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熵驱动无机纳米棒液晶态自组装
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(北京航空航天大学 物理学院,北京１０２２０６)

摘要:针对有机液晶材料在实际应用中存在热稳定性不足和温度区间较窄等问题,结合快速发展的纳米材料合成及组装

技术,发挥无机纳米材料富电子、高热稳定的特点,发展新型无机液晶态材料是目前一个热点研究领域.本文从归纳液

晶态组装所蕴含的相变规律及调控机理出发,包括 Onsager硬棒理论、DLVO理论、胶体系统中的熵作用(如排空吸引和

位阻排斥),系统地综述了近年来以熵为主要驱动力的无机液晶态组装的研究进展.进而,以理想的组装单元之一———

金纳米棒为例,深入讨论了组装方法、颗粒间相互作用对调控组装结构的影响规律,并例举了所得组装体在光电子器件

中的潜在应用.最后,通过总结组装技术用以制备无机液晶态材料仍存在的问题,给出可能的解决方案并对未来的发展

方向进行了展望.
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EntropyＧdrivenliquidcrystallineselfＧassemblyofinorganicnanorods
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Abstract:OwingtotheexistingissuesofpoorthermalstabilityandnarrowtemperatureintervalinapplicaＧ
tionsoforganicliquidcrystalmaterials,developingnovelinorganicliquidcrystalisanalternativestrategydue
tothevirtuesofelectronＧrichcharacteristicsandhighthermalstabilityofthewellＧdevelopedinorganicnanoＧ
materials．StartingfromthesummarizationofthephasetransitionrulesandtheregulationmechanismsofliqＧ
uidcrystallineselfＧassembly,includingOnsagertheory,DLVOtheory,andentropyeffectsondepletionatＧ
tractionandstericrepulsion,thisreviewdemonstratesrecentprogressinentropyＧdrivenliquidcrystallineselfＧ
assemblyoftheinorganicnanomaterials．Takingtheidealbuildingblockofgoldnanorodsasanexample,the
regulationsoftheadvancedselfＧassemblymethodsandtheinteractionsbetweenthenanorodsonthediverse
assemblystructuresarediscussed,andtheirpotentialapplicationsinoptoelectronicdevicesareillustrated．FiＧ
nally,futuredevelopmentsareprospectedaimingattheproblemsinpreparinginorganicliquidcrystalmateriＧ
alsusingtheselfＧassemblytechnology．
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１　引　　言

