3.10) 

因此当其他物理量改变时，能量不会发生变化，即总能量是时间的常数。 

③ 刘维尔（Liouville）理论 

Liouville 理论即相空间体积不变理论，其内容为取出相空间的一小块体积

V，体积中的每一点代表不同体系中哈密尔顿量相同，但是初始条件不同。在一

段时间后体积中的每一点会出现在相空间的任意地方。但是移动方程表明这些点

所覆盖的相空间的体积是不变的。在任意时间 0 选取相空间的任意区域 D0，在

不失去普遍性的条件下，假设初始时间为 0。在时间 下选取相空间的区域 D( )。 

对于任意区域 )(D 的体积可以写成下式 

  
)( )0(

)()det()(



D D

OdqdpMIqdpd              (3.11) 

在（3.27）中用到了变量的变化 
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矩阵 M 是关于位置和动量的 Jacobean 矩阵 

)(1)det(  otrMMI                  (3.13) 

其中 tr M 为 M 矩阵的矩，公式如下 
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将 Hamilton 方程代入上式，并假设 Hamilton 的二阶偏导连续，上式可以写成 

  )()01()( )0(  odqdpv D                    (3.15) 

0)(
0



v

d

d
                           (3.16) 

因为 00  是任意的，所以一阶导数为 0，因此体积是时间的常数。 

为了模拟 Hamilton 动力学，需要对运动方程进行离散化，离散化过程中要求

积分面积不变并且过程具有时间可逆性。满足以上条件的离散算法是蛙跳算法
[75]。这种算法分为三个步骤。 

首先，动量前进 1/2 步。 

))(̂(
log

2
)(ˆ)2/(ˆ 


 q

q

f
pp

i

ii
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
               (3.17) 

其次，位置前进一步。 

)2/()(ˆ)(ˆ   iii pqq                   (3.18) 

最后，动量再前进 1/2 步。 
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从以上的公式可以看出，蛙跳离散化算法有以下 3 个性质：H 几乎保持不变、

体积保持不变、时间可逆。在以上几步完成后，就可以得到在时间  时的动

量和位置，该备选状态是否接受是由下面的公式判定： 

   HH exp,1min
        

           (3.20) 

与 MD 方法相比，HMC 方法有很好的数学稳定性并且在任意时间步长下都

有精确的结果，在 MD 积分下产生的离散误差与正则分布是独立的，而在 HMC

算法中对时间步长只有一个要求那就是步长的选择必须产生合理的接受概率。通

过改变离散化的步长可以改变接受概率的值，即可以通过采用足够小的步长或短

的运动轨迹来使误差足够小，从而使接受概率趋近 1，因此，HMC 方法适合计

算高密度的聚合物体系。 
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3.1.2 玻璃化温度的计算原理 

玻璃化温度（Tg）指的是聚合物由玻璃态转变到高弹态的温度，它和

体系内高分子链的柔顺性以及分子链间相互作用力的大小有关，是聚合物

重要的热力学性质之一。P3HT 的玻璃化温度由于对太阳能电池的制备条

件、退火处理温度以及形成的互连续网络的形貌影响很大，因而成为目前

制约太阳能效率进一步提高的主要因素。  

目前，对于高分子的玻璃化转化机理主要提出了自由体积理论、热力学理论

和动力学理论 3 种理论。自由体积理论认为在 Tg 之下随着温度的升高，高分子

自由体积的改变是非常小的，但在玻璃化转变处却有一个突变，测量自由体积随

温度变化曲线上的拐点是获得 Tg 的一种方法。利用分子动力学方法预测高分子

体系的 Tg 是一种有用且有效的方法，该论文中 P3HT、PMMA、P3HT-PCBM、

P3HT-PCBM-氯仿、P3HT-PCBM-二氯苯等玻璃化温度的计算主要采用了分子动

力学方法。 

分子动力学方法计算玻璃化温度，具体计算过程与分子动力学方法计算溶解

度参数的过程相差不大，都主要是建立非晶模型、退火处理与分子动力学计算并

进行分析。不同的是在对退火处理之后的结构进行分子动力学计算的过程中，需

要将已退火处理的体系温度(初始温度为298K)升高至目标温度，然后在目标温度

与初始温度之间，对建立的模型进行阶段性降温的MD模拟，每个阶段的MD模

拟降温25K，前一阶段(较高温度)MD 模拟的最终平衡构象用作后一阶段(较低温

度)MD模拟的起始构象。每一阶段先进行50 ps等温等容(NVT)系综的MD模拟，

再进行100 ps等温等压(NPT)系综的MD模拟，此时，体系已经平衡，可用于分析。

这样可以得到物质的比体积与温度的关系，从而得到其玻璃化温度。 

3.1.3 扩散系数的计算原理 

研究共混物中小分子的扩散系数主要采用MD方法，在高分子聚合物中，小

分子的扩散会受到高分子浓度、扩散分子自身的大小和形状、高分子结构及温度

等多种因素的影响，根据不同的定义可以计算不同条件下的扩散系数。其中自扩

散系数用于表征没有浓度梯度时分子的布朗运动，是研究其它类型扩散的基础。

目前运用分子动力学模拟计算扩散系数主要有Einstein和Green-Kubo两种方法
[76]： 

（1）Einstein 法 

Einstein 法将扩散系数 D 与均方位移（mean square displacement, MSD）进行

关联，可以通过均方差位移来估算，是时间的函数[77]。采用如下公式计算: 

     

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i ii
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           （3.21） 
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其中 r 为原子 i 的位置矢量,如果模拟的是一个周期性的系统，比如用无定形

的元胞，位置矢量指的是模拟开始时所给的坐标值。  tri 代表 t 时刻粒子的坐标，

 0ir 表粒子的初始坐标,N 是粒子数，    20ii rtr  是指均方位移 MSD 的系综

平均，Einstein 方程假设物质在高分子中自由运动，且均方位移的值已经对粒子

数 N 做了平均，在这种情况下，MSD 与 D 呈线性关系，此时关系式如下： 

6

a
D                          （3.22） 

式中 a 为均方位移曲线的斜率，只有当 1log/log tMSD 时才能使用上式

计算小分子的自扩散系数[78]。 

（2）Green-Kubo 法 

从微观角度，自扩散系数可以通过粒子的速度自相关函数获得。如果扩散物

质的浓度比较低，粒子之间的相互作用力为短程力，则自扩散系数可以表示为下

面的式子： 

                        



0

0
3

1
dtvtvD ii                （3.23） 

其中 为原子 i 的速率,这里计算的同样是整个时间内的平均值。这就是平衡

系统用时间相关函数求取扩散系数的 Green-Kubo 关联式。 

本文选用 Einstein 法来计算残留溶剂氯仿、二氯苯在 P3HT、PCBM 共混物

体系中的扩散系数。 

3.2 计算方法 

本节对微观尺度上的玻璃化温度、扩散系数以及径向分布函数的计算均采用

的分子动力学方法，下面以P3HT玻璃化温度的计算分析为例进行说明。 

首先，构建P3HT单体模型。根据其单体分子式C10H16S1，利用Material 

Visualizer画出P3HT单体结构模型并进行能量优化直至收敛，如图3.1所示： 
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图3.1 P3HT单体结构模型 

