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纳米粒子的控制生长和 自组装研究进展

李 峰 胡 征 景 苏 郑和根 忻新泉
�

�南京大学配位化学研究所
,

介观材料与化学实验室
,

化学系
,

南京 �� �� �� �

由于在纳米器件上有潜在应用
,

通过化学方法控制的纳米粒子生长
,

以及纳米粒子自组装的一维
、

二维和

三维点阵受到人们的广泛关注
。

本文介绍了近年来纳米粒子的控制生 长和组装研究的现状
。

主要探讨了有机

稳定剂对纳米粒子形状和尺 寸控制的影响
。

含配位基团和长链烷烃的有机化合物不但可以用作控制纳米粒子

生长的稳定剂
,

而且可 以用作纳米粒子自组装的模板剂
。

关键词
�

分类号
�

纳米粒子

� � ��

控制生长 自组装

纳米科学与技术研究之所以引起世界各国的极大关注
,

主要是纳米材料具有许多既不同

于宏观物质
,

又不同于微观粒子的奇特效应
,

如 � 量子尺寸效应
,

表面效应
,

小尺寸效应和宏观

量子隧道效应等
。

对纳米材料的这些奇异特性的研究
,

为人类按照 自己的意志探索
、

设计和开

发各类新型功能材料和器件开辟 了一条全新 的途径
。

同时
,

也伴随着挑战
,

其制备
、

研究和应用

具有相当的难度
。

例如
�
当纳米粒子的尺寸小于 �� � � 时

,

其表面原子数急剧增加
,

以至达到

�� � 时的 � � �
。

表面原子的巨大剩余成键能力使纳米粒子处于高能状态
,

很不稳定
,

而通常人

们希望纳米粒子 的尺寸和形状是可控并且稳定的
。

由于只有实现了对纳米粒子的有效控制和

组装
,

才可能进一步将其应用于微电子器件等高科技产品中
,

纳米粒子的控制生长和组装一直

是纳米材料科学研究 中的难点
、

热点和前沿
。

� 纳米粒子的控制生长

处于高能量状态 的纳米粒子
,

倾向于相互团聚并长大
。

环境的变化也可能影响纳米粒子的

生长
。

因此
,

常规方法制备的纳米粒子一般为尺寸分布较宽的不规则球形
。

在纳米粒子的成核
一

生长过程 中
,

如果环境是稳定且均匀的
,

则有可能得到形状规则的纳米粒子
。

调节纳米粒子

的成核
一

生长环境将有助于解决其尺寸和形貌控制问题
,

这正是化学家所擅长的
。

已经报道的

控制生长的纳米粒子有球形
、

棒状
、

正方形
、

六边形和三角形等不同形状
。

�
�

� 控制生长的球形纳米粒子

在无氧条件下
,

将二 甲基锡 �� �� ��� 注射到含三正辛基麟 ����� 或氧化三正辛基麟

����� �的硫化二 �三甲基硅 � �  �� � �
�
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� �� � � �� 所示 �
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���
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�

�
�
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出 ��� ��
二 �

,

��
,

� � �球形纳米粒子川
。

�� � 纳米球的平均粒径偏差 � � �
,

并且球形纳米粒子

的粒径可在 �
�

� 一 �
�

�� � 范围内调控
。

由于 ���� ���� �在生成的 ��� 球形纳米粒子的表面

上通过磷配位原子与纳米粒子结合
,

形成类似油包水型胶束的保护层 �如 �� �� � � �� 所示 �
,

在

阻止纳米粒子团聚的同时
,

也为纳米粒子生长提供了一个相对均匀的环境
,

有利于球形纳米粒

子 的生成
。

由于磷原子与纳米粒子表面的金属离子形成的配位键可 以显著降低纳米粒子的表

面能
,

纳米粒子 的稳定性显著增加
。

在溶液中加人可以置换 � ��� � � �� �并吸附在纳米粒子表

面上的低碳醇 �� ��
,

� 二 ��
� 。� � �

�
� �

�

�
,

粒径较大的纳米粒子首先聚沉
,

可以有效分离不 同

尺寸的纳米粒子
。

� “’�‘

� 〔
� ���� �  � �

��� ��
�
� ��� � � ��

�
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��� � �

�
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圈

一
� � � �� � �

,

��
,

�� �

�� �

�� �� � �

随后
,

� �� �� �
,

等将由 玫〔�
� ��

‘

�还原得到 的含 �� 纳米粒子的水溶胶与含长链烷基硫醇

��
� 一 �

, �

�的甲苯溶液混合
、

剧烈搅拌
,

纳米粒子从水相转移到油相
,

得到琉基修饰的球形纳米

粒子�� 
。

硫醇通过疏基在球形 � � 纳米粒子的表面也形成如 ���
� � �

�� 所示的保护层
。

�
、

� � 等

金属的球形纳米粒子可以用类似方法合成
。

用低碳醇置换纳米粒子表面的保护层可用于不同粒径纳米粒子的分级
。

有趣 的是
,

当用不

同稳定剂交换纳米粒子表面的保护层时
,

纳米粒子的粒径增加
�, ’,

可以用来控制纳米粒子粒径

的生长
。

如
� 用十五烷基胺交换保护 � � 纳米粒子的三苯基麟配体

,

可 以控制球形 � � 纳米粒子

的尺寸从 �
�

� � � 生长到 �� �
。

纳米粒子粒径增长的原因还不清楚
,

可能是稳定剂在纳米粒子

表面的交换为纳米粒子的相互接触提供了机会所至
。

�

使用稳定剂是球形和其它形状纳米粒子控制生长技术的共同点之一
,

有关研究相对较

多
。

一些有机化合物
,

如
�
有机麟

、

脂肪胺类
、

含长链烷烃的硫醇
、

表面活性剂以及一些高分子化

合物等都可以作 为控制不 同类型纳米粒子生长的稳定剂
。

这些有机化合物分子都含有配位基

团
,

分子的链长一般在 �
� 一 �

, �

之间
。

稳定剂的用量一般要远远高于被保护的纳米粒子的量
。

球形纳米粒子的控制生长仍然存在一些挑战
。

由于需要较高的晶化温度
,

晶态球形的氧化

物和氮化物纳米粒子难以得到
�‘�

。

采用非水溶剂体系
,

��� �� � �
�

�
�

及其合作者合成 了单分散

的 �� �� �� 
,

� ��� ��� � � �
�

�
�

领导 的研究小组得到了 ��
�
�
。

和 � � � 等简单氧化物纳米晶 �� 
。

他们

制备 的氧化物纳米晶粒径均匀
,

纳米粒子之间的团聚也可以阻止
,

但是纳米晶的形貌仍然无法

有效控制
。

通过先还原二聚二 �二 甲胺基 �锡 �「�� ���
� �

�
�
�
�
�

,

生成的球形 �� 纳米粒子再氧化
,

��� �击�� �
�

及其合作者得到了球形 �� �
�

纳米粒子 �� ’
。

但是
,

由于纳米粒子表面的有机化合物

保护层在氧化反应过程中被破坏
,

纳米粒子间团聚严重
。

�
�

� 棒状纳米粒子的合成
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�

与球形纳米粒子相比
,

控制棒状纳米粒

子的生长要困难得多
。

虽然通过 电化学还原

可以得到棒状的金属纳米粒子
【�, � �

,

但是
,

其

尺寸难以有效控制
。

直到 �� � � 年
,

才 由 ��

�
�

等利用偶连合成方法首次得到尺寸和形

状基本可控的棒状 � � �司
�

纳米粒子
� ’�� 。

他

们发现微乳液 中反转胶束表面间的作用
,

可

用于纳米粒子 的偶合生长和组装
。

通过控制

反应物间的摩尔 比及其在微乳液 的反转胶

束中的浓度
,

可以得到棒状 � � ���
�

纳米粒

子
。

随后
,

��� � �
�

等在水热体系中 �� �  
�

� � �℃ �
,

通过调节表面活性剂 的组成
,

生长

时间和生长温度
,

控制纤锌矿型 ���� 纳米

晶体在不 同方向上的生长速度
,

得到 了不同

尺寸的棒状 � ��� 纳米粒子 �图 ��
‘川

。

由于

� � ��

图 � 控制生长的棒状 ���� 纳米粒子

���
�

� � � � �� ��� � 脚
� �� �� �  !� � � �  � � � �

��
�

��
�� ��

,

�� ��
,

4 0 4

,

5 9 )

在生长速率快时
,

纤锌矿型 Cdse 固有 的各向异性使其在
。一

轴方向上的生长速率较快
,

大幅度

提高生长速率(较高温度条件下 )
,

则得到棒状纳米粒子
。

棒状纳米粒子的长轴方向就是纤锌矿

型 C ds e 晶体的
。一

轴
。

当总生长速率慢时(反应温度较低)
,

由于球形具有最小的表面面积
,

优

先得到类似球形的纳米粒子
。

实验表 明
:只有在纯的 TO P O 表面活性剂 中加人 5%

一
20 % 具有

较强配位能力的己基麟酸 (H P A )后才能有效控制纳米粒子的形状
,

得到棒状 C dse 纳米粒子
。

最近
,

C h
en

C

.