２１世纪是信息化时代,信息显示技术作为其

中重要的一环,在人类知识的获取和生活质量的

改善方面扮演着重要的角色.信息显示依靠显示

器来实现,因此开发优质显示器是迫切需要的.
液晶显示器(LCD)由于体积小、能耗低、无辐射、
画面柔和、清晰度高等优点,在我们的生产生活中

扮演着不可或缺的角色[１].目前,LCD在新型数

字显示器应用领域中仍居主流地位,约占市场份

额的７０％.LCD的像素主要取决于悬浮在两个

透明电极间的液晶分子层,一般采用向列相液晶

为组成单元,它的分子形状为细长棒形,在电场作

用下液晶分子会按规则产生９０°旋转,导致透光

度的差别,如此在电源的开∕关状态下产生明∕暗

的区别,依此原理控制每个像素,便可构成所需图

像[２].目前,常用于液晶分子层的材料主要为有

机材料,它的分子间作用力比固体弱,容易呈现各

种相态,微小的外部能量如电场、磁场、热能等就

能实现各分子状态间的转变,从而引起材料光、
电、磁等物理性质的变化.但有机材料的耐热性

相对较差,一般液晶显示器在长时间使用后会出

现画面模糊、色彩丢失等不利现象.为了解决这

一问题,科研人员开始发展具有高热稳定的无机

液晶材料[３].
相对于有机液晶材料,无机液晶材料发展缓

慢且十分稀有.无机材料具有特殊的光、电、磁等

性质,可以弥补很多有机液晶在应用领域上的空

白,因此亟需开展相关领域的研究[４].近十年来,
随着形状各异无机纳米粒子合成技术的飞速发

展,纳米材料的制备成本随之降低,同时,材料的

性质也变得更加稳定[５].人们已经在多种无机分

散体系中发现了溶致液晶相行为.早在１９７０年,

Freiser首次在具有各向异性的分子体系预测了

双 轴 向 列 相 液 晶 的 存 在[６]. 后 来,Alben 和

Straley等人通过理论分析发现,当胶体颗粒的形

状处于棒状和板状之间时,分散的胶体溶液体系

可能会出现液晶的双光轴现象[７Ｇ８].Vroege团队

在实验上验证了这一理论预测,他们在板状的针

铁矿(αＧFeOOH)颗粒的胶体溶液中发现了具有

双光轴的向列相和近晶相液晶态[９].荷兰乌得勒

支大 学 的 Lekkerkerker 等 人 首 次 在 勃 姆 石

(AlOOH)纳米棒的分散液中观察到了两种取向

的向列相液晶态及三相共存态[１０].近年来,利用

先进的材料加工技术,发展出全新的信息功能材

料及器件可应用于更多的领域,比如光通信、光信

息处理等方面[１１].IBM 研究中心的 Chaudhari
等人利用类金刚石碳制备了非晶无机物薄膜,研
发出了一款具有高可靠性的显示器并应用于笔记

本和台式电脑[１２].
自组装作为纳米科技一个重要的核心理论

和技术,是从分子及以上层次构建新物质的必

经之路,是新功能设计和调控的有效手段,满足

现代信息、材料、生命等科学技术发展的众多需

求[１３].按照分子组装的理念自下而上的设计并

构建复杂、多级的微∕纳米结构单元,研究由此而

产生的新颖的无机液晶态行为和相应的光电子

学性质,并探索自有序成因以及微结构和性能

之间的内在联系,这些都为进一步实现应用提

供了必要的科学依据和参考[１４].如«科学»杂志

所报道,揭示自组装过程的本质和规律,发展全

新的、突破现有技术局限的可控自组装体系,以
建立调控生命过程的方法和技术、创造功能集

成的新材料和信息处理系统,是人类认识和改

造自然,在世界范围内所面临的最重大的科学

问题之一[１５].
本文主要介绍了熵驱动的胶体颗粒间相互

作用对实现有序自组装超结构的调控规律,综
述了各种无机纳米材料液晶态组装方面的研究

进展,然后以高度稳定并具有形状、尺寸依赖等

离激元性质的金纳米棒为例,深入地说明了熵

驱动相互作用对金棒液晶态组装结构的调控影

响,最后针对当前纳米颗粒自组装领域存在的

问题,我们提出了几点可能的解决方法并对未

来的发展方向进行了展望.棒状颗粒体系从分

散的无序状态到有序的液晶态,属于一个熵增

过程,同时伴随着丰富的亚稳态自组装构型.
通过深入探索熵力是如何驱使胶体颗粒出现液

晶态的自组装,并揭示其中的作用机制,可以为

自下而上的设计并制备无机液晶态材料提供有

效的科学指导.同时,研究这些新颖的无机液

晶行为、自组装胶体亚稳态以及对应的光电子

学性质,可为开发适用于工程应用前沿的新材

料和新器件提供技术积累.
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２　自组装的基本作用机制

２．１　基于Onsager硬棒理论的溶致液晶行为

具有形状各向异性的自组装单元对于溶致液

晶相的形成是必要的[１６].这些组装单元在适当

的浓度范围内可产生一致的取向.关于纳米棒形

成溶致液晶相的主要物理机制,早在１９４９年奥地

利物理学家 Onsager就给出了科学的解释[１７].
他提出,只有当硬棒在溶液中的体积分数达到一

定数值时才会发生有序相变,它和硬棒的长径比

相关.这主要是由棒的形状各向异性所引起的熵

增所致,如图１(a~b)所示,当分散在溶液中的硬

棒浓度很高时,棒之间的距离会减少,使得单个棒

的转动熵减少,同时,平移熵增大,使得总熵增加,
由此硬棒体系实现从各向同性到向列相的转变.

