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宏观尺度纳米线组装体及功能
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摘要：高质量纳米线的可控及宏量制备技术是构筑具有多重功能纳米线器件和促进纳米线应用技

术进一步发展的基础，而发展简便、可靠、有效的纳米线组装技术是实现纳米线材料未来应用的关

键．构筑宏观尺度纳米线组装体及其功能化不仅可以改进一维纳米材料的本征性能，而且可以创造

出新的纳米特性和功能．本文重点回顾本实验室在高质量纳米线制备、组装技术及组装体制备方面

取得的最新进展，并展望该领域未来发展的重点和方向．
关键词：纳米线；宏观尺度；自组装；组装体；功能纳米器件
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０　引言

２０世纪碳纳 米 管 的 发 现 引 起 了 科 学 家 们 对 其

他一维纳米材料的广泛兴趣，论文产出逐年上升（图

１）．从形貌上，一维纳米材料包括纳米线、纳米带、纳
米管、纳米棒等．所谓纳米线是一种直径为纳米量级

的一维纳米材料．当材料的尺寸等于或小于其的特

征长度，如波尔半径、光波波长、声子自由程等，量子

效应将变得非常显著［１－２］．同时，由于 有 很 大 的 长 径

比及二维度受限、一维导通的特性，纳米线具有很多

独特的光学及电磁性质［３－１４］．另外，作为一种理想的

能量传输材料，纳米线的高长径比使其可以传输电

子、光子、声子等量子化粒子，因此其在高技术领域

具有十分重要的应用．近２０年来，随着纳米科技的

飞速发展，如今人们已能够制备很多种具有优异性

质的低维 纳 米 结 构 材 料［１５－２６］．目 前，其 研 究 重 点 已

经逐渐转移到创造和合成高度有序的功能性超结构

或为具有特定功能设计的复杂纳米结构［２７－３０］．

图１　１９９１～２０１２年以“纳米线”为主题的

研究论文数目与年份的关系图

（数据来源：ＩＳＩ；关键词：纳米线）

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｃｒｅａｓｅ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｎｕｍｂｅｒ　ｏｆ　ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓ　ｏｎ　ｎａｎｏｗｉｒｅ