C

.

等采用微乳液法
,

在室温条件下
,

通过控制微乳液的形状
,

也得到了棒状 CdS

(Se )纳米粒子 【’2〕
。

目前得到的棒状纳米粒子非常有限
,

其尺寸和形状控制也有待改进
。

如果棒状纳米粒子 的晶体生长速度至少在两个方向上是相同的
,

那么将得到类似立方体

形的纳米粒子
‘”

,

川
。

在 TI O
Z
存在下的

501
一

ge l 体系中
,

S h
en J

.

及其合作者得到了类似立方体形

的 Pbs 纳米粒子
【” , 。

Ri ch

a

rd

s
R

.

等则利用气溶胶技 术制备了类似立 方体形 的 M gO 纳米粒

子 【’6 ] ,

但是 M gO 纳米粒子 间的团聚严重
。

如果棒状纳米粒子的晶体生长在一维方 向上继续进

行下去
,

将得到纳米线或纳米管
,

有关研究报道很多【’卜
2“
]

,

因篇幅所限本文不作详细讨论
。

从上述实验事实可以看到
,

影响棒状纳米粒子生长的主要因素可能是纳米粒子的晶体结

构和性质
。

纳米粒子首先要具有各向异性
,

才可能生长得到纳米棒
。

例如
,

较高反应温度条件

下
,

纳米粒子 晶体结构的各向异性表现为在不 同方向上生长速率的差异
,

结果生长得到纳米

棒I川
。

所 以
,

在一定条件下棒状纳米粒子的形成可能受化学反应动力学控制
。

由于球形具有较

低 的能量 (表面积较小 )
,

当生长速度较慢时
,

一般得到稳定 的球形纳米粒子
‘川

。

因此
,

球形纳

米粒子的生长可能受化学热力学控制
。

事实上
,

影响纳米粒子生长的因素比较复杂
,

一些外部

条件
,

如
:
微波

、

激光和超声波的辐照都可能对纳米粒子的生长构成较大影响
。

溶剂
、

微乳液的

组成和形状以及表面活性剂的结构等也是影响纳米粒子生长的重要 因素
。

1

.

3 三角形和六边形纳米粒子的合成

三角形和六边形 的纳米粒子 的化学合成 比较少见
。

最近
,

在氧化还原化学反应体系中
,

三

角形和六边形纳米粒子的合成也有进展
。

R ee
t z

M

.

T

.

及其合作者发现
【川

,

在还原二环辛二烯

镍制备镍纳米粒子时
,

加人的表面活性剂
一

四正辛胺葡糖酸盐 a 位的轻基
,

可能是决定能否
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得 到三角形 (图 2) Ni 纳米粒子的决定 因

素
。

C h
e n

2

.

Y

.

等采用超声辐射光还原技术

得到了六边形 (图 3) 的 A
u
纳米粒子

〔
22]

。

研

究发现
:
不但超声辐射时间和金离子的浓

度
,

而且加人的聚乙烯醇的浓度及其中所含

杂质对控制 A
u 纳米粒子的形状都有一定影

响
。

目前
,

制得的三角形和六边形纳米粒子

的尺寸和形状尚不能有效控制
,

氧化物和硫

化物 的三角形 和六边形 纳米粒子也未见文

献报道
。

1

.