Onsager理论已成功预言了硬棒分散体系的相变

规律,并且在五氧化二钒(V２O５)的棒状胶体溶液

中得到了验证[１８].Onsager硬棒理论强调纳米

棒在溶液中有足够高的体积分数是胶体颗粒体系

出现有序相变的前提.
溶致液晶的相变过程通常由各向同性I、向列

相N(包括两相区域)、层状相(SmA或SmC)和柱

状相(六角Colh 或四方Colt)等组成.随着棒状颗

粒体积分数达到某个临界值φI,液晶畴开始显现,
进一步增加体积分数,液晶畴将逐渐扩大;直到体

积分数达到另一个临界值φN,所有的颗粒将全部

取向,整个系统的熵达到最大,液晶态最终形成.
溶致液晶态行为通常会受到溶质浓度、长径比、溶
剂品质和温度的影响[１９].仅用 Onsager硬棒理论

还不足以预测所有无机液晶体系的相变行为.各

种复杂的非共价相互作用(如范德华作用力、静电

相互作用以及溶液中的活性剂分子作用等)影响着

自组装的过程和最终形态[２０].

２．２　DLVO理论指导的自组装

对于一个稳定的胶体纳米棒单分散体系,纳
米棒表面往往会被大量的活性剂分子修饰[２１Ｇ２２].
这些分子在水溶液中的电离使纳米棒表面包覆一

定数量的电荷.人们通常采用DLVO理论(以B．
Deryagin,L．Landau,E．Verwey和J．Overbeek
的姓名首字母命名)来描述带电胶体溶液的分散

稳定性[２３Ｇ２４].该理论指出,通过平衡范式吸引力

和静电排斥力,可以使纳米棒在水溶液中获得良

图１　调控自组装的作用机制示意图.(a~b)熵的

相互作用对简单硬棒体系的影响;(c~e)胶体

纳米棒颗粒组装中的几种非共价相互作用.

Fig．１　BasicinteractionstodirecttheselfＧassembly
ofinorganicnanorods．(a~b)EntropyＧdriven
liquidcrystalphasetransitionofthehardＧrod
system;(c~e)Mechanism directinggold
nanorodsselfＧassemblyincludingDLVOtheＧ
ory,depletionattractionandstericrepulsion．

好的分散性(图１(c))[２５].
其中,范德华力是一种在纳米尺度上普遍存在

的吸引力,其大小依赖于分子间距离.经估算得

到,在室温条件下的范德华力作用势远大于热扰动

能kT(约１０~１００倍)[２６].因此,颗粒间的范式相

互作用力对组装结构的影响不可忽略.静电相互

作用是粒子、胶体、大分子甚至是晶体等形成、存在

的基础[２７].静电力的作用强度和作用距离可以通

过溶剂的选择、浓度以及化学性质来调控.苏黎世

联邦理工学院的 Hilvert团队提出,利用静电力在

胶体纳米颗粒表面修饰带有相反电荷的分子或壳

层,可以有效提高颗粒在溶液中的分散性[２８].

Bates和Frenkel等人在理论上通过蒙特卡

罗模拟计算得到了棒状胶体颗粒的两种相变行

为,说明了在 DLVO 理论的指导下,纳米棒会优

先选择侧对侧平行的组装方式[２９].当纳米棒的

长径比大于７时,在较高的浓度下会呈现出向列

相;而对于长径比小于７的短棒来说,则表现为无

序状态,在局域上存在一定的位置和取向的关联

性[３０].由此说明,对于高度各向异性的纳米棒分

散体系,棒与棒之间会优先选择侧对侧平行的组

装方式.浙江大 学 的 王 志 宇 团 队 在 二 氧 化 钛

(TiO２)纳米棒的溶致液晶相实验中观测到的结

果验证了这一理论预测,当长径比大于５时,高浓
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度的纳米棒会倾向于平行排列并组装成带状结

构.这种平行组装阵列可以延展到几个微米,同
时,受范德华力的调控,带状组装之间会进一步产

生二级组装,形成近晶相的阵列结构[３１].

２．３　熵力作用诱导的自组装

大多数情况下,无机纳米棒表面包覆的分子

或壳层以及组装原液中活性剂的添加都会对自组

装行为产生一定的影响[３２Ｇ３３].除了前面提到的

范德华吸引作用、静电相互作用外,活性剂分子在

高浓度下自发团聚形成的胶束微球、颗粒表面接

入的链状分子都可以通过熵的作用对组装过程实

现调控[３４].

