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摘暋要暋暋功能纳米材料以其独特的结构和优异的性能在催化、能源、传感等领域具有广泛的应用前景.通过控制其

制备和组装过程,可以有效地调节其性能.文章介绍了作者所在实验室在新型纳米材料合成方面的研究进展,深入探

索了纳米晶体、生物络合高分子和生物分子-无机杂化纳米结构的可控性制备过程,对金属-半胱氨酸生物络合高

分子的自组装与超结构手性进行了系统的研究和探讨.另外,文章作者还发现了无机杂化纳米结构的可逆光开关荧

光效应,该效应在光信息记录方面具有潜在的应用价值.
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1暋引言

纳米材料是以三维空间中至少有一维处于纳米

尺度范围的物质作为基本结构单元构成的.由于纳

米尺寸的物质具有与宏观物质迥然不同的表面效

应、小尺寸效应、宏观量子隧道效应和量子限域效

应,因而纳米材料具有不同于普通材料的光、电、磁、
热等性能,使其成为炙手可热的功能材料.近年来,
由于纳米材料制备技术的不断革新,以纳米材料为

基础的纳米科技得到了迅猛发展,目前已成功地应

用于医学、化学及生物检测、制造业、光学、国防等许

多领域.但是,纳米科技仍面临如下挑战:(1)对纳米

粒子合成过程与结构、性能的关系理解不足;(2)如
何实现高质量纳米材料、纳米结构的高通量制备,并
选择性地获得不同结构形貌的纳米结构;(3)如何简

化纳米超结构的构筑;(4)纳米结构的功能化研究和
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应用还不够.
我们纳米材料研究室针对以上难题开展了一系

列创新性的研究工作,通过对纳米材料的合成和功

能化研究,深入研究制备过程中的机理问题,致力于

实现功能纳米材料在能源、生物等多个领域的应用.
本文分以下3个部分:第一部分以金纳米晶和Cu2S
-In2S3 纳米晶体为例,介绍纳米粒子的可控合成并

对CdTe纳米粒子的温控相转移进行机理分析;第
二部分介绍金属-氨基酸生物络合高分子自组装和

超结构手性的研究;第三部分介绍多酸-无机纳米

粒子杂化结构的制备及其可逆光开关荧光效应.

2暋纳米粒子的可控合成和机理研究

2.1暋多形貌金纳米晶的选择性合成

贵金属纳米晶的性质是由其尺寸和形状决定

的[1-3],因此实现其尺寸和形貌的可控性制备对于

研究其优异性能并实现其在催化、等离子体共振、传
感等领域的应用至关重要[1-6].在过去十年中,人们

对金纳米晶形核和生长过程中的结晶学控制方面的

研究取得了很大进展.但是研究的重点主要集中在

八面体({111}晶面控制)和立方体金纳米晶({100}
晶面控制)的合成方面[7—10],有关金纳米晶({110}
晶面控制)合成的报道很少,这是因为外露{110}晶
面的表面能高于外露{111}晶面和{100}晶面的表面

能[11].此外,虽然金纳米晶和微晶可以在化学反应

中得到,但是尺寸一致的金十二面体纳米单晶的高

通量制备在目前仍是人们面临的一个挑战,因为大

多数的合成方法是经验性的,所以形貌可控的金属

晶体的形成机理还不清楚[3].
晶种生长法是合成金纳米晶的一种普遍采用的

方法,产物的形成过程包括小金属纳米颗粒的形成

及其在金属盐、还原剂和表面活性剂的混合溶液中

的后续生长两个阶段.在后续生长阶段,金属晶体的

晶格结构易变,有可能形成单晶、孪晶或多晶[12],使
产物结构具有多分散性.为了保持晶种生长过程中

的单晶性,必须选择合适的吸附剂并调控生长动力

学.在此,我们提出了一种具有普适性的合成金纳米

单晶的晶种生长法,通过选择合适的吸附剂和调控

生长动力学,分别合成了单晶十二面体、八面体和立

方体金纳米晶[13],并首次实现了十二面体金纳米单

晶的高通量制备.在这种方法中,使用氯化十六烷基

吡啶(CPC)作为表面稳定剂,41.3nm CPC连接的

金纳米单晶作为晶种.这种晶种可以避免孪晶的形

成,从而得到高单分散性的金纳米单晶(见图1).