4 小 结

纳米粒子的化学控制生长技术正在快

速发展
,

目前
,

可以得到球形
、

棒状
、

三角形

和六边形等形状的纳米粒子
。

该技术有以下

几个特点
:

(l) 使用 含配位基团的有机 化合物或

表面活性剂作为纳米粒子的稳定剂
,

调节纳

米粒子 的生长环境
。

通过稳定剂的有机长链

可 以有效地阻止纳米粒子之间的团聚
,

得到

单分散 的纳米粒子体系
。

(
2

) 由于球形具有较低的能量
,

在稳定

剂保护下
,

纳米粒子优先生长得到球形纳米

粒子
。

棒状
、

三角形和六边形纳米粒子的形

成则可能与 纳米粒子 的晶体结构和性质有

关
。

稳定剂的结构和微乳液的形状也是影响

纳米粒子形貌 的重要因素
。

反应物的浓度以

及反应方法等都对控制纳米粒子 的形貌有

直接影 响
。

( 3) 反应温度不同
,

纳米粒子的形貌往

形状可控的三角形纳米粒子

Shape
一e o n t

ro l l
e
d

t r i g
o n a

l N i
n a n o

p
a rt t i

e
l
e s

(
i
n

J. A 二 Ch
em
.
So
e.,

2 0 0 0

,

1 2 2

,

4 6 3 1 )

秒
于

一

气
一三军{缪臀

。
。

息__
、
应姗价劝
六边形的 A

u
纳米粒子

H ex agonal A u nanopartieles

(i
n
Ch
em
.
月夕dt

e r.,
1 9 9 9

,

1 1

,

2 3 1 0
)

,‘,‘曰习9.33

�‘.阅别口匕

F

往 明显不同
。

在较低温度条件下
,

一般得到球形纳米粒子;反之
,

则可能得到其它形状的纳米粒

子
。

( 4) 加人低碳醇可 以破坏纳米粒子表面的保护层
,

粒径较大的纳米粒子因此首先团聚
,

从

体系中分离出来
。

不 同粒径的纳米粒子可 以通过加人低碳醇分离
。

不 同稳定剂 (长链 )在纳米粒

子表面的交换可以导致纳米粒子的粒径增加
,

可用来控制纳米粒子的尺寸
。

存在 的问题
:

(l) 由于现有方法的反应温度一般在 360 ℃ 以下
,

不适用于一些重要纳米材料的控制生

长
,

如
:虽然球形纳米粒子的控制生长技术 日趋成熟

,

但是一些有重要应用价值的氧化物
、

氮化

物球形纳米晶的合成有待突破
。

有关棒状
、

三角形和六边形纳米粒子的合成研究进展较慢
。

( 2) 人们对纳米粒子的结构
、

性质和形貌的关系尚知之甚少
。

纳米粒子 的尺寸和形状可能
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是多种因素共同作用的结果
,

其控制生长技术 的进一步突破可能有赖于对这些因素之间关 系

的进一步理解
。

2 纳米粒子的组装

开展纳米粒子组装研究具有非 常重要的理论和应用价值
。

据预测
,

三维有序排列的纳米粒

子具有 的各 向异性
,

将导致材料奇异的光学
、

电学
、

磁学和化学性质
。

精确控制生长的球形和棒

状纳米粒子则为进一步深人研究它们的组装及组装后的性质奠定了基础
。

2

.

1 一维组装的纳米粒子

一维定 向排列的纳米粒子在微 电子器件的设计中极为重要
,

但是由于纳米粒子的能量较

高
,

纳米粒子的一维组装是 比较 困难 的
。

H
o
m

ay ak G

.

L

.

等利用多孔氧化铝有序 的孔道作为模

板得到了线型排列的 A
u 纳米粒子

123]
。

通过调节孔径
,

可以控制纳米粒子一维组装 的直径
。

采

用聚毗咯作为连接剂
,

多孔氧化铝作模板
,

Fe
l d

he
i m D

,

L

.

及其合作者得到了由球形 A
u
纳米粒

子组成的一维点阵(图 4)
‘24 ’

。

这种纳米粒子一维组装技术需要无机和有机模板剂
,

组装后还要

将无机模板剂溶解除去
,

操作复杂
。

另外
,

该技术 尚不能有效调控一维点阵的长度和走向
。

虽然

BaC ro
;
纳米棒 (图 5) 可以通过表面上有机模板剂的长链烷烃基团相互偶合

、

组装得到一维的

点阵〔’”]
,

但是
,

一维点阵的长度也有限
。

5 0
n
m

谁犷矛
.:、

…
了

图 4 球形 Au 纳米粒子的一维自组装 图 5 棒状 B
aCrO

4
纳米粒子的一维自组装

Fig
.
4 o ne
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d i m
e n s

i
o n a

l
s e

l f- as
s e

m b l y
o
f B

a
C

rO

4 n

an

o
ro d

s

(
i
n

C he 、 对。te r
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‘
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1 9 9 9
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)

纳米粒子化学模板 自组装的一维点阵的长度可能与纳米粒子间的偶合作用力 (分子间力)

有关
。

由于偶合作用力的强度有限
,

所以纳米粒子在偶合作用下 自组装 的长度也有限
。

到 目前

为止
,

有关纳米粒子一维 自组装的报道远少于二维组装的纳米粒子
。

2

.