２．３．１　排空相互作用

由非吸附性聚合物胶束作为消耗剂所产生的

排空吸引作用(也称为消耗力)就是熵作用的一种

表现形式.依据 Asakura和 Oosawa提出的理论

(AO理论),当相邻较大尺寸的纳米棒彼此靠近

时,较小尺寸的聚合物胶束将无法进入颗粒之间

的空隙,从而产生胶束分子的空间密度差,引起颗

粒间区域与体相区域的渗透压,促使纳米棒之间

产生向内的吸引作用[３５].从物理的角度,即相邻

纳米棒的排空体积的重叠有利于胶束分子空间熵

的最大化,满足热力学上的熵最大原理,从而使整

个系统达到平衡状态(图１(d))[３６].当金纳米棒

间距小于胶束分子的直径时,排空力就会产生.
排空力的大小与胶束分子的直径以及纳米棒的尺

寸等参数相关,且大于热扰动能[３７].因此,排空

作用也是影响自组装过程的一种重要的非共价相

互作 用.例 如,美 国 加 州 大 学 洛 杉 矶 分 校 的

Mason等人就利用消耗剂诱导实现了胶体纳米

盘颗粒的一系列自组装结构[３８].

表１　胶体纳米颗粒间相互作用比较

Tab．１　Interactionsbetweencolloidalnanoparticles

力程/nm 强度/kBT

范德华力 ０．３~１０ ０~１０００

静电力 ０．３~１０００ ０~１００

排空力 ０~３００ ０~２０

位阻力 ５~５０ ０~５０

重力 － ０．００１

粘滞力 － ０．０１

２．３．２　空间位阻排斥效应

当纳米棒表面的ζ 电势很低时,静电排斥无

法平衡范德华吸引力[３９].在这种情况下,若纳米

棒表面修饰上一定的聚合物分子链,在一个良好

溶剂里当它们彼此靠近时,就会相互挤压,从而达

到分散的作用.分子链会产生类似于刷子的结构

(图１(e)),它和溶剂之间存在渗透压差[４０].当纳

米棒表面的“刷子”相互挤压就会导致“刷子”空间

内部产生更大的渗透压,这需要额外的能量来克

服.因此,这种分子链间的作用可等价为一种排

斥力[４１].从热力学的角度,压缩后的聚合物链局

域浓度增加,导致聚合物链的构象数目减少,从而

使体系的熵减少,自由能增加,阻止了聚合.空间

位阻排斥是短程的相互作用,只有当纳米棒之间

的距离小于聚合物分子链长度(几个纳米)时才会

起作用.为了调控纳米颗粒的自组装结构,可以

通过修饰长链聚合物分子(如PEG 等)来调节空

间位阻排斥效应和静电相互作用之间的平衡[４２].
西班牙维戈大学的 LizＧMarzán团队在哑铃形状

的金纳米棒表面修饰聚苯乙烯长链分子,利用空

间位 阻 排 斥 效 应 诱 导 了 交 叉 形 态 自 组 装 的

产生[４３].
除以上几种相互作用外,分散于水溶液中的

纳米粒子体系,还会受到重力和粘滞力的影响.
但重力和粘滞力的作用强度同以上几种相互作用

相比弱 得 多,其 对 自 组 装 过 程 的 影 响 可 忽 略

不计[４４].

３　无机纳米材料液晶态组装的研究

进展

３．１　一元液晶态自组装

利用无机纳米颗粒作为基础单元,研究其复

杂的液晶态行为已逐渐成为一个新兴的热点领

域[４５].研究人员已可将大长径比纳米棒通过熵

诱导的方式实现了一系列的自组装形态并表现出

溶致液晶相行为.例如,肯特州立大学液晶研究

所的Lavrentovich团队研究发现,在浓度足够高

时,金纳米棒和色甘酸二钠可通过自组装手段产

生溶致液晶态,如向列相、六角柱状相等[４６].
我们在镧系上转换纳米棒体系的组装研究工

作中,通过研究不同长径比和熵力作用下的颗粒

组装相态随体积分数的变化规律,得到一种“双主
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轴”的新颖向列相织构和类近晶相的自组装膜结

构,如图２(a)所示.由于极化发光颗粒的一致取

向,提高了整体的发光效率,因此在彩色显示等方

面将具有潜在应用[４７].
浙江大学的王志宇团队利用自组装技术得到

了锐钛矿 TiO２纳米棒的有序液晶相,随着 TiO２

纳米棒溶液中颗粒浓度的增加,依次出现了向列

相、球晶相以及层状相的织构.其中,球晶相织构

对环境温度十分敏感,因此可作为一种潜在的温

度传感单元(图２(b))[４８].