ｒｅｌａｔｅｄ　ｔｏｐｉｃｓ　ｄｕｒｉｎｇ　１９９１～２０１２
（Ｓｏｕｒｃｅ：ＩＳＩ；ｋｅｙｗｏｒｄ：ｎａｎｏｗｉｒｅｓ）

目前，探索如何将纳米线进行有序组装已成为

交叉学科中最活跃的研究领域之一［３１－３３］．灵活的纳

米线可控合成技术使得很多组装过程及组装体功能

的研究具备了可行性．为了实现在宏观尺度上将这

些纳米线作为组装基元进行组装集成，迫切需要发

展合适的组装方法对其进行有效的组装．这一层次

的控制也使得人们对纳米组装现象有了更深入的理

解．同时，这些技术也可提供更多简便的纳米基元构

筑方法．
在过去的２０年中，在化学、物理以及生物领域

的自组装模式已经变得非常成熟，以至于可以开始

探索其在纳米加工中的诸多特性．纳米技术中的自

组装（ＳＡ）指的是由已有的纳米材料自发变为有序、
有组织或功能性的特定系统的过程．纳米结构单元

自组装的驱动力是纳米结构单元与其环境直接或间

接的相互 作 用［３４－３５］．对 于 这 些 系 统 的 深 入 理 解，将

可以为如何利用这些纳米线独特的光、电、磁及光谱

性质来开发其潜在应用提供许多新思路．作为一种

重要的将无序结构变为有序结构的过程，自组装现

象可由系统的最小自由能来表征．同时，自组装也与

热力学平衡有着直接或间接的关联．纳米线与纳米

线组装体具有独特的光、电、磁及催化性质，这不仅

是由于表面积－体积比的显著增加，也因为由交叉纳

米线的排列引起的集体的纳米尺寸特性的出现．无

论如何，制备纳米线网格、阵列及合成物的能力取决

于我们对于这些材料组装过程的理解和控制程度．
由于大长径比的纳米线经常弯曲、扭结，因而阻碍了

它们变为有序纳米结构的自组装过程［１９，３６］．
目前，发展高效可靠的纳米线制备及组装技术

及其组装体制备已经成为纳米线技术领域的研究重

点之一．本文将着重讨论我们近１０年来在以纳米线

作为组装基元的模板法合成技术、规模化可控制备

及组装、纳米线组装体的功能化研究等方面取得的

进展．

１　超细纳米线的宏量制备

近１０年，一维纳米材料的可控合成取得了巨大

的成就．截至目前，已经有非常多关于一维纳米结构

合成方法的报道，如化学气相沉积法（包括气－液－固
及气－液法）、溶 液－液 相－固 相 过 程、水 热／溶 剂 热、自
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组装过程、模板诱导法等．其中，模板诱导法是合成

一维纳米材料应用最为广泛的方法．相比其他方法，
模板诱导法具有许多明显优势，比如，容易合成（低

温下空气中操作）、低成本、高产量和组分可调等．目
前所用模板大致分为３种，即有机模板、多孔薄膜模

板和现有一 维 纳 米 材 料 模 板［３４］．在 本 节 中，我 们 主

要侧重介绍基于一维纳米结构的模板诱导法，并强

调模板活性在反应中的重要性．模板诱导法主要包

括３个步骤：①模板材料的准备；②合成所需一维纳

米结构；③用适当方法移除模板，如化学腐蚀和煅烧

等．近年来，我们课题组在国际上率先发展了高活性

超细碲纳米线的模板合成法，成功制备出了一系列

新型高品质纳米线，并且成功实现了宏观尺度纳米

线组装体的规模化制备，充分展现了模板指引合成

法的独特优势和广泛适用性．
早在２００６年，我们课题组就发明了一种简单高

效的水热合 成 法［１８］，使 用 普 通 的 化 学 原 料，成 功 制

备 了 高 质 量 超 细 碲 纳 米 线 （ＴｅＮＷｓ），制 得 的

ＴｅＮＷｓ直径仅为７ｎｍ（图２）．通过深入的研究，我

们发现这种高品质ＴｅＮＷｓ非常适合作为模板材料

来合成其 他 的 一 维 纳 米 结 构．ＴｅＮＷｓ不 仅 在 各 种

溶剂中能够良好分散，具有高度可加工性，易于进行

模板法合成，并且由于它的直径超细使其具有卓越

的化学反应活性，便于通过化学过程转化制得其他

功 能 性 一 维 材 料．更 为 重 要 的 是，我 们 最 近 在

ＴｅＮＷｓ的宏量 制 备 方 面 取 得 了 突 破 性 进 展，掌 握

了ＴｅＮＷｓ的宏量 制 备 技 术，单 个 反 应 即 可 制 得 大

于１０Ｌ的ＴｅＮＷｓ溶液，这为通过模板过程大量制

备其他一维纳米材料奠定了基础．

图２　纳米线多重模板法制备及宏观尺度纳米线

组装体的构筑示意图［３４］

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｕｌｔｉｐｌｅｘ　ｔｅｍｐｌａｔｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｓｓ　ｉｎ　ｏｎｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｎａｎｏｓｃａｌｅ　ａｎｄ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｏｆ　ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃ　ｎａｎｏｗｉｒｅ　ａｓｓｅｍｂｌｉｅｓ［３４］