2 二维组装的纳米粒子

2
.
2
.
1 球形纳米粒子 的化学模板二维 自组装

1993 年
,

M i rk in C

.

A

.

等发现用琉基修饰 的低聚核昔酸 (D N A )片段保护的球形 A
u
纳米粒

子 (14
nm )可 以 自组装得到二维的点阵 (图 6)

,

纳米粒子之间的距离决定 于 D N A 片段的长
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度 【25, 。 通过加热处理
,

组装的纳米粒子聚集体

可 以重新被分散到液相里
。

D N A 在这里起连

接剂或模板剂作用
。

用烷基硫醇作模板剂
,

如

果两种不同尺寸的 A
u
纳米粒子的粒径满足间

隙固溶体的形成条件
,

则可以自组装形成具有

双重密堆积结构 (图 7) 的二维超晶格 【
26j

。

利用

化学模板 自组装技术
,

还可 以得到球形 C dS
,

C d
se 和 A 孚S 等 纳 米粒 子组 成 的 二 维 超 晶

格【
27,
2吕
l
。

研究发现
,

纳米粒子的粒径 (d) 和模板

剂烷基链长 (l) 之 比在 1 一 4 之间时
,

才可能得

到纳米粒子二维 自组装的超 晶格
,

d / l 为 2 或

3 时最好
,

如
:2 一

6
n
m 的 Pt 纳米粒子在辛硫醇

和十二烷基硫醇的保护下可 以得到二维的超

晶格
。

二维组装 的纳米粒子多为尺 寸大小均

匀
、

单分散的球形纳米粒子
。

端基官能化的模

板剂一般就是控制纳米粒子生 长时加人 的稳

定剂
,

主要有琉基化合物
、

氨基化合物
,

D N A

、

有机麟
、

四烷基季按盐和一些高分子化合物等

有机化合物
。

纳米粒子二维 自组装形成的超 晶

格中
,

纳米粒子的间距等于连接剂的链长
。

2

,

2

.

2 纳米棒的化学模板 自组装

纳米棒的形状和尺寸控制比较 困难
,

因此

其二维 自组 装仅见于利用偶连合成方法得到

的 BaC rO
4
纳米棒(图 SA )I

’“’。

纳米棒聚集组成

假长方形 (900 < e < 10 00 )的点阵
。

纳米粒子

间的距离为 Z
nm ,

与表面活性剂分子 (A O T ) 的

长度一致
。

U M

.

等认为
: B aC ro

;
纳米粒子在

微乳液中生长时
,

表面活性剂覆盖在棱形的纳

米粒子的表面上 (图 SB )
,

形成保护层
。

表面活

图 6 通过 DN A 二维 自组装的球形 A
u
纳米粒子

Fig
.
6 T w o
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图 7 通过 R SH 二维自组装的球形 A
u
纳米粒子

Fig
.
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性剂单层膜间的偶合作用诱导晶体沿一定方向生长
,

在控制纳米粒子的形状和尺寸的同时
,

导

致纳米粒子优先在同时具有棱柱长轴和最大面积的平面上聚集
,

形成一维链(图 5)
。

这种一维

的链进一步沿另一方向上生长就可以得到二维 的超晶格 (图 SA )
。

纳米粒子化学模板 自组装过

程基本可以用类似机理解释
。

由于纳米粒子的尺寸控制和团聚问题有待解决
,

有关类似立方体形纳米粒子组装研究报

道较少
。

s h
en J

.

等在 Ti o
:
存在下的

501
一

ge l 体系中合成得到了有序排列的类似立方体形 (图

9)P bS 纳米粒子 【’5 1 。
V an ch

e r
5

.

等采用微乳液技术
,

得到了由类似正方形普鲁士兰组成的超 晶

格l
’4
1
。

2

.

2

.