图２　无机纳米材料液晶态组装.(a)上转换纳米棒的液晶态组装[４７],比例尺均为１００μm;(b)TiO２纳米棒的

球晶组装织构及其对温度的响应[４８],比例尺均为４０μm;(c)纤维素液晶中掺入金纳米棒出现的取向有

序的金棒组装结构[４９];(d)球形和棒状的银纳米颗粒自组装体作为SERS增强衬底的应用[５０].

Fig．２　InorganicＧliquidＧcrystalselfＧassemby．(a)LiquidcrystallineselfＧassemblyofupconversionnanorods[４７],

thescalebarsare１００μm;(b)InfluenceoftemperaturevariationtotheselfＧassemblyspherulitesof

TiO２nanorods[４８],thescalebarsare４０ μm;(c)OrientationallyorderedselfＧassemblyofgold

nanorodsdispersedintocelluloseliquidcrystal[４９];(d)ApplicationofselfＧassemblyofAu＠AgnanoＧ

rodsandAgnanospheresasSERSsubstrates[５０]．

３．２　复合液晶态自组装

在现有合成技术成熟的液晶态材料中利用自

组装技术掺杂一些性能优异的无机纳米材料,可
以提升复合液晶态材料的光学、电子学等性能.
科罗拉多大学的Smalyukh团队将金纳米棒分散

于纤维素液晶介质中,利用熵诱导的方式实现了

向列相、胆甾相等结构,在具有生物相容的等离子

体器件中具有潜在的应用(图２(c))[４９].

Hegmann等人通过在向列相液晶中掺杂

CdSe和CdTe量子点后,大幅地提升了材料的发

光性能[５１].这种量子点掺杂的液晶态材料可用

来进行生物检测或细胞成像[５２Ｇ５４].此外,南昌大

学的陈义旺等人利用碟型液晶配体(二硫醇功能

化的三苯乙烯,TRＧS)来修饰氧化锌(ZnO)纳米

颗粒,通过超分子自组装的方式得到了混合型的

太阳能电池,增强了光电转化效率[５５].
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科研人员还利用纳米球和纳米棒或纳米片之

间的二元自组装制备出了复合液晶态材料并应用

于相关领域.例如:浙江大学的潘新花等人通过

静电相互作用将ZnO 纳米棒组装到氧化石墨烯

纳米片上获得了具有优良耐光性和光催化性能的

纳米复合材料[５６].
东南大学的王著元团队利用静电相互作用让

带有相反表面电荷的 Au＠Ag纳米棒和 Ag纳米

球逐层地组装到中空光纤探针的顶端,由于纳米

球和纳米棒之间非常窄的间隙可以获得更强的热

点信号,从 而 导 致 显 著 的 表 面 增 强 拉 曼 散 射

(SERS)信号,如图２(d)所示,提升了材料远程探

测的灵敏度[５０].