图1暋相同放大倍数下的十二面体金纳米单晶的SEM 图((d)与

(c)中的金纳米单晶为具有相同取向的菱形十二面体几何结构)

通过对比实验发现,不同形貌金纳米单晶的形

成是由表面能和生长动力学控制的.CPC表面活性

剂可以改变金晶面的表面能,而生长动力学则会导

致各种形貌晶体的形成,包括热力学中不稳定状态

的晶体.在{111}晶面和{110}晶面上,AuCl4
- 的还

原作用和CPC连接过程的竞争在十二面体和八面

体金纳米单晶的形成过程中发挥重要作用:在 CPC
浓度较高时,CPC对{111}晶面的吸附起主导作用,
形成八面体金纳米单晶;当 AuCl4

- 在{111}晶面上

的还原作用占主导时,{111}晶面消失而{110}晶面

形成,得到十二面体金纳米单晶.在CPC存在下,引
入溴离子,二者联合作用可以大大稳定{100}晶面,
从而导致立方体金纳米单晶的形成.这项工作为形

貌和结构可控的贵金属纳米晶体生长过程中的机理

研究奠定了基础,并为实现高质量金纳米单晶形貌

尺寸的高通量可控制备提供了实验依据.
2.2暋基于Cu2S-In2S3 的纳米晶体的合成和形貌

调整

另外,在异质结构的可控制备和功能化研究方

面,我们也取得了一定的进展.例如,我们以Cu1.94S
作为催化剂,利用一种高温前驱体注入方法合成了

形貌和组成各异的Cu2S-In2S3 异质结构[14].在实

验中,通过Cu(acac)2 在十二碳硫醇中的热解反应,
得到多分散性的Cu1.94S,其结构中固有的阳离子缺

陷使其可以催化In2S3 纳米晶的生长,最终导致筷

子状Cu2S-In2S3 异质纳米棒(见图2)、泪滴状类

核壳Cu2S@In2S3 纳米晶(见图3)和铅笔状In2S3

纳米晶的形成.通过仔细观察和系统研究发现,十二

碳硫醇可以和金属前驱体络合,在室温下形成络合

高分子网络结构,使反应体系凝胶化.这种凝胶化作

用可以反映金属离子和配位溶剂结合作用的强弱,
能极大地改变In2S3 的生长动力学.因此,通过调控
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反应体系的凝胶化作用,可以控制不同形貌和结构

产物的形成.

图2暋(a)—(g)分别为不同时间点产物的 TEM 图;(h)为纳米

棒尺寸随时间的变化情况;(i)为(g)图中试样的 XRD图谱(其

中实心三角表示四面体In2S3 晶体的峰位,空心三角表示六面

体Cu2S晶体的峰位)