3 其它纳米粒子二维组装技术

W hitesid es G
.
M
.
及其合作者发现将端基 官能化 的烷基硫 醇 [H S(C H

Z
)
:SX

,

X
=

C 0

2

H

,
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矍矍矍
蓦蓦蓦蓦蓦蓦蓦

lllllllll
(A) (B)

图 8 棒状 BaCr 伍 的二维自组装 (A )和纳米粒子在表面活性剂偶合作用下

自组装为一维链和二维超晶格的机理 (B)

Fig
.
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S O

3

H

,

O H
] 拓 印到表面镀有 A g

,

A
u

,

P d 或 cr 纳

米膜的单晶 Si 衬底表面上以后
,

可得到由自组

装单分子膜 (SA M )组成的二维 图形
。

由于琉基

优先与金属纳米膜连接
,

烷基硫醇另一端连的

官能团(亲 C
aC 0 3)则可以控制 C

aC 0 3晶体在这

些 特定 的 区 域 内成 核生 长 129
1,
从而 得到 由

CaC 0 3晶体二维 自组装 的图形
。

该技术从另一

个角度揭示了纳米粒子 自组装生长的规律
。

另

外
,

氧化沉积在 La A1 0
3
表面上的 Pd 纳米膜

,

生

成 的 PdO
Z可以 自动有序化排列

,

得到由
“
t i
ps

”
图 9

组成的二维阵列 [30]
。

P d 纳米膜的厚度
、

粒度
、

Fi g. 9

氧化和退火条件决定 了 Pd0
2“

t ip
s ”的形成

。

这

些纳米粒子 自组装技术 的问题是纳米粒子的

二维 自组装的类似立方形 Pb S 纳米粒子
。

P
a t t e r n o

f tw

o
d i m

e n s
i
o n a

l
s e

l f- as
s e

m b l
e
d

e u
b i

e

P b S
n a n o

P
a
rt i

e
l
e s

(
i
n

C he
m

.

对dter
.,

1 9 9 7

,

9

,

1 5 9 8 )

形貌难以控制
,

纳米粒子粒径较大且不均匀
,

有时粒径甚至超 出纳米量级
13“l 。

物理方法 同样也可用于纳米粒子 的组装
。

B ru ne H

.

等采用气相沉积技术得到了由 Fe 三

角形纳米粒子组成的二维点阵 (图 ro )
【川

。

纳米粒子生长采用表面沉积有 Cu 膜 的 R 片作衬

底
,

并在高真空条件下进行
。

离子溅射技术同样可以得到纳米粒子二维组装的超晶格
‘32 ’。

说明



无 机 化 学 学 报 第 17 卷

发展新的纳米粒子 自组装技术不但必要
,

而且

是可能的
。

2

.

3 化学模板三维自组装的球形纳米粒子

化学模板三维 自组装 的纳米粒子也可 以得

到超晶格
,

但仅见三维模板组装的球形纳米粒

子
。

适当改变球形纳米粒子的二维 自组装条件
,

可 以方便地得到纳米粒子 三维 自组装的晶体
。

如 : B aw en di M
.
G
.
领导的小组将用三烷基麟硫

酸盐保护的球形 Cdse 纳米粒子 (Z
nm )分散到烷

烃 中
,

得 到稳定 的溶胶
。

然后
,

在 80℃
、

常压条件

下加人到含 10 % 辛醇的辛烷中
,

缓慢减压
。

随着

低沸点辛烷的挥发
,

球形纳米粒子三维 自组装

得到平面型晶体
〔27 ’

。

二 元 醇 还 原 pt(
aeae )

2
(
aeae = aeetylaeeto

-

nate ,

C H

3

C O C H C O C H

3

) 时 Fe (C O )
,

发生热分解
,

在油酸和油酞胺的保护下
,

可 以得到单分散的复

合金属 Fe R 球形纳米粒子 〔33]
,

这些纳米粒子 自

组装得到面心立方的三维超晶格 (图 11)
。

在热

处理条件下
,

该面心立方相可 以向面心四方相转

变
。

这种三维 自组装的纳米粒子的化学和机械特

性使其可 以用作高密度磁转换材料
。

2

.