３．３　手性液晶态自组装

早在１８４８年,LouisPasteur就在酒石酸铵

钠盐的晶体中分离出两种旋光性相反的对映晶

体[５７],由手性结构所带来的独特光学性质吸引了

大量的研究兴趣.在自然界的许多动植物组织

中,人们发现一种特殊的显色现象(图３(a)):由
组成它们结构的不同手性导致了对特定旋性圆偏

振光的选择性反射.这类具有螺旋结构的生物聚

合物的光学性质类似于胆甾相液晶[５８].手性液

晶类型一般分为胆甾相或近晶相,具有独特的光

学性质,如旋光性、偏光选择性和圆二色性等,因
此手性一直是液晶领域研究的一个重要特征.与

有机手性液晶相比,无机手性液晶由于具有较大

的尺寸和与外界光场的强耦合,显示出更强的手

性响应,在液晶领域受到了广泛关注[５９Ｇ６０].
近 期,Srinivasarao 团 队 在 色 甘 酸 二 钠

(DSCG)类晶团聚体中发现了手性液晶相的织

构[６１Ｇ６２].他们基于 Onsager硬棒理论分析得出:
对于有弹性的纳米棒,在溶液达到临界体积分数

时,会出现向列相的液晶态.同时,由于这些棒具

有各向异性的弹性常数,可以驱动它们形成手性

双扭曲态;而自发对称性破缺则会导致不同手性

出现的概率相同.吉林大学的于吉红团队在具有

大长径比的银纳米棒的自组装结构中也发现了手

性向列相的液晶态[６３],他们通过在银纳米棒表面

包覆Cu２O壳层,在增加包覆层的厚度时,实现了

液晶相的手性从左旋到右旋的转变;由此推断

Cu２O包覆层厚度的增加会减少纳米棒的弯曲曲

率,诱导纳米棒的扭曲常数(Twistconstant)和弯

曲弹性常数(Bendelasticconstant)的变化,最终

导致手性液晶相的转变,如图３(b)所示.由于该

材料强烈的手性光学响应,有望在生物传感器、显
示器、光学器件等领域获得应用[６４Ｇ６５].

图３　手性液晶态材料.(a)甲虫体内生物聚合物的

天然胆甾结构及自组装螺旋超结构的光定向

手性反转[５８];(b)包覆 Cu２O 壳层的银纳米棒

的液晶态自组装及其手性随壳层厚度增加而

改变的行为[６３].

Fig．３　Chiralliquidcrystalmaterials．(a)NaturalcholＧ
esteric organization of biopolymersfoundin
beetlesandthelightＧdirectedchiralityinversion

oftheselfＧorganizedhelicalsuperstructure[５８];
(b)LiquidＧcrystalselfＧassemblyofAg＠Cu２O

and their thicknessＧdependent chiral transiＧ

tion[６３]．

４　金纳米棒液晶态组装的研究进展

金纳米棒具有独特的 表 面 等 离 激 元 共 振

(SPR)特性、高度的稳定性、生物相容性等优点,
是目前无机液晶态研究领域的首选材料[６６Ｇ６８].
当调控金棒的有序阵列间距同颗粒的半径尺寸相

当时,SPR耦合会使金棒间产生强烈的局域电磁

场增强,出现所谓的热点信号[６９].而信号的强度

敏感地依赖于颗粒的间距和空间阵列结构.特别

地,当形成相互平行排列的金纳米棒有序阵列时,
由于等离激元振荡取向上的一致性,会导致显著

的集体耦合增强效应[７０].因此,相互平行且具有

一定间隔排列的金纳米棒有序阵列被看作是构建

光电子器件的一种理想构造[７１].另外,调控组装

阵列间距和空间结构还有利于达到电子转移所需

要的 荧 光 共 振 能 级,从 而 产 生 荧 光 淬 灭 效

应[７２Ｇ７３].近年来,利用这一效应已实现对铅、汞
离子和生物标记分子的检测[７４Ｇ７５].

４．１　常规六角密堆积组装膜结构

液滴蒸发法由于简单易行,是目前实现金纳

米棒自组装的常用实验手段.在液滴蒸发过程
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中,受 Marangoni对流的影响,会导致金棒在衬