Figure 3.1 Monomer structure model of P3HT 

其次，构建P3HT高分子链模型。将优化好的P3HT单体设置为重复单元同时

指定聚合的头原子、尾原子和基本骨架，利用Build模块中的Homopolymer选项构

建含有15个单体的P3HT高分子链并对其进行能量最小化直至收敛，如图2.6。 

然后，构建P3HT非晶模型。使用Amorphous Cell(无定形胞元模块)构建无定

形P3HT模型：在298 K、0.101 MPa条件下，搭建含有15根已优化后的P3HT高分

子链、密度为1.33 g/cm
3和带有三维周期性边界条件的无定形P3HT胞元，此时晶

胞参数为a=b=c= 4.38 nm。对无定形P3HT进行能量最小化直至收敛，优化后的无

定形P3HT结构如图3.2所示： 

接着，对建好的 P3HT 非晶模型进行退火处理，以消除建造模型过程中的局

部不合理结构。退火采用 5 个循环，温度梯度为 50K，初始温度为 135K，中间

温度为 435K，每个循环在 NPT 系综下进行 100ps 的分子动力学计算，采用

Andersen 控温，采用 Berendsen 控压。体系在经历了高温下的多次松弛后，空间

结构逐渐优化，为下一步的 MD 模拟提供了比较合理的平衡几何构象。随后，在

298 K、NPT 系综下对整个体系进行 10 ps 的 MD 计算，使得密度逐渐稳定至 1.33 

g/cm
3。 

 

图3.2 P3HT的非晶模型 

Figure 3.2 Amorphous model of P3HT 

最后进行 MD 模拟。将已退火处理的体系温度(初始温度为 298 K)升高至 385 

K，在 0.101 MPa 时选择 NPT 系综进行 10ps 的 MD 模拟，直至达到平衡状态时

止。然后在 185K-385K 之间，对建立的模型进行阶段性降温的 MD 模拟，每个

阶段的 MD 模拟降温 25 K，前一阶段(较高温度)MD 模拟的最终平衡构象用作

后一阶段(较低温度)MD 模拟的起始构象。每一阶段先进行 10 ps 等温等容(NVT)
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系综的 MD 模拟，再进行 50 ps 等温等压(NPT)系综的 MD 模拟，后 50 ps 体系

已经平衡，用于分析。这样可以得到 P3HT 模拟体系的比体积与温度的关系,从

而得到其玻璃化温度。 

计算扩散系数的分子动力学计算大致类似于溶解度参数及玻璃化温度的计

算，不同点在于扩散系数计算过程中的分子动力学模拟需要先进行 10ps 的 NVT

计算,再进行 50ps 的 NPT 计算，最后进行 100ps 的 NVE 计算。每 0.5ps 保存一次

轨迹，最后 100ps 的 NVE 模拟得到的结构图进行 MSD 分析并根据公式（3.22）

得到溶剂分子的扩散系数。 

3.3 计算结果与讨论 

3.3.1 玻璃化温度的计算模拟 

3.3.1.1 模拟体系平衡的判定 

判别MD模拟达到平衡的标准有两个：一是温度平衡，温度变化的标准偏差

应小于5％；二是能量平衡，能量恒定或沿恒定值上下波动较小。以285K时P3HT

聚合物的非晶模型的MD模拟达到的平衡态为例来进行分析，温度和能量随时间

的变化曲线分别如图3.3和图3.4所示。 

 

图3.3 温度随时间的变化曲线 

Figure 3.3 The curve of temperature over time 

 

图3.4 能量随时间的变化曲线 

Figure 3.4 The curve of energy over time 
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由上图可知，经过MD模拟，体系的温度和能量均达到其平衡标准，可以认

为该体系的MD模拟已经达到平衡。其它体系模拟平衡的判定与此类似，不再重

述。 

3.3.1.2 P3HT 玻璃化温度的计算 

自由体积理论认为在Tg之下随着温度的升高，高分子自由体积的改变是非常

小的，但在玻璃化转变处却有一个突变，测量自由体积随温度变化曲线上的拐点

是获得Tg的一种方法。 

利用该方法通过测量自由体积随温度变化曲线上的拐点来获得 P3HT 的玻

璃化温度。模拟过程中控制在 185K-385K 之间，对建立的模型进行阶段性降温

的 MD 模拟，于是可以得到 P3HT 的比体积与温度的关系曲线如图 3.6 所示。 
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图3.6 P3HT的比体积随温度的变化 

Figure 3.6 Specific volume change with temperature in P3HT 

由图3.6可知，当温度高于300K时，高分子由于链段的扩散，体积随温度的

变化较大；当温度低于300K时，链段运动趋缓，温度引起的体积变化较小；两

直线在300K处相交，故300K是对该体系MD模拟计算得到的Tg。 

由于 P3HT 聚合度的多样性、规整度的不确定性以及玻璃化温度实验过

程中存在的种种问题，目前关于 P3HT 的玻璃化温度还没有统一的测定结

果。T.Thurn-Albrecht 等 [79]的研究结果显示，规整的（regioregular）P3HT

在 225℃时会出现一个由晶体向分层的、液晶转变的过程；无规的

（regiorandom）P3HT 则显示出其 Tg≈-3℃。赵军等[80]应用 DSC 方法测试的

结果显示，P3HT（规整度〉98%）的玻璃化转变温度为 12.1℃。A.Swinnen

等[81]应用 MTDSC 方法测试得到 P3HT（规整度〉98%）的玻璃化转变温度

为 5.8℃。 

根据文献资料[82]显示，在计算玻璃化温度的过程中，计算模拟值通常比实验



同济大学 硕士学位论文  P3HT-PCBM 共混型有机光电材料理化性质的多尺度分析 

52 

值要高出5-50℃。我们模拟的是规整的P3HT，无论是5.8℃还是12.1℃的实验数

据，都与我们得到27℃相差不大，因此可以得出模拟结果与文献资料具有较好

的吻合，说明在Tg附近分子系统的某些性质会产生突变。模拟值稍高于实验值，

两种方法的最终结果仍存在着一定的偏差，这主要是由于一方面模拟过程中的升

温速率（或降温速率）比实测过程中的温度变化相对较快，使得模拟结果偏高；

另一方面模拟体系根据真实体系的主要性质构建，没有考虑到P3HT的相对分子

质量高低和分子参数等的情况使得模拟体系与真实体系有一定的偏差，其结果可

能使Tg的模拟值偏高。 

3.3.1.3 P3HT、PCBM 共混物的玻璃化温度的计算 

利用同样的方法通过测量自由体积随温度变化曲线上的拐点来获得 P3HT、

PCBM 共混物的玻璃化温度。计算模拟过程中，在 200K-500K 之间，对建立的

模型进行阶段性降温的 MD 模拟，分析得到 P3HT 和 PCBM 共混物的比体积与

温度的关系曲线如图 3.7 所示。 
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  图3.7 P3HT-PCBM共混体系的比体积随温度的变化 

Figure 3.7 Specific volume change with temperature in P3HT-PCBM system 

由图3.7可以看出，两直线在325K处相交，故325K（52℃）是对该体系MD

模拟计算得到的Tg。A.Swinnen等 [81]的研究表明，以氯苯为溶剂制备的

P3HT-PCBM太阳能电池，当PCBM的含量为50%左右时，混合物的玻璃化温度为

40℃左右。赵军等[80]的分析结果显示，以氯苯为溶剂制备的P3HT-PCBM太阳能

电池，当PCBM的含量为50%左右时，混合物的玻璃化温度为47℃左右。 

实验表明，以P3HT和PCBM为活性层的太阳能电池，其活性层的形貌对电

池效率影响很大，而形貌主要受P3HT和PCBM混合比的影响。目前的研究水平

表明P3HT：PCBM质量比为1：1时，可以形成有利于光电子传递的互连续网络

结构。 

分子动力学计算模拟分析得到的PCBM：P3HT质量比为1：1时其混合物的
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玻璃化温度为52℃，与实验测得数据相差不大。一方面由该计算模拟结果可以看