4 小 结

目前
,

纳米粒子的 自组装有化学和物理两种

方法
。

化学模板 自组装方法简单
、

方便
,

可用于纳

米粒子的一维
、

二维和三维 自组装
。

其特点是
:

(1) 要求纳米粒子尺寸和形状可控
。

报道的

自组装的纳米粒子多为球形纳米粒子
,

也有纳米

棒和纳米正方形
,

尚未见化学模板 自组装 的六边

形和三角形纳米粒子
。

( 2) 纳米粒子 自组装时
,

纳米粒子间靠模板

剂连接
。

模板 剂的主链是六个至十八个碳的烷

烃
,

其一端或两端连接具有一定配位能力的官

能团
,

如
:SH

、

O H

、

N H

: 、

C 0 0 H 等
。

D N A

、

A O T 和

图 10 三角形 Fe 纳米粒子组成的周期性点阵的

SE M 照 片

Fig
.
10 SEM im ages ofa periodie arr ay of Fe

nanoPartieles
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n N dture
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1 9 9 8

,

3 9 4
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)

图 11

Fig
.
11

球形 R Fe 纳米粒子的三维 自组装
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一

d i m
e n s

i
o n a

l
s e

l f-
a s s e

m b l y
o

f P t F
e

n a n o

b

a

l l

s

(
i
n

Sc i

e

nc

e ,

2 0 0 0

,

2 8 ,
,

1 9 8 9 )

P V A 等高分子化合物也可以用作纳米粒子化学 自组装 的模板剂
。

模板剂间的相互偶合作用力

可以将纳米粒子连接起来
,

组成一维
、

二维和三维 的超晶格
。

在超晶格中
,

纳米粒子间的距离等

于模板剂 的链 长
。

( 3) 通常情 况下
,

组装纳米粒子 的模板剂也是控制纳米粒子生长的表面活性 剂或稳定

剂
。

(4 ) 纳米粒子二维化学模板 自组装研究 已经相当深人
,

而纳米粒子 的一维和三维化学模
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板 自组装研究遇到了一定 困难
。

纳米粒子组成的一维链的长度和走 向还不能有效控制
,

有时这

种一维链也是不规则的
。

而纳米粒子三维化学模板 自组装的产品往往超 出纳米量级
,

以至达到

微米量级
,

产品形状也无法控制
,

从而严重限制了纳米粒子三维 自组装产品的应用和性质研

究
。

解决纳米粒子控制生长和 自组装现有问题需要拓宽思路
,

发展新的纳米粒子控制生长和

组装技术
。

基于室温固相化学反应
,

我们实验室开创了一个可用于不 同种类纳米材料制备的新

技术
一

固相化学反应纳米材料制备技术 【34
一
3 6 , 。 在纳米粒子的控制生长和三维 自组装产品的尺

寸和形状控制技术上也取得了一定突破
,

有关研究工作待发表
。

3 展 望

50 年代末
,

美 国著名物理学家
,

诺贝尔奖获得者 Fey
nm an Ri ch

ard P
.
曾经梦想不断缩小

生成装置
,

以至最后按需要排布原子以制造产品
。

近几年纳米科技的飞速发展已经使 Fey
nm an

的梦想成为现实
。

纳米体系的控制生长和组装在近几年取得 了飞速发展
,

今后应从以下几个方

面寻求突破
:

(1) 纳米体系控制生长的新技术
。

由于现有技术难以支持高于 400 ℃ 的退火处理
,

不能满

足一些重要的半导体材料
,

如
:
氧化物

、

氮化物等纳米粒子的控制生长
。

开拓新的纳米粒子控制

生长技术一直是化学家和物理学家共同探索的课题
。

纳米三角形
、

纳米六边形
、

纳米正方形的

控制生长技术也有待进一步发展
,

以满足纳米粒子组装 的需要
。

( 2) 纳米粒子一维
、

二维和三维组装新技术
。

用化学模板技术控制纳米粒子在一维方向上

排列得更长
、

更精确 已经非常困难 ;纳米粒子三维 自组装产品的形状和尺寸控制也期待新技术

的诞生
。

( 3) 控制生长的纳米体系及其组装产品的性质研究
。

已有结果表明
:二维组装的纳米粒子

在磁转换材料
、

光电材料等方面都有突出的性质
。

理论上预测
,

在一维组装 的纳米粒子间有光

电信号传输
,

三维组装的纳米粒子应该具有各 向异性
。

有关研究将取决于纳米粒子组装技术是

否能有所突破
,

也将直接影响到纳米材料在微 电子器件 中的应用
。
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