图3暋(a)泪滴状纳米晶体的 TEM 图像;(b)单个泪滴状纳米

晶体的高分辨 TEM 图像

我们发现,半导体Cu1.94S纳米晶可以使低维异

质半导体纳米晶体以催化剂协助的模式生长,是一

种新型催化剂,比气-液-固等合成路线中常用的

催化剂更具优越性.同时,我们发现,硫醇分子可以

与多种金属离子配位,因而可以使用硫醇来控制反

应体系的凝胶化作用,从而调控生长动力学,该方法

有希望成为多形貌纳米材料进行可控制备的一条新

路径.
2.3暋温度驱使的CdTe纳米粒子的可控相转移

从上面介绍的内容可知,纳米粒子以其独特的

光学性质和优异的电学性质,在催化、生物成像、能
量转化等各个领域具有极大的应用价值[15—18].在纳

米粒子的化学合成过程中,通常需要稳定剂(在水溶

液中需要亲水性稳定剂,而在有机溶液中需要疏水

性配体).不同稳定剂合成的纳米粒子在不同极性溶

剂中的溶解度差异很大,这就阻碍了其更广泛的应

用.例如带有疏水稳定剂的纳米粒子可以分散到有

机溶 剂 中 但 是 无 法 溶 解 到 水 性 溶 液 中,反 之 亦

然[19,20].因此,理解和控制纳米粒子的相转移过程

成为研究人员关注的重要课题.到目前为止,控制相

转移过程有两种比较成功的方法:(1)改变稳定剂的

润湿性[21];(2)改变介质的组成成分[22].这两种方

法都可以改变纳米粒子的亲水/疏水性质,实现其在

不溶相之间的转移.近期研究发现,表面连接双亲性

基团的纳米粒子在水中的分散性显示了其独特的温

度依赖性,例 如 在 0曟 时 析 出,而 在 较 高 温 度 下

(70曟)溶解.在我们制备的2灢二乙氨基乙硫醇(DE灢
AET)稳定的CdTe纳米粒子表面上有亲水性的氨基

基团和两种疏水性基团,实验发现,这些纳米粒子在

甲苯/水两相界面可以发生相转移,这一过程是由温

度变化引起的.在温度由0曟升高到70曟的过程中,

CdTe纳米粒子由甲苯相转移到了水相.对于不同尺

寸的CdTe纳米粒子,这种温度控制的可逆相转移过

程都存在(见图4).

图4暋在0曟,27曟,70曟下具有(a)绿色荧光和(b)橙色荧光的

DEAET稳定的CdTe纳米粒子在水和甲苯相中的相转移特性

(在图(a)和(b)中,瓶中的上层是甲苯,下层是水;黑色曲线为纳

米粒子在甲苯中的光致发光谱,红色曲线为纳米粒子在水中的

光致发光谱,见《物理》网刊彩图,下同)

理论计算表明,表面稳定剂 DEAET 分子在甲

苯/水中的相对溶解度随温度升高而加倍增大.这说

明在较高温度下,DEAET稳定存在于有机相中,因
此,单个DEAET分子的溶解性并不能解释我们观

察到的实验现象.我们知道,水相中小分子和大分子

的溶剂化作用存在很大的结构性差异.与普遍看法

相反,疏水性并非产生于水相分子和有机分子之间

的排斥作用,而是由于水分子之间的吸引力相对强

于有机分子之间和有机分子与水分子之间的相互作

用.在水中,有机小分子如DEAET之间的氢键网络

结构不会改变,而 DEAET 稳定的 CdTe纳米粒子

尺寸较大,以致于使相邻表面之间的氢键网络结构
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受到干扰.因此,通过建立理论模型,我们研究了“网
络疏水作用暠对体系相转移的影响.研究发现,与单

个DEAET分子相反,DEAET稳定的CdTe纳米粒

子的网络疏水作用在温度升高时减小,从而使其能

转移到水相中.DEAET 稳定的 CdTe纳米粒子与

DEAET分子相转移特性的不同是由其尺寸差异造

成的,前者尺寸较大,足以影响纳米粒子之间的疏水

作用网络,从而增大其在水中的溶解度.
在这项工作中,我们深入研究了温度驱使CdTe

纳米粒子相转移的机理,考虑了水相中疏水作用的尺

寸差异性,从而为进一步理解纳米粒子独特的物理化

学性质提供了可靠的理论支持,对实现纳米粒子在不

同极性溶剂中的应用具有重要的指导意义.

3暋金属-氨基酸生物络合高分子自组

装和超结构手性研究

络合高分子是一类由有机小分子和金属离子通

过配位相互作用连接而成的高分子,可进一步通过

各种多重弱相互作用(如氢键、范德瓦尔斯力等)形
成宏观尺度的结构,其作为一类新型的功能纳米材

料受到了科学家们的广泛关注[23,24].近期的研究表

明,纳 米 尺 度 的 络 合 高 分 子 在 诸 如 能 源[25]、催

化[26,27]、传感[28]以及生物医学[29]等方面均具有重

要应用价值[30,31].
这里,我们建议利用天然氨基酸分子代替有机

合成分子作为组成单元构建络合高分子,即所谓的

生物络合高分子.生物络合高分子由氨基酸分子和

金属离子通过配位作用相互连接而成,它是一类具

有应用前景的与多肽类似的功能材料仿生构筑基

元.在类生理条件下(水溶液、人体温度37曟),采用

不同手性氨基酸分子,我们自下而上地成功地构筑

了一系列新颖的银离子(Ag(I))/半胱氨酸(cyste灢
ine,Cys)自组装体.基于此体系,我们开展了以下

三个方面的研究工作:

3.1暋金属-氨基酸螺旋纳米带:由分子到络合网络

的手性传递

基于分级合并的生长模式,Ag(I)/L灢Cys和 Ag
(I)/D灢Cys纯手性体系形成的是呈“镜像暠对映关系

的纯右 手 螺 旋 纳 米 带 和 纯 左 手 螺 旋 纳 米 带 (见
图5).而 Ag(I)/DL灢Cys外消旋体系形成的是完全

不同的产物———二维无手性纳米片(见图6).
我们研究发现,这一体系的组装具有以下3个

图5暋自组装 Ag(I)/Cys纯手性螺旋纳米带 (a)大面积 Ag(I)/

L灢Cys螺旋带的SEM 图像;(b)和(c)为单根螺旋带放大图,纳

米带为右手螺旋;(d),(e),(f)为相应的 Ag(I)/D灢Cys螺旋带

SEM 图像(纳米带为左手螺旋).螺旋带长数十微米并呈部分闭

合状,螺旋宽度在100nm(最窄部)到200nm(最宽部)之间周期

变化.螺距约2毺m;(a)和(d)中的插图分别为 L灢Cys和 D灢Cys
的分子结构(其中C原子为灰色,H 原子为白色,O原子为红色,

N原子为深蓝色,S原子为黄色)

图6暋外消旋 Ag(I)/DL灢Cys纳米片的SEM 图像(a)和相应的

紫外—可见光吸收谱图(b)

主要特点:(1)Ag(I)/Cys生物络合高分子纳米结构

的形成过程具有分级性;(2)沿长度方向的组装速率

明显高于沿宽度方向的组装速率,并且宽度增加是

以“侧向合并暠模式进行的[32];(3)纳米带的特定扭

曲具 有 宽 度 相 关 性,螺 旋 形 成 的 临 界 宽 度 约 为

200nm(当纳米带演变为螺旋后,由于部分闭合的扭

曲可导致其宽度由200nm 变为100—200nm 的周

期变化).密度泛函理论(densityfunctionaltheory,

DFT)模拟显示,Cys的分子手性从组装初始便被

“程序化暠地进入特定的格子扭曲中,并进一步决定

了最终组装体的手性和维度.本工作通过实验和计

算机模拟相结合的方法对 Ag(I)/Cys生物络合高

分子由分子到络合网络的手性传递进行了研究(见
图7),这对于从分子尺度到宏观尺度上理解许多生

物相关的自组装过程具有重要意义.通过将氨基酸

分子手性与络合网络进行耦合,生物络合高分子组

装体的结构、形貌以及光电性能可以有目的地进行

调控,并有希望进一步构筑手性调控的具有潜在纳

米光电应用价值的功能纳米材料[33—35].
3.2暋手性赋予的二维Janus纳米片:金属-氨基酸

外消旋络合网络的自发对称性破缺

P.G.deGennes首先提出用“Janus暠的概念描
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图7暋“镜像暠对映的 Ag(I)/Cys分级自组装纯手性螺旋纳米带