出，分子动力学方法计算模拟两两混合物的玻璃化温度也具有较好的可行性。另

一方面，该结果相较于前面计算模拟分析得到P3HT纯物质的玻璃化温度27℃，

增大了25℃，且小于PCBM的玻璃化温度测量结果132℃，这有利地说明了PCBM：

P3HT质量比为1：1时有很好的相溶性，故计算结果为一个位于P3HT玻璃化温度

和PCBM玻璃化温度之间的一个值，而不是代表不同物质富集区的两个玻璃化温

度值。 

3.3.1.4 P3HT、PCBM 和氯仿共混物的玻璃化温度的计算 

利用同样的方法通过测量自由体积随温度变化曲线上的拐点来获得 P3HT、

PCBM 和氯仿共混物的玻璃化温度。计算模拟过程中，在 225K-475K 之间，对

建立的模型进行阶段性降温的 MD 模拟，分析得到 P3HT、PCBM 和氯仿共混

物的比体积与温度的关系曲线如图 3.7 所示： 
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图3.8 P3HT、PCBM、CF共混体系的比体积随温度的变化 

Figure 3.8 Specific volume change with temperature in P3HT-PCBM-CF system 

由上图可以看出，两直线在 315K 处相交，故 315K（42℃）是对该体系 MD

模拟计算得到的 Tg。研究过程中没有找到 P3HT、PCBM 以及氯仿三者混合时玻

璃化温度测量的相关数据，无法进行计算模拟值与实验值的对比分析，但可以与 

P3HT 以及 P3HT-PCBM 混合物的计算模拟结果进行比较与分析。P3HT、PCBM

以及氯仿混合物的计算分析值为 42℃，远小于混合物中玻璃化温度最大的 PCBM

的值 132℃，略大于 P3HT 的计算值 27℃，说明该计算结果位于混合物中各组分

的玻璃化温度值之间，具有一定的参考价值。 

此外，还可以将 425K 以上的点进行线性模拟，此时在 400K 附近就出现了

另一个玻璃化温度，从而表征 P3HT、PCBM 的富集区域，这与接管得到的二氯

苯三元体系呈现不均匀分布的结论相一致。该计算分析值比 P3HT-PCBM 混合物

的计算分析值 52℃减小了 10℃，因此，可以预测氯仿溶剂的残留会使得
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P3HT-PCBM 混合物的玻璃化温度减小，从而影响太阳能电池的制备过程。 

3.3.1.5 P3HT、PCBM 和 DCB 共混物的玻璃化温度的计算 

利用同样的方法通过测量自由体积随温度变化曲线上的拐点来获得P3HT、

PCBM和DCB共混物的玻璃化温度。计算模拟过程中，在225K-475K之间，对

建立的模型进行阶段性降温的MD模拟，分析得到P3HT、PCBM和DCB共混物

的比体积与温度的关系曲线如图3.7所示。 
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图3.9 P3HT、PCBM、DCB共混体系的比体积随温度的变化 

Figure 3.9 Specific volume change with temperature in P3HT-PCBM-DCB system 

由上图可以看出，两直线在390K处相交，故390K（122℃）是对该体系MD

模拟计算得到的Tg。P3HT、PCBM以及DCB混合物的计算分析值为122℃，略小

于混合物中玻璃化温度最大的PCBM的值132℃，远大于P3HT的值27℃，说明该

计算结果位于混合物中各组分的玻璃化温度值，具有一定的参考价值。 

此外，还可以将325K以下的点进行线性模拟，400K以上的点进行模拟，此

时在300K附近就出现了另一个玻璃化温度，从而表征P3HT、PCBM的富集区域，

这与相分离得到的二氯苯三元体系呈现不均匀分布的结论相一致。 

3.3.2 扩散系数的计算模拟 

3.3.2.1 P3HT-PCBM-氯仿共混物中溶剂氯仿扩散系数的计算 

动力学模拟完成后，对轨迹文件进行分析，可以得到不同温度下溶剂氯仿在

P3HT、PCBM和氯仿共混物膜中扩散的均方位移曲线，然后根据Einstein法将

扩散系数与均方位移（MSD）相关联，得到模拟计算的扩散系数见表3.2： 

根据表1中扩散系数的整体变化趋势可知，玻璃化温度以上的扩散系数明显

大于玻璃化温度以下的扩散系数，而且，改变相同的温度，橡胶态下扩散系数变

化的幅度也明显大于玻璃态下的变化幅度。更重要的是聚合物膜的制备常在玻璃

化温度以下进行，因此膜的制备过程中溶剂不能完全挥发出去，于是探讨残留溶
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剂对聚合物膜结构和性能的影响显得十分必要且意义重大。 

表3.1 氯仿在P3HT-PCBM-氯仿共混物中不同温度下的扩散系数 

Table 3.1 Diffusion coefficient of CF in P3HT-PCBM-CF at different temperatures 

Temperature（K） 425 350 300 225 

a（Å2/ps） 0.39 0.25 0.17   0.16 

Diffusivity（10-10m2/s） 6.47 4.22 2.82 2.60 

3.3.2.2 P3HT-PCBM-DCB共混物中溶剂二氯苯扩散系数的计算 

动力学模拟完成后，对轨迹文件进行分析，可以得到不同温度下溶剂二氯苯

在P3HT、PCBM和DCB共混物膜中扩散的均方位移曲线，然后根据Einstein法

将扩散系数与均方位移（MSD）相关联，得到模拟计算的扩散系数见表3.3： 

表3.2 二氯苯在P3HT-PCBM-氯仿共混物中不同温度下的扩散系数 

Table 3.2 Diffusion coefficient of DCB in P3HT-PCBM-DCB at different temperatures 

T（K） D（10-10m2/s） a(A2/ps) 

470 14.06 0.84 

445 8.20 0.49 

420 11.61 0.70 

395 5.54 0.33 

370 6.16 0.37 

345 4.24 0.25 

320 3.45 0.21 

295 4.16 0.25 

270 1.92 0.11 

245 2.37 0.14 

220 1.39 0.08 

在上表的基础上可以得到二氯苯在P3HT、PCBM和DCB共混物膜中扩散系

数随温度的变化规律如图3.10所示： 
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图3.10 二氯苯在P3HT-PCBM-DCB共混物中扩散系数随温度的变化 

Figure 3.10 Diffusion coefficient of DCB in P3HT-PCBM-DCB with temperature 
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根据上图中的扩散系数的整体趋势来看，温度较高时，溶剂的扩散系数较大，