底上的无序组装及实验结果的不可重复性[７６].
针对这一问题,我们提出了一种产出稳定的可控

两步液滴蒸发方法,即通过预设的环境温湿度对

液滴挥发状态施加影响,先通过快速挥发形成液

滴的边缘定扎,再降低挥发速率使得纳米颗粒进

入非平衡的准静态,从而实现对组装过程的重现

和可控[７７].利用此方法,结合前述组装机制,我
们获得了具有器件尺度的金纳米棒自组装单层膜

结构(图４(a)).进一步的理论分析发现,引入的

排空相互作用加深了导致纳米棒形成组装的二级

能量极小态,其对组装的产生和稳定起到了决定

性作用.
对于这种密排的金纳米棒站立组装阵列,清

华大学的张政军团队从理论上利用有限元模拟方

法得出了该阵列结构所产生的等离子耦合热点分

布,如图４(b)所示,说明此组装结构是一种理想

的SERS增强衬底[７８Ｇ７９].进一步,河南大学的白

峰团队利用这种组装结构实现了对微量分子的高

灵敏度检测(图４(c))[８０].
在发展的可控液滴方法基础上,我们进一步

利用一种弱极性的羟基端硫醇分子(EG６OH)调
控颗粒间的静电势垒,得到了一种几何对称(圆或

半圆)的多层组装结构,如图４(d)所示[８１].通过

改变EG６OH 的添加量,可一定程度上调控所得

组装阵列的空间构型[８２].在应用方面,西班牙的

LizＧMarzán团队在制得的具有１５层且间距为

３nm的金纳米棒类似多层组装阵列上,实现了在

复杂生物媒介中如血液环境对朊病毒的快速检测

(图４(e))[８３].
同时,这种金纳米棒的垂直组装阵列还可用

来增强半导体量子点(QDs)的光致发光效率[８４].
例如,新加坡南洋理工的 Demir团队就利用金纳

米棒的单层组装和量子点单层结构相耦合,以

SiO２膜为隔层组成三明治结构,将量子点的发光

效率提升了１０．４倍(图４(f))[８５].

图４　(a)金纳米棒常规六角密堆积组装[７７];(b)三维有限元法对金纳米棒六方密堆积结构的理论模拟[７８];

(c)作为SERS衬底的增强效应[８０];(d)EG６OH 分子诱导的金纳米棒多层自组装[８１];(e)金纳米棒多层

组装及在生物媒介中SERS检测[８３];(f)金纳米棒组装阵列用于光致发光增强[８５].

Fig．４　(a)CommongoldnanordsselfＧassemblywiththehexagonalclosepackingarrangement[７７];(b)TheoＧ

reticalsimulationofplasmoncouplinginGNRsarray[７８];(c)EnhancedeffectasaSERSsubstrate[８０];

(d)EG６OH moleculesinducedthemultilayerselfＧassemblyofgoldnanorods[８１];(e)UltraＧsensitive

detectionofprioninhumanbloodusingGNRsverticalarrays[８３];(f)Plasmonenhancedluminescence

usingGNRarrays[８５]．

４．２　非常规自组装超结构

在液滴蒸发过程中,我们结合组装的临界条件

和金纳米棒的双折射特性,利用加红外滤光片的近

冷光显微成像对组装动态进行了原位、实时观察,
揭示出３种可类比于晶体生长的非常规组装超晶

格的生长模式,分别为韧位错导致的螺旋生长,点
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缺陷或台阶导致的岛状生长以及扩散限制诱导的

枝状生长[图５(a)][８６].这一组装动态研究对面向

无机液晶态材料的研制具有参考意义.
在上述常规六角组装的基础上,我们还将金

纳米棒的组装单层转移至铜网的碳支持膜上,进
而发现了手性对称的精细组装结构,如图５(b)所
示.这一手性结构并不依赖于颗粒本身的手性,
而由熵驱动的组装瞬态的结构性对称破缺所

致[８７].通过有限元模拟,进一步预测了这种结构

所具有的SPR聚焦效应,有望在新型光响应器件

等方面产生潜在应用.

金纳米棒表面包覆着一层由稳定剂 CTAB
分子构成的“软壳层”结构,会阻碍纳米颗粒间相

互作用的调控.我们和国家纳米科学中心的刘前

等人合作通过在金纳米棒表面引入一种由 R６G
分子形成的非共价耦合作用力,利用纳米颗粒间

不同晶面的互补调控机制获得了一种非常规的四

方相组装超结构,如图５(c)所示[８８].该四方组装

相比于常规的六方组装在热稳定性方面表现出更

好的性质,多尺度计算模拟和光谱测试进一步揭

示出 R６G 分子间的πＧπ耦合是导致这一非形状

依赖组装和高热稳定性的主因.

图５　(a)金纳米棒组装的３种生长模式:螺旋、层状和枝状[８６],比例尺均为２μm;(b)金纳米棒手性组装结

构[８７],比例尺均为５０nm;(c)金纳米棒四方组装超结构[８８];(d)金纳米棒和纳米球的二元自组装[８９],比
例尺均为２００nm.