述一类特殊的胶体粒子,其两面具有不同的区域性

化学组成[36].近年来,“Janus材料暠由于其在学术和

技术领域的双重意义而得到了迅猛发展,尤其是在

纳米科学中.关于Janus粒子(3维)和柱状体(1维)
合成与应用的报道已有很多[37—40].然而,Janus片

状体(2维)仍是一片处女地,并且大自然显示了其

极大的吸引力,我们研究发现 Ag(I)/DL灢Cys外消

旋体系形成的 2 维络合纳米片具有一种新颖的

Janus结构:一面为纯 L型手性而另一面为纯 D 型

手性.
实验与DFT模拟均表明,这种Janus结构是由

氨基酸手性在生物络合高分子网络结构中的不对称

分布所赋予.这一手性分布的自发对称性破缺与格

子形成过程中对映体的空间选择性直接相关.基于

此,引发了有趣的“Janus演变暠,通过初始 Ag(I)/

DL灢Cys纳米片的不对称应力累积卷曲而逐渐形成

了硫化银(Ag2S)纳米粒子镶嵌微管(见图8).并且,
这一Janus纳米片进一步作为一种柔性模板被用于

纳米超结构的各向异性组装.这一工作表明,手性型

式(L型和 D型)是除了两亲性(亲水性和疏水性)
以及电荷(正电性和负电性)外另一种区分Janus两

面的重要元素.手性有序性控制将是构筑手性多样

性新型纳米材料的一个有用的途径.
3.3暋硅片表面银纳米粒子超结构的简便图案化

硅片表面的贵金属纳米粒子超结构,作为一类

典型的纳米结构等离子体材料,由于其在光电器件

和超灵敏传感器方面的广泛应用价值而引起了科技

领域的普遍关注[41—43].其所有的应用性质都源于强

的光耦合(效应)以及超结构中贵金属纳米粒子间电

场的大幅度增强,而这些性质对纳米粒子之间的距

离十分敏感.进一步说,将这些纳米粒子超结构在大

尺度上排列成需要的图案对于其实际应用(如用于

直接信息传递与表达的阵列化检测等)非常重要.因

图8暋基于手性赋予的2维金属-氨基酸生物络合高分子Janus
纳米片的“Janus演变暠

此,发展一种简便可靠的、可用于制备位置和取向均

可控的纳米粒子超结构的方法变得尤为关键.
目前,通常用于构筑贵金属纳米粒子超结构的

方法有两种:自下而上(即自组装技术)和自上而下

(即微加工技术).自组装技术在调控小尺度(可达纳

米级)和构筑单元的空间分布方面非常有效,而对大

尺度上纳米粒子超结构的有序性或图案化控制具有

明显的局限性.相对地,微加工技术是一种通行的表

面图案化技术[44],尤其是在微米尺度有序结构的制

备方面更为突出,但是其精确性在调控纳米尺度结

构时常会丢失,且随着纳米结构尺寸的减小,其制备

成本和时间都会明显增加.因此,对于纳米粒子超结

构来说,协调高通量制备与精确结构控制仍是当前

面临的很大的挑战.
我们发展了一种可以将自下而上与自上而下各

自优势结合起来的新方法,用以实现纳米粒子超结

构的高精确性与低成本制备(见图9).其研究思路

如下:

图9暋络合辅助结晶2维硅基银纳米粒子超结构的制备流程及

其在表面增强拉曼效应(SERS)检测中的应用

实验发现,一定浓度的 Ag(I)/Cys溶液在硅片
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表面会自发还原形成银超球,在SiO2/Si异质基片

上的对比实验表明,硅元素是这个过程中的还原剂

(见图10).进一步,我们发现,如果硅片表面具有划

痕,生成的银纳米粒子超结构将被严格地限制在“图
案暠中,而硅片表面的无划痕部分将会被强烈地屏

蔽,即几乎没有银聚集体形成.划痕会将自然氧化层

下覆盖的硅元素暴露出来,从而在这些位置上通过

还原更容易形成银纳米粒子超结构.这一点使我们

可以对银纳米粒子超结构的定位进行控制.由此启

发我们利用电子束曝光(e灢beamlithography,EBL)
和反 应 离 子 束 刻 蚀 (reactingion灢beam etching,

RIE)表面图案化技术来对硅片表面进行了可控图

案化设计,从而成功地制备了具有从纳米尺度到宏

观尺度分级有序的2维图案化硅基银纳米粒子超结

构,并对单个银超球和单根银超线条的独特光学性

质进行了研究.发现银超球和银超线条表现出极高

的SERS灵敏度.

图10暋在SiO2/Si异质基片上的对比实验 (a)大面积SEM 图

像.左侧部分为SiO2 表面,右侧部分为硅表面.方框1和2分别

对应(b)和(c)的选区.插图为表面硅元素对 Ag(I)的选择性还

原过程示意图;(b)SiO2 表面的放大SEM 图像,显示了在SiO2

表面无任何银纳米粒子或超球生成;(c)硅表面的放大SEM 图

像;(b)与(c)的对比显示,银超球只在硅表面生成,这表明表面

硅元素是 Ag(I)的还原剂

本工作实现了自组装技术在小尺度上的有序性

控制优势与微加工技术在大尺度上的图案化制备优

势的成功结合.并且,这一方法简便、低耗(类生理条

件:微碱性水溶液(pH 值为10.40—10.50),37曟).
这种2维图案化硅基银纳米粒子超结构显示了可观

的表面增强拉曼散射(surfaceenhancedramanscat灢
tering,SERS)灵敏度(对氨基苯硫酚(PATP)为探

针分子,其浓度检测限可达10-10M),在多功能检测

芯片的集成化设计方面具有重要价值(如与纳米电子

学性能、纳米光学性能和微流体通道技术相结合).