随着温度的降低，扩散系数越来越小。在其玻璃化温度390K以上的橡胶态，其

扩散系数的变化较大；在其玻璃化温度390K以下的玻璃态，其扩散系数的变化

较小；以玻璃化温度为界，橡胶态区的扩散系数明显大于玻璃态区的扩散系数。 

该实验结论一方面说明前面玻璃化温度的计算比较准确，与实际的聚合物膜

的玻璃化温度一致；另一方面说明由于玻璃化温度以下，溶剂的扩散系数很小，

而聚合物膜的制备过程常在玻璃化温度以下的某个温度，故制备的聚合物膜中或

多或少会残留溶剂，从而进一步显示出残留溶剂对聚合物影响探索的必要性。 

3.4 小结 

本章主要是在介观结构分布及其密度分布的基础上，通过 HMC 方法实现了

介观到微观的投影，并借助于 MD 方法计算了 P3HT-PCBM-DCB、P3HT-PCBM-

氯仿共混物体系在溶剂存在下的玻璃化温度、溶剂的扩散系数等理化性质，主要

结论如下： 

（1）利用分子动力学方法计算了 P3HT 和 P3HT-PCBM 的玻璃化温度。根

据自由体积理论，通过 MD 模拟得到的自由体积与温度的关系曲线，可以得到

P3HT 的玻璃化温度为 300K，P3HT-PCBM 共混物的玻璃化温度为 325K，与

文献资料中实验数据 12℃和 47℃有较好的吻合性。该结果一方面表明，本论文

建立的 P3HT 高分子模型具有一定的真实性和代表性，可以作为进一步探索的基

础，另一方面也说明该分子动力学计算玻璃化温度的方法也适用于共混物玻璃化

温度的计算。 

（2）利用同样的方法计算分析了少量残留溶剂氯仿和二氯苯存在下

P3HT-PCBM 共混物的玻璃化转变温度。根据 MD 模拟得到的自由体积与温度的

关系曲线，可以得到 P3HT-PCBM-氯仿共混物的 Tg 为 315K，P3HT-PCBM- 

DCB 共混物 Tg 为 395K。与 P3HT-PCBM 共混体系的计算得到的玻璃化温度进

行比较可以看出，氯仿存在时，导致 P3HT-PCBM 共混物的玻璃化温度降低了

10℃，而二氯苯的存在使得 P3HT-PCBM 共混物的玻璃化温度升高了 70℃，该

计算结果说明了残留溶剂氯仿和二氯苯对 P3HT-PCBM 共混物玻璃化温度的不

同影响，从某一方面对应了二者对介观尺度相分离的不同影响。 

（3）在MD计算模拟和MSD分析的基础上，根据Einstein法将扩散系数与均

方位移（MSD）相关联，分别得到了残留溶剂氯仿和二氯苯在不同温度下的扩

散系数。从扩散系数的整体趋势来看，无论是氯仿和二氯苯，温度较高时，溶剂

的扩散系数较大，随着温度的降低，扩散系数越来越小。在其对应的玻璃化温度

以上的橡胶态，其扩散系数的变化较大；在玻璃化温度以下的玻璃态，其扩散系
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数的变化较小；以玻璃化温度为界，橡胶态区的扩散系数明显大于玻璃态区的扩

散系数，且两种溶剂在相同温度下的扩散系数相差不大。
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第 4 章 量子尺度的计算模拟 

共混型有机聚合物太阳能电池以 P3HT：PCBM 为活性层的电池效率最高，

其中 P3HT 为电子供体，失去电子，形成空穴，PCBM 为电子受体，得到电子，

形成电子流，制备过程中经过退火处理的 P3HT：PCBM 共混物形成互连续网络

这种最典型的大容量异质结结构，从而更有利于电子的传递。目前大量的研究表

明溶剂的选择、蒸发的快慢以及退火的温度等因素都会影响到电子的传递，进而

影响到电池的效率，但影响的机理尚不清楚。 

本章是在前面介观模拟和微观理化性质计算的基础上，借助于溶剂化能计算

方法和密度泛函理论，从量子角度来计算模拟氯仿和氯苯等不同残留溶剂对

P3HT 电离能、PCBM 结合能以及其存在时的轨道能量变化和溶剂化能的影响，

从而进一步探索不同残留溶剂对有机太阳能电池效率影响的机理。该方面的研究

论文出现的较少，但对更深入的理解溶剂的选择等制备条件对电池效率影响有重

大意义。 

4.1 计算原理 

4.1.1 密度泛函理论 

密度泛函理论（Density Functional Theory, DFT）是一种完全基于量子力学的

从头算（Ab- Initio）理论，但是为了与其他的量子化学从头算方法区分，人们通

常把基于密度泛函理论的计算叫做第一性原理（First-Principles）计算。DFT是通

过构造电子密度的泛函来模拟电子相关的一种近似方法，其基本思想是用电子密

度取代波函数作为基本量来描述体系基态的物理性质[83]。 

DFT不同于传统的量子计算方法（Hartree-Fock方法和后Hartree-Fock方法）

将波函数作为体系的基本量，原因在于多电子波函数有 3N个变量（N 为电子数，

每个电子包含三个空间变量），而电子密度仅是空间坐标——三个变量的函数，

这使得密度泛函理论将3N 维波函数问题简化为3 维粒子密度问题，十分简单直

观，而且电子密度通常是可以通过实验直接观测的物理量，因此，密度泛函理论

被广泛地应用在化学、物理、材料和生物等学科中，是凝聚态物理和计算化学领

域最常用的方法之一。 

DFT 是 在 Thomas-Fermi 模 型 理 论 的 基 础 上 发 展 起 来 的 ， 但 直 到

Hohenberg-Kohn定理提出之后才有了坚实的理论依据[84]。Hohenberg-Kohn第一定

理是指多电子系统在外场势Vext作用下，其基态的电子密度  r , 与基态下任意



第 4 章 量子尺度的计算模拟 

59 

力学量Ô 的可观测量是一一对应的，且是严格的基态电子密度  r 的泛函，从而

指出体系的基态能量仅仅是电子密度的泛函。Hohenberg-Kohn第二定理指出利用

变分原理，通过求能量极小值来获得基态的电子密度。Hohenberg-Kohn定理只是

指出了一一对应关系的存在，没有提供任何这种精确的对应关系，正是在这种对

应关系中产生了各种近似，例如，Born-Oppenheimer绝热近似将原子核的运动和

电子运动分开，Hartee-Fork近似将多电子问题简化为单电子问题。 

DFT 最普遍的应用是通过 Kohn-Sham 方法实现的。在 Kohn-Sham DFT 的框

架中，复杂的多体问题被简化成一个没有相互作用的电子在有效势场中运动的问

题，将电子的能量分成动能，电子-核吸引能，库仑排斥能和交换-相关项几部分

进行计算。DFT 是在 Hartee-Fork 近似的基础上进一步考虑了交换能和关联能，

从而更加准确的描述了多电子系统。通过各种近似的方法，常用的的泛函形式有：

局域密度近似泛函(Local Density Approximations, LDA)、广义梯度近似泛函

（Generalized Gradient Approximation, GGA）和杂化密度近似（Hybrid Density 

Approximations）。 

Kohn-Sham方程式是DFT计算的基础，Kohn-Sham方程的核心是用无相互作

用粒子模型代替有相互作用粒子系统，而将相互作用的全部复杂性归入交换关联

势 ][KSV 泛函，Kohn-Sham方程总的形式与HF方程相似，主要近似在其势函数的

表达式。以该方程为基础可以发展各种更高级别的近似，从而得到不同的DFT类

型。其中单电子形式的DFT方程为 

           111111
2 ~

2
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rrhrrVrVrV iiiKSiXCCN
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前面括号中四项统称 KSh~ 算子，其中核对电子相互作用势  1rVN
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其密度可表示为Kohn-Sham轨道的形式 
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http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B3%9B%E5%87%BD
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%A4%9A%E4%BD%93%E9%97%AE%E9%A2%98
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E5%8A%BF%E5%9C%BA&action=edit&redlink=1
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由方程可解出   niri ...2,1,1 