Fig．５　(a)ThreegrowthmodelsofgoldnanorodsselfＧassemblythatspiral,lamellaranddendritic[８６],the

scalebarsin(a)are２μm;(b)Vorticalsuperlatticesinagoldnanorods’selfＧassembledmonolayer[８７],

thescalebarsin(b)are５０nm;(c)Assembledtetragonalsuperlattice[８８];(d)BinaryselfＧassemblyof

goldnanorodsandnanoparticles[８９],thescalebarsin(d)are２００nm．

４．３　二元自组装超结构

除了以上一元纳米粒子的组装外,科研人员

还利用颗粒间相互作用的调控实现了纳米球和纳

米棒的二元组装超结构[９０].理论上已证明,对于

带相反电荷的纳米球和纳米棒在组装的过程中,
当德拜长度小于纳米棒的尺寸时,纳米球会优先

组装到纳米棒的侧面而不是端面;相反,当德拜长

度较大时,纳米球会优先组装到纳米棒的端面.

在实验上,位置可控的金纳米球和金纳米棒之间

的二元自组装结构已被成功制备.例如,墨尔本

皇家理工大学的Bach团队通过调控衬底的带电

性以及球形和棒状带电金纳米颗粒之间的静电排

斥和吸引作用,最终在衬底上获得了３种不同几

何结构的组装,按照金纳米球和金纳米棒的相对

位置分为“tipＧon”、“sideＧon”和“onＧtop”结构[图

５(d)][８９].这类位置可控的二元组装结构对于传
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感器以及光化学等方面具有潜在的应用.
无机材料的自组装,已被广泛应用于各个技

术领域,在电子显示装置、光通信、光信息处理、化
工的公害测定、高分子反应的定向聚合、航空机械

及冶金产品的无损探伤和微波测定、医学上的皮

癌检 查、体 温 测 量 等 方 面,都 显 示 出 了 优

越性[９１Ｇ９２].

５　展　　望

通过梳理近年来无机液晶材料自组装方面的

发展,分析并总结了其中蕴含的组装及调控机理,
包括 Onsager理论、DLVO 理论以及由熵驱动的

排空作用、空间位阻作用等.利用这些组装机理

已能获得结构丰富的无机纳米材料,尤其以性能

稳定的金纳米棒为组装基元,可以制得多样化的

液晶态自组装结构/材料并表现出了良好的光电

子性能,实现其在SERS检测和材料性能耦合增

强等方面的应用.尽管由熵驱动的无机纳米材料

液晶态组装已取得了相当的进展,但现有的液晶

态自组装技术对实现规模化、可靠的器件应用和

面向工程应用前沿的转化仍有很大距离.例如,
性能良好的无机纳米棒表面都会包覆一定的活性

剂,无法作为理想的Onsager硬棒体系;在浓度较

高时,范德华力会使纳米棒优先组装成阵列结构,
其液晶性质会被削弱等.如何利用新的组装技术

突破现有的瓶颈,实现面向某一特定应用的无机

液晶态材料是当前研究人员面临的主要挑战之

一.我们通过归纳无机液晶态组装材料的发展,
提出可以利用流场限制、晶面互补以及熵力诱导

的可能发展策略,主要为:(１)可以通过设计的单

向蒸发流场来限制溶液中棒状胶体颗粒的取向组

装进而实现取向可控的组装超结构/材料;(２)利
用任意表面可设计的、模式化的粗糙区域以增强

纳米颗粒与衬底表面间的吸引相互作用,从而实

现由空间熵力调控的复杂组装结构;(３)考虑到纳

米颗粒在制备过程中会受合成方法、合成条件等

因素的影响,会出现不同的晶面大小和晶面指数,
因此还可以利用颗粒间的晶面互补机制(如高指

数、大晶面的部分更容易相互结合)来调控组装的

微结构,以实现组装结构的多样化等.随着纳米

材料合成技术以及材料微加工手段的不断发展和

成熟,无机纳米材料液晶态自组装将可以获得更

稳定的结构、更良好的性能,并能实现在信息显示

技术领域的实际应用,进而更好地为人类发展

服务.
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