4暋纳米结构的光学特性———纳米组装

体的可逆光开关荧光效应研究

具有光开关特性的荧光辐射效应的纳米结构在

光信息记录和生物成像方面具有广阔的应用前

景[45].这种纳米结构通常是由光致变色单元和荧光

单元构成[46,47].在光照射下,光致变色单元的几何

和电子结构会改变,可以促进或阻碍光致变色单元

与荧光单元之间的电子和能量传输,使这种纳米结

构呈现光开关荧光效应.虽然此领域的研究已经取

得了很大的进展,但是具有可逆光开关荧光性质的

纳米结构还有待进一步研究.例如,有机光致变色对

在光辐射下可能会由于不稳定而发生降解,极大地

阻碍了其在实际应用中的重复使用[48].
我们使用两种无机组元构筑了一种新型杂化纳

米结构.其中以多酸作为光致变色单元,以 CdSe@
CdS量子点作为荧光单元,采用层层组装的方法

(LBL)在玻璃基底上制备而成(见图11)[49].由于此

复合结构中的光致变色单元和荧光单元的相对层数

会影响其荧光辐射效率,我们通过实验确定[(PEI/

Na灢POM)9/PEI/CdSe@CdS)]10的层状结构就可以

使效率最大化.暴露在强度为396mW/cm2 的紫外

光下30s,这种多层纳米薄膜的荧光强度显著下降.
随后将其在室内照明下放置24小时,纳米薄膜的荧

光性恢复.光辐射重复实验表明,此结构具有可逆性

和稳定性两大优势,在反复的开关状态下,可保持长

时间稳定性而不发生热分解.进一步的研究发现,
[(PEI/Na灢POM)9/PEI/CdSe@CdS)]10 层状纳米

结构的可逆光开关性能是由 CdSe@CdS纳米粒子

和 Na灢POM 之间的荧光共振能量转移造成的.
最后,我们开发了硅基[(PEI/Na灢POM)9/PEI/

CdSe@CdS)]10纳米结构在光信息记录方面的潜在

应用价值.通过特定的光照过程实现了两种图案(方
形阵 列 和 蜂 巢 形 阵 列)的 可 控 显 示 和 隐 藏 (见

图12).
本工作创新性地构筑了一种新型可逆光开关性

纳米结构,解决了传统荧光材料在使用过程中稳定

性差的难题,并且为这种无机杂化结构在光信息记

录方面的器件化应用提供了宝贵的实验依据.
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图11暋(a)玻璃基底上[(PEI/Na灢POM)n/PEI/CdSe@CdS)]m

LBL层 状 纳 米 结 构 的 制 备 示 意 图;(b)曲 线 1 为 (PEI/

Na灢POMs)10膜 在 室 内 光 照 下 的 吸 收 谱,曲 线 2 为 (PEI/

Na灢POMs)10膜经紫外光照射后的吸收谱,曲线3为(PEI/CdSe

@CdS)10膜的荧光光谱图

图12暋硅基底上[(PEI/Na灢POM)n/PEI/CdSe@CdS)]m 多层

膜在(a)写入(b)删除(c)图案化实验过程中的共聚焦荧光显微

图像

5暋结束语

本文对国家纳米科学中心纳米材料研究室在功

能纳米材料合成和性能研究方面的进展进行了介

绍.我们的研究工作使人们对于纳米材料的合成过

程与结构形貌之间联系的认知大大加深,为实现高

质量纳米结构的可控制备提供了宝贵的实验依据,
对于纳米科技的进一步发展具有重要的指导意义.
在后续的研究工作中,我们将继续以实际问题为出

发点,着重挖掘功能纳米材料合成的新方法和新思

路,深入研究材料性能与结构之间的联系,解决功能

纳米材料可控制备过程中的难题,并在此基础上开

展新型纳米结构的应用性研究,以最终实现其产业

化,解决实际问题.
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