 ，然后利用自洽场方法（SCF）解方程，

可从Øi得到ρ。 

在密度泛函理论中，所有的近似都被集中到称为交换相关能的一项上，所以

密度泛函理论的精度直接由交换相关能量泛函的近似形式决定。其中交换相关能

可以分为交换泛函和相关泛函两个独立部分，分别对应于相同自旋和混合自旋相

互作用。交换考虑到Fermi子的特性，即Pauli不相容原理，相同自旋的电子之间

的排斥作用引起的能量，而相关是不同自旋电子之间的相关作用，DFT则是将交

换泛函和相关泛函联合起来进行计算。 

交换相关能量泛函的最初的简单近似是LDA，该近似仅仅采用空间点r处的

电子密度n（r）来决定那点交换-相关能密度的形式，用均匀电子气来计算体系

的交换能（均匀电子气的交换能是可以精确求解的），用对自由电子气进行拟合

的方法来处理关联能，即交换泛函仅和局域的电荷密度有关，而与密度的变化无

关，基于局域密度近似的泛函是其它更复杂的泛函（如广义梯度近似泛函和杂化

密度泛函）的基础。在广义梯度近似泛函（GGA）的近似下，交换相关能是电

子密度及其梯度的泛函，在描述交换-相关能方面，梯度引入了非定域性，GGA

泛函主要包含像PBE、PW91等通过无参数方法产生的形式和像BLYP等通过经验

方法产生的形式。 

这两种函数在第一性原理中都得到了广泛的应用，并且在大多数情况下得到

了较好的结果，与实验结果相符合。但严格的说，LDA只适用于密度变化慢或者

很高密度的情况，对类似二氧化硅这样的电子气分布极不均匀体系处理存在难

题，同时LDA对光学跃迁带隙预测很差且对弱的结合键很难描述，而GGA会弥

补这些缺点，并系统的提高计算结果，故一般情况下，对多分子体系采用GGA

要多于LDA。但对某些体系和性质的计算采用LDA要比GGA好，特别是表面能

和许多氧化物性质的计算，因此，要根据计算体系的不同来采用不同形式的泛函。 

4.1.2 电离能及结合能计算原理 

电离能是指基态的气态原子失去一个电子形成气态正离子时所需的能量，形

成气态一价正离子时称为元素的第一电离能（I1），形成气态二价正离子时成为

元素的第二电离能（I2），第三、第四电离能依此类推，并且I1＜I2＜I3…。电离

能的缩写为IP，一般计算的为元素、团簇或物质基团的第一电离能，例如，氢原

子的电离能为13.54ev，即1312 kJ/mol，氧原子的电离能为1313.9 kJ/mol，氮原子

的电离能为 1402.3 kJ/mol，氢气分子的电离能为1493 kJ/mol。一般情况下，电

离的过程是吸收能量的过程，电离能为正值，电离能数值越小，原子越容易失去

一个电子；第一电离能数值越大，原子越难失去一个电子。 

理论一认为，正确的计算电离能公式为，delta E = I – A，其中 I = E(+) – 

http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E5%B9%BF%E4%B9%89%E6%A2%AF%E5%BA%A6%E8%BF%91%E4%BC%BC&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E6%9D%82%E5%8C%96%E6%B3%9B%E5%87%BD&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E6%9D%82%E5%8C%96%E6%B3%9B%E5%87%BD&action=edit&redlink=1
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Eatom，A = Eatom - E(-) 其中E(-) 为添加一个电子的能量，这样delta E = E(+) + 

E(-) - 2*Eatom。在这个里 I 是单原子最高占据轨道能级，A是最低未占据轨道能

级，这样第一电离能就是从HOMO激发到LUMO所需的能量，计算结果比较接近

于实验值。 

理论二认为，在高斯中有两种求解电离能的方法，方法一是定义法，即分别

计算基态原子和失去一个电子时的能量值，然后根据公式IP=E(M+)+E(e)-E(M)

进行电离能的计算，方法二为OVGF方法，应用不如定义法广泛，这里不作详细

说明，本次计算选用的是理论二中的定义法。 

根据定义得到的电离能的计算公式中，单个电子的能量项争议比较多。有的

理解为狭义的能量表示，即动能和势能的和；有的认为是电子的质量能量，可以

根据爱因斯坦能量方程计算并得到0.511Mev的计算结果；有的认为是原子能量的

费米能级（一般计算模拟中设置费米能级为0ev，但实际中并不是真的为0，一般

在MS的DOS或Band structure的BandStru或者DOS的输出文件中搜索Fermi Energy

就可以找到真正的费米能值，费米面会随着一些条件的改变而发生移动），也就

是最外层电子的轨道能量，要由电子所处的能级决定；也有的认为计算时的电子

是共有化的，考虑单个电子的能量没有意义。 

本节计算P3HT电离能的意义在于通过对比有溶剂和没有溶剂时的电离能来

考察溶剂对P3HT电离能的影响，所以重要的是电离能之间的差值，而不是确切

的电离能的大小，而且电子能量是一个常数项，在计算电离能差值的过程中也会

消去，故为了简便起见，本节中电离能的计算采用公式IP=E(M+)-E(M)（最好有

ZPE矫正）直接进行计算。同理，PCBM结合能的计算采用E(M-)-E(M)进行计算。 

在P3HT与PCBM得失电子的过程中，首先是电子供体P3HT吸收光子由基态

转化为激发态，即完成光电效应，然后再经过分离过程完成电子的得失。因此，

在对P3HT、PCBM进行能量变化计算的同时，分析其相应的轨道能量对该过程

的理解具有重要的意义。  

4.1.3 溶剂化能计算原理 

对高分子聚合物而言，溶剂化作用是指高分子聚合物与溶剂分子上的基团相

互吸引，从而促进聚合物的溶解。作用原理是高分子聚合物和溶剂接触时，溶剂

分子对聚合物分子相互产生的作用，当此作用力大于聚合物分子间的内聚力时，

则可使聚合物分子彼此分离而溶于溶剂中。 

根据Lewis酸碱反应，无论是溶剂还是聚合物都可以分为弱的氢键受体（弱

的亲电子性）、氢键接受体（给电子性）以及同时是氢键接受体和氢键给出体（含

有羟基，能够形成强的氢键），而电子的接受体和给出体之间发生酸碱反应，它
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们相互之间作用力强，有利于相互均匀混合。通常，聚合物内的电子接受体(亲

电体)与溶剂内的电子给予体(亲核体)或聚合物内的电子给予体(亲核体)与溶剂

内的电子接受体(亲电体)起溶剂化作用而将聚合物溶解。 

所以选择溶剂时首先要考虑溶解度参数，其次是氢键等级，最后是溶剂化作

用。但对于聚合物来说，聚合物分子量越大，相互之间的溶解性就越差，故就算

聚合物的溶解度参数、氢键等级、溶剂化很接近，也未必能够混溶在一起。此外，

对于共混物膜的制备过程，除了满足上述基本原则之外，同时还要注意溶剂挥发

速度及其反应性等。 

对溶剂效应的静态模拟，通常我们关注的是溶剂效应的两个方面：一方面是

短程作用，即溶剂分子反应中心有键的作用，包括配位键和氢键等；另一方面是

远程作用，即极性溶剂的偶极距和溶质分子偶极距之间的静电相互作用。此外，

对于非极性溶剂而言，溶剂和溶质之间的色散力作用也属于重要的远程作用，但

是色散力的描述是量子化学模拟的一个难题。  

对于以短程作用为主的体系，通常直接考虑溶剂分子和反应中心的作用，采

用真实溶剂模型（explicit Solvation model，也称为micro-solvation model）。短程

作用的模拟，考虑成键对反应区域和反应过渡态结构和能量的影响，直接采用量

子力学方法研究溶剂分子作用了的活性中心。对于远程作用为主的体系，采用的

是虚拟溶剂模型（Implicit Solvation Model），该模型是把溶剂效应看成是溶质分

子分布在具有均一性质的连续介质(Continuum)当中，也称为反应场(Reaction 

Field)，其模拟需要做一些物理上的近似处理，常用的是最早于1981年由Tomasi

教授（意大利比萨大学）提出的极化连续介质模型（Polarized Continuum Model，

PCM）。 

PCM 模型将溶液的自由能分为三部分贡献： 

ticelectrostarepultiondispersioncavitysolvation GGGG        （4.6） 

该公式提到三个能量概念，分别为空穴形成能（cavity formation energy）， 分

散-排斥能（dispersion-repulsion energy）和静电能（electrostatic interaction energy）。

其中，空穴形成能（cavity formation energy）是指在溶剂分子中建立一个容纳溶

质分子的空穴导致体系升高的能量，因为该过程是一个能量升高的过程，所以该

能量值永远为正值。分散-排斥能（dispersion-repulsion energy）是指将溶质分子

放入空穴中后，溶质和溶剂之间的范德华力作用和一些比较弱的排斥作用(不包

括静电排斥)，该值一般为负值。静电能（electrostatic interaction energy）是指溶

质分子的非均匀电荷分布会通过静电作用使连续介质(溶剂)产生极化，而溶剂的

极化作用反过来又会影响到溶质分子的电荷分布，这种通过静电的相互作用贡献

的能量，该过程使得体系的能量降低。 
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空穴形成能（cavity formation energy）和分散-排斥能（dispersion-repulsion 

energy）的能量与空穴表面积接近成正比关系，在 PCM 模型中，这两项能量由

表面积结合一些与原子特性相关的半经验参数计算而得。而计算静电能的基本原

理为构建空穴并产生表面碎片后，首先进行气态下溶质分子的量子化学计算得到

空穴表面各碎片的电荷，然后将该电荷对溶质分子的静电作用作为一个势能项加

到哈密顿算符中，重新求解，得到新的电荷分布之后，进行叠代直至自洽，该方

法叫做自洽反应场(Self-Consistent Reaction Field)模型。 

在 PCM 模型中加入了很多的假设和半经验参数，为了提高 PCM 计算的精

确度，对 PCM 进行了多方面的改进，发展了多种基于 PCM 模型的理论，常见

的有：极化绝缘连续介质模型(Dielectric PCM，DPCM)、等密度表面极化连续介

质模型（Isodensity Surface PCM，IPCM）、自洽等密度表面极化连续介质模型

（Self-Consistent Isodensity Surface PCM，SCIPCM）、CPCM 或 COSMO 模型 

(COnductor-like Screening Model)、 IEFPCM 模型  (PCM using the Intergral 

Equation Formalism model)等。 

其中，DPCM 是指 Tomasi 提出的原始 PCM 模型； IPCM 是采用分子的等(电

子)密度面作为空穴，并进行自洽反应场叠代，直至等密度面不再变化为止；

SCIPCM 同样采用分子的等(电子)密度面作为空穴，与 IPCM 不同的是 SCIPCM

除了考虑静电效应对等密度面的影响之外，还将体系总能量(包括溶解能)包括进

来，以优化到具有最低能量的等密度面；CPCM 或者 COSMO
[31]准确的说应该不

算 PCM 方法的一种，因为 COSMO 采用原子电荷而不是电子密度来计算静电势，

由于采用了这个近似，COSMO 比 PCM 计算速度快很多，但精度也有所降低；

IEFPCM 是采用不同数学模型的 PCM 模型，计算在各项异性介质(例如液晶)或

非绝缘溶液(离子溶液)中的溶剂效应。 

4.2 计算方法 

对 15 个聚合度的 P3HT 分子和 PCBM 分子进行了几何优化后，接着进行电

离能及结合能的计算。本次模拟中采用 DFT 方法，首先分别对 P3HT 不包含溶

剂、溶剂氯仿存在和溶剂氯苯存在下的原子态和激发态进行能量值的计算，同时

计算了 LUMO 和 HUMO 的轨道能量，然后根据有溶剂和没有溶剂时的能量值得

到相应的电离能、结合能、轨道能量以及溶剂化能，从而观察溶剂氯仿和溶剂氯

苯存在时对 P3HT 电离能及 PCBM 结合能的影响，进而讨论不同溶剂对有机聚

合物太阳能电池效率影响的机理。为了更全面地理解不同溶剂对电池效率的影

响，本次研究选用了有机聚合物太阳能电池中使用比较广泛的溶剂氯仿和氯苯 

密度泛函法计算时选用广义梯度近似泛函（ Generalized Gradient 
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Approximation, GGA），在 GGA 的各种泛函形式中选用在计算反应焓方面更接近

实验值的 BLYP 泛函和 DNP 基组，在进行不同状态下能量总值计算的同时计算

了相应状态下的轨道能量（Orbitals）并分析其 HOMO 和 LUMO 的能量，其收

敛精度为 1.0×10
5
Ha。 

溶剂化能的计算选用的 COSMO 模型，计算模拟过程中，设置 SCF 收敛精

度为 1.0×10
-6 且使用了尺寸为 6 的 DIIS（Direct Inversion in an Iterative Subspace，

DIIS）和 0.005Ha 的 Smearing 来加快收敛速度。所有优化好的构型都作了频率分

析，都没有虚频，这说明得到的优化构型都是极小值，而不会是过渡态或高阶鞍

点，从而提高了计算结果的可靠性。 

4.3 计算结果与讨论 

根据溶剂化能原理，采用下面的公式ΔG=(E+ΔGnonelectrostatic)-E
0，进行不同

溶剂存在时P3HT和PCBM溶剂化能的计算。其中E
0是真空中分子的总能量，E是

分子在溶剂中的总能量，ΔGnonelectrostatic是由于洞穴形成和扩散而产生的非静电力

的贡献。基于该思路分别计算了不含溶剂、氯仿以及氯苯等不同残留溶剂存在时

P3HT和PCBM的基态原子和激发态能量值，并得到了相应的电离能、结合能、

轨道能量和溶剂化能，在此基础上讨论了不同残留溶剂氯仿和氯苯对P3HT—

PCBM共混型有机太阳能电池效率的影响机理。 

4.3.1 氯仿对 P3HT 电离能的影响 

根据计算得到的原子态和激发态下不含溶剂以及氯仿存在时的P3HT的能量

值，可以进行相应电离能的计算，计算结果如表4.1所示： 

表4.1 氯仿存在时P3HT的电离能与溶剂化能 

Table 4.1 Ionization and solvation energy of P3HT with CF 

 
Ground state（Ha） Excited state（Ha） Ionization（Ha） 

Non-CF -11815.835 -11815.669 0.166 

With-CF -11815.864 -11815.710 0.154 

Solvation（Ha） -0.029 -0.041 
 

首先，由上表可以看出，有氯仿和没有氯仿时计算得到的电离能均为正值，

这与电离过程中需要吸收能量的结论一致，且没有溶剂存在时P3HT的电离能为

0.166Ha，溶剂氯仿存在时的电离能为0.154 Ha，减小了0.012Ha，因此可以说明

溶剂氯仿的存在有利于P3HT的电离，从而影响共混型有机太阳能电池的效率。 

其次，对于基态原子而言，有氯仿和没有氯仿时的能量值分别为
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-11815.864Ha和-11815.835Ha，计算得到溶剂化能为-0.029Ha；对于激发态而言，

有氯仿和没有氯仿时的能量值分别为-11815.710 Ha和-11815.669Ha，计算得到溶

剂化能为-0.041Ha，其绝对值明显大于基态下得到的溶剂化能。一方面，计算得

到的溶剂化能为负值，这与溶剂化过程会释放能量的结论相一致；另一方面，该

结果充分显示无论是对P3HT的基态原子还是激发态而言，溶剂的存在均增大了

其能量值，但激发态下释放的溶剂化能更多。 

4.3.2 氯仿对 PCBM 结合能的影响 

（1）氯仿存在下PCBM的结合能及溶剂化能计算 

根据计算得到的原子态和激发态下不含溶剂以及氯仿存在时的PCBM的能

量值，可以进行相应结合能的计算，计算结果如表4.2所示： 

表4.2 氯仿存在时PCBM的结合能与溶剂化能 

Table 4.2 Binding and solvation energy of PCBM with CF 

 
Ground state（Ha） Excited state（Ha） Bingding（Ha） 

Non-CF -2902.239 -2902.318 -0.079 

With-CF -2902.250 -2902.459 -0.209 

Solvation（Ha） -0.011 -0.141 
 

首先，由上表可以看出，有氯仿和没有氯仿时计算得到的结合能均为负值，

这与结合过程中会释放能量的结论一致，且没有溶剂氯仿时PCBM的结合能为

-0.079Ha，溶剂氯仿存在时的结合能为-0.209 Ha，增加了0.130Ha，因此可以说

明溶剂氯仿的存在有利于PCBM结合电子，从而提高共混型有机太阳能电池的效

率。 

其次，对于基态原子而言，氯仿存在时计算得到的溶剂化能为-0.011Ha；对

于激发态而言，氯仿存在时计算得到的溶剂化能为-0.141Ha，其绝对值明显大于

基态下得到的溶剂化能。一方面，计算得到的溶剂化能为负值，这与溶剂化过程

会释放能量的结论相一致；另一方面，该结果充分显示无论是对PCBM的基态原

子还是激发态而言，溶剂的存在均增大了其能量值，但激发态下释放的溶剂化能

更多，即溶剂的存在对激发态下的PCBM具有较大的影响。 

（2）氯仿存在下PCBM轨道能量的计算 

在对氯仿存在时PCBM基态原子和激发态能量值进行计算的同时，计算分析

了PCBM的LUMO轨道能量和HUMO轨道能量的变化，结果如表4.3所示。 

由该表可以看出，上述各状态下 LUMO 和 HUMO 的轨道没有发生变化，但

LUMO 和 HUMO 轨道能量是发生变化。此外，虽然原子态和激发态下 LUMO
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和 HUMO 之间的轨道能量差值会不同，但溶剂的存在并不影响同一状态下

LUMO 和 HUMO 之间的轨道能量差值，这说明电子的得失会改变 PCBM 的

LUMO 与 HUMO 之间轨道能量差值，但溶剂的存在则不会。而 LUMO 与 HUMO

的轨道能量差值与物质吸收光谱的范围相关，因此可以推断出溶剂氯仿的存在不

影响 P3HT 吸收光谱的范围。 

表4.3 PCBM的LUMO和HUMO轨道能量 

Table 4.3 Orbital energy of LUMO and HUMO of PCBM  

  
Ground state（Ha） Excited state（Ha） 

Non-CF LUMO（231） -0.1384 0.0754 

 
HUMO（232） -0.1935 0.0246 

 
HUMO-LUMO -0.0551 -0.0508 

With-CF LUMO（231） -0.1379 -0.0577 

 
HUMO（232） -0.1928 -0.1081 

 
HUMO-LUMO -0.0551 -0.0508 

4.3.3 氯苯对 PCBM 结合能的影响 

根据计算得到的原子态和激发态下不含溶剂以及氯苯存在时的PCBM的能

量值，可以进行相应结合能的计算，计算结果表4.3所示： 

表4.4 氯苯存在时PCBM的结合能与溶剂化能 

Table 4.4 Binding and solvation energy of PCBM with CB 

 
Ground state（Ha） Excited state（Ha） Bingding（Ha） 

Non-CB -2902.002 -2902.025 -0.023 

With-CB -2902.011 -2902.139 -0.128 

Solvation（Ha） -0.009 -0.114 
 

首先，由上表可以看出，没有氯仿时计算得到的结合能为负值，这与结合过

程中会释放能量的结论一致；但没有氯仿且没有溶剂存在时PCBM的结合能为

-0.023Ha，溶剂氯仿存在时的电离能为-0.128 Ha，增加了0.105Ha，因此可以说

明溶剂氯仿的存在有利于PCBM结合电子，从而提高共混型有机太阳能电池的效

率。 

其次，对于基态原子而言，氯苯存在时计算得到的溶剂化能为-0.009Ha；对

于激发态而言，氯苯存在时计算得到的溶剂化能为-0.114Ha，其绝对值明显大于
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基态下得到的溶剂化能。一方面，计算得到的溶剂化能为负值，这与溶剂化过程

会释放能量的结论相一致；另一方面，该结果充分显示无论是对PCBM的基态原

子还是激发态而言，溶剂的存在均增大了其能量值，但激发态下释放的溶剂化能

更多，即溶剂的存在对激发态下的PCBM具有较大的影响。 

4.4 小结 

采用溶剂化能计算方法和 DFT 方法，计算了不含溶剂、溶剂氯仿、溶剂氯

苯存在时 P3HT、PCBM 原子态和激发态的能量值，得到了不同溶剂存在下 P3HT

的电离能、PCBM 的电子结合能以及不同状态下的溶剂化能，并分析了不同状态

下的 LUMO 和 HUMO 轨道能量，从而从量子角度考察了不同残留溶剂对 P3HT

电离能的影响，进而推断不同溶剂对有机聚合物太阳能电池效率影响的机理。主

要结论如下： 

（1）氯仿对 P3HT 电离能的影响。无论是对于基态原子还是激发态原子而

言，溶剂氯仿的存在都使得 P3HT 的能量值增大。P3HT 在没有氯仿存在时的电

离能为 0.166Ha，有氯仿存在时的电离能为 0.154 Ha，明显小于没有溶剂时的电

离能，该结果表明，氯仿的存在有利于 P3HT 的电离，更容易失去一个电子，从

而影响太阳能电池的效率。 

（2）氯仿和氯苯对 PCBM 结合能的影响。无论是对于基态原子还是激发态

原子而言，氯仿的存在都使得 PCBM 的能量值增大，且溶剂存在时释放更多的

能量，虽然不同状态下 LUMO 和 HUMO 的轨道能量发生变化，但其轨道之间的

能量差值并没有改变。该结果表明，氯仿的存在有利于 PCBM 与电子结合，更

容易得到一个电子，从而影响太阳能电池的效率。同样，氯苯的计算结果类似于

氯仿，也有利于 PCBM 与电子的结合。 
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第 5 章 总结与展望 

5.1 结论 

本文通过分子动力学、耗散粒子动力学、杂化蒙特卡洛、密度泛函理论等方

法建立起一种介观-微观-量子的多尺度关联模拟计算方法，借助于相关计算软

件，对 P3HT-PCBM-残留溶剂共混物进行介观尺度相分离、微观尺度玻璃化温度

等理化性质和量子尺度能量变化的计算模拟，从而来探讨残留溶剂对有机太阳能

电池共混物活性层的介观结构分布、玻璃化温度以及 P3HT、PCBM 得失电子过

程能量变化的影响并为更深入的理解 P3HT-PCBM 有机太阳能电池活性层的相

分离情况以及溶剂选择、退火处理等操作条件对 P3HT-PCBM 有机太阳能电池效

率影响机理提供参考资料。主要内容和结论如下： 

（1）建立并优化了 P3HT 单体、PCBM 以及氯苯等溶剂的分子模型，计算了

DPD 模拟需要的参数并对 P3HT-PCBM-溶剂共混体系进行了介观模拟和分析，从

而探讨了不同残留溶剂对 P3HT-PCBM 共混体系介观结构分布的影响。 

首先，利用分子动力学方法，依据溶解度参数不变原则，计算了不同聚合度

下 P3HT 的溶解度参数，分析结果显示聚合度为 15 时可以代表整个 P3HT 聚合物，

从而确定了 P3HT 聚合物的模型化合物。同样利用分子动力学方法，对 PCBM、

氯苯等溶剂进行了溶解度参数的计算并考察了PCBM与P3HT溶解度参数随温度、

非晶分子个数、模拟时间和系综选择的变化规律，得到的模拟值与实验值相差不

大，从而确定了各物质的分子模型。 

然后，分别用内聚能法和溶解度参数法计算了 P3HT-PCBM-二氯苯共混体系的

斥力参数，相差不大，故采用简单的溶解度参数法计算了 P3HT-PCBM-氯仿、

P3HT-PCBM-氯苯、P3HT-PCBM-硝基苯共混体系的斥力参数并通过课题组编写的

软件程序成功实现了不同共混体系从微观到介观的投影，计算了 P3HT 分子内及

各共混体系组分间的距离、角度和作用强度，确定了截断半径、珠子个数、微观

与介观之间长度与时间的转换参数等 DPD 模拟需要的其它参数。 

最后，利用 DPD 方法，分别对 P3HT-PCBM、P3HT-PCBM-氯仿、P3HT-PCBM-

氯苯、P3HT-PCBM-二氯苯和 P3HT-PCBM-硝基苯共混体系进行了介观模拟，得

到了不同共混体系的介观结构分布和密度分布。计算结果显示，不考虑残留溶剂

时，P3HT-PCBM 共混体系呈现均匀相分离的互连续网络结构，而溶剂氯苯、硝基

苯的残留不会对这种结构产生较大的影响，残留溶剂主要集中在相分离界面处，

但溶剂二氯苯、氯仿的残留则使得模拟得到的介观结构分布表现出极不均匀的

P3HT相分布和PCBM相分布，具有明显的分层现象，且残留溶剂主要分布在PCBM
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相中。这充分说明不同的溶剂对 P3HT-PCBM 共混物的相分离会产生不同的影响，

有的溶剂，像氯苯、硝基苯对其相分离几乎没有影响，而有的溶剂，比如氯仿、

二氯苯则使其出现严重的分层现象，但作用机理还有待进一步探讨。 

（2）在介观结构分布及其密度分布的基础上，借助于 HMC 方法实现了介

观到微观的投影，利用 MD 方法计算了 P3HT、P3HT-PCBM、P3HT-PCBM-DCB、

P3HT-PCBM-氯仿共混物体系的玻璃化温度以及溶剂存在时溶剂的扩散系数等

理化性质，从而考察了残留溶剂氯仿和二氯苯对 P3HT-PCBM 共混体系玻璃化温

度等理化性质的影响。 

首先，计算了 P3HT 和 P3HT-PCBM 的玻璃化温度，得到 P3HT 的玻璃化温

度为 300K，P3HT-PCBM 共混物的玻璃化温度为 325K，与文献资料中实验数

据 12℃和 47℃有较好的吻合性。该结果一方面说明本论文建立的 P3HT 高分子

模型具有一定的真实性和代表性，另一方面也说明该分子动力学计算玻璃化温度

的方法也适用于共混物玻璃化温度的计算。 

然后，计算分析了少量残留溶剂氯仿和二氯苯存在下 P3HT-PCBM 共混物的

玻 璃 化 转 变 温 度 ， 到 P3HT-PCBM- 氯 仿 共 混 物 的 Tg 为 315K ，

P3HT-PCBM-DCB 共混物 Tg 为 395K。与 P3HT-PCBM 共混体系的计算得到的

玻璃化温度进行比较可以看出，氯仿存在时，导致 P3HT-PCBM 共混物的玻璃化

温度降低了 10℃，而二氯苯的存在使得 P3HT-PCBM 共混物的玻璃化温度升高

了 70℃，该计算结果说明了残留溶剂氯仿和二氯苯对 P3HT-PCBM 共混物玻璃

化温度具有不同的影响。 

最后，在 MD 计算模拟和 MSD 分析的基础上，根据 Einstein 法将扩散系数

与均方位移（MSD）相关联，分别得到了残留溶剂氯仿和二氯苯在不同温度下

的扩散系数。从扩散系数的整体趋势来看，无论是氯仿和二氯苯，温度较高时，

溶剂的扩散系数较大，随着温度的降低，扩散系数越来越小。橡胶态，其扩散系

数的变化较大；玻璃态，其扩散系数的变化较小；以玻璃化温度为界，橡胶态区

的扩散系数明显大于玻璃态区的扩散系数，且两种溶剂在相同温度下的扩散系数

相差不大。 

（3）采用溶剂化能计算方法和 DFT 方法，计算了不含溶剂、溶剂氯仿、溶剂

氯苯存在时 P3HT、PCBM 原子态和激发态的能量值，得到了不同溶剂存在下 P3HT

的电离能、PCBM 的电子结合能以及不同状态下的溶剂化能，并分析了不同状态

下的 LUMO 和 HUMO 轨道能量，从而从量子角度考察了不同残留溶剂对 P3HT 电

离能的影响，进而推断不同溶剂对有机聚合物太阳能电池效率影响的机理。 

首先，对各种状态下 P3HT 的能量值进行计算，结果发现无论是对于基态原

子还是激发态原子而言，溶剂氯仿的存在都使得 P3HT 的能量值增大。计算得到
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P3HT 在没有氯仿存在时的电离能为 0.1664Ha，有氯仿存在时的电离能为 0.1546 

Ha，明显小于没有溶剂时的电离能，从而说明氯仿的存在有利于 P3HT 的电离，

使 P3HT 更容易失去一个电子，从而影响太阳能电池的效率。 

然后，计算氯仿和氯苯存在时 PCBM 在各状态下的能量值。结果发现，无论

是对于基态原子还是激发态原子而言，溶剂的存在都使得 PCBM 的能量值增大，

溶剂存在时释放更多的能量，虽然不同状态下 LUMO 和 HUMO 的轨道能量发生

变化，得失电子会改变其轨道之间的能量差值，但溶剂的存在对其轨道间的能量

差值则没有影响。该结果表明，氯仿的存在有利于 PCBM 与电子结合，使 PCBM

更容易得到电子，从而影响太阳能电池的效率。   

最后，采用同样的方法，对氯苯存在时的 PCBM 进行各状态下的能量值计算，

结果类似于氯仿，有利于 PCBM 与电子的结合。 

5.2 展望 

有机太阳能电池的性能主要取决于共混物活性层的形态，而其形态分布又与

各组分的配比、溶剂的使用、旋涂方式、蒸发条件以及各组分的热稳定性等因素

密切相关，其中各种操作条件导致的残留溶剂的影响不容忽视。本文主要是以实

验数值为参照，从理论计算的角度，通过对不同溶剂存在下 P3HT-PCBM 有机太

阳能电池共混物活性层的介观-微观-量子多尺度模拟分析，从而来探讨残留溶剂

对有机太阳能电池共混物活性层的介观结构分布、玻璃化温度以及 P3HT、PCBM

得失电子过程能量变化的影响。 

计算模拟过程中，根据溶解度参数不变原则得到了研究对象的分子模型，通

过斥力参数的计算和微观到介观的投影得到了 DPD 模拟需要的参数，从而建立

了一套可靠的 P3HT-PCBM 共混物计算分析的方法与模型。该模型的改进及研究

体系的完善可以从以下几个方面进行考虑： 

（1）利用内聚能法计算 P3HT-PCBM-氯苯、P3HT-PCBM-氯仿、P3HT-PCBM-

硝基苯的斥力作用参数，并与溶解度参数法的计算结果作比较，从而增加 DPD

模拟得到的介观结构分布的可靠性。 

（2）对 DPD 模拟得到的介观结构分布下的径向分布函数、序参数、键长、

键角、二面角等进行分析，并与微观尺度分子动力学计算得到的相应物理量进行

比较，从而为该介观模拟方法提供更多的依据。 

（3）在微观尺度上，对不同含量残留溶剂存在时的 P3HT-PCBM-残留溶剂

体系进行径向分布函数的计算分析，更详细地了解残留溶剂在 P3HT-PCBM 共混

物中的分布及存在形式，和不同含量对其分布及存在形式的影响。 

（4）进一步探讨残留溶剂对相分离影响的机理、对玻璃化温度影响的机理
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以及对电子得失过程能量变化影响的机理。 

利用该模型进行更多的研究可以从以下几个方面考虑： 

（1）通过研究更多溶剂的介观、微观及量子方面的性质,从而从退火处理、

溶剂蒸发、旋涂方式等操作条件方面寻求改善有机太阳能电池效率的方法。 

（2）探索电场存在下 P3HT-PCBM 共混物活性层中电荷的迁移规律，从而

更深入的理解电场、光照强度等操作条件对 P3HT-PCBM 共混型有机太阳能电池

效率的影响及作用机理。 

（3）研究 MDMO-PPV:PCBM、OCC-PPV:PCBM 等高分子聚合物-富勒烯衍

生物形成的大容量异质结有机太阳能电池相分离情况与热稳定性问题，从而比较

活性层物质选择对有机太阳能电池效率的影响及作用机理。 
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