首先，我们 利 用 超 细 ＴｅＮＷｓ的 高 化 学 反 应 活

性，合成 了 高 品 质 贵 金 属 和 碲 化 物 的 一 维 纳 米 线

（管）结构．体相碲可以在环境条件下长期稳定存在，
然而我们的研究结果表明，超细ＴｅＮＷｓ与空气、乙

醇和水接触时很容易氧化［２０］，这表明ＴｅＮＷｓ具有

较高的还原特性．这一发现促使我们将其作为牺牲

模板，进行纳米尺度的化学转化过程．我们研究了在

ＴｅＮＷｓ和贵金属 盐 前 驱 体 之 间 的 取 代 反 应［３５］．超

细ＴｅＮＷｓ较强的 反 应 活 性，使 高 品 质 贵 金 属 一 维

纳米结构的合成反应可在温和条件下发生．制备的

铂和钯一维 纳 米 结 构 保 持 了 原 始 ＴｅＮＷｓ的 尺 寸，
具有均一的直径和高的长径比．并且，我们可以通过

调节所使用的前驱物中金属的价态来选择性合成贵

金属纳米线和纳米管等一维结构．在此工作基础上，
我们还探讨了从ＴｅＮＷｓ向一维碲化物纳米结构的

化学转化［３５］．一系列碲化物纳米线，包括碲化镉、碲

化铅、碲化银、碲化铜和碲化铋被相继成功地合成出

来［１９，３６－３７］．与贵金属形成过程不同，碲化物的合成一

般需要添加额外的还原剂．这些功能性的贵金属和

碲化物一维纳米结构在催化、光伏、热电转换和纳米

集成电子学等领域具有潜在的应用价值［３６－３９］．
此外，我们经过长期的实验探索，以碲纳米线为

模板，在葡萄糖溶液中发展了水热碳化制备碳纳米

线水凝胶和气凝胶技术，首次在１２Ｌ的反应器中成

功实现了碳纳米纤维的宏量制备，制备了体积达１０
Ｌ以上大 小 的 由 碳 纳 米 线 构 筑 的 水 凝 胶 和 气 凝 胶

（图２）．该海绵状三维网络材料因其多孔性、高比表

面、轻质、良好的机械强度和可加工性，表现出良好

的可压缩性和对环境污染物的高效处理能力［４０］．

２　超 细 纳 米 线 的 可 控 组 装 及 其 宏 观

组装体制备

为实现一维纳米材料的应用，需发展合适的组

装方法实现纳米线的有序化组装．复杂纳米线有序

结构的组装不仅要求对单独纳米线的操纵，还需对

纳米线之间进行配置和控制．总的来说，纳米线的组

装有两种方法，一种是主要基于光刻蚀技术的“自上

而下”方法，另一种是典型的自组装方法———“自下

而上”法．与以往的技术相比，自组装方法有着较低

的制作成本以及较高的生产效率，也为选择功能性

材料和合成过程提供了更多的灵活性．最近，我们系

统总结了宏观尺度纳米线薄膜的组装及功能的研究

进展并综述了一维纳米线薄膜的宏观制备方法、性

能研究进展及潜在的应用前景［４１］．现有的有序一维

纳米构筑单元的组装策略包括蒸发诱导法、朗格穆
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尔－布吉特技术（Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｂｌｏｄｇｅｔｔ，ＬＢ）、复杂界

面诱导法、外 场 诱 导 法（磁 场、电 场）、鼓 泡 法、微 流

法、高压电纺丝法等．我们分析和对比了不同组装方

法之间的优劣，还评述了一维纳米材料结构有序化

和相关纳米器件功能的关系［４１］，指出了今后有关纳

米线制备、组装技术及应用等相关研究领域的发展

方向和趋势．我们认为有序纳米线薄膜是电子、光电

器件、微型处理器等高新技术中不可或缺的物质基

础，而液液界面组装方法为我们提供了一个经济、有
效的自组装技术，加强对重要功能纳米线的可控制

备、组装技术及其组装体功能的研究将为我们带来

新的应用曙光［４１］．
近年来，我们利用气液界面技术，包括改进的朗

格缪尔－布吉特、液液界面诱导、毛细管诱导、电子束

诱导等方法组装纳米线，成功制备了多种有序的纳米

线薄膜，并发展了纳米线的集成和组装技术（图３）．

图３　从微观的纳米线组装基元到宏观纳米线

组装体的构筑示意图［４１］

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃ－ｓｃａｌｅ　ｎａｎｏｗｉｒｅ

ａｓｓｅｍｂｌｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｔｈａｔ　ｍａｋｅ　ｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄ　ｎａｎｏｗｉｒｅｓ　ｏｒｄｅｒｅｄ
［４１］

具体而言，我们提出无需提前疏水化或功能化

处理，通过运用双亲性溶剂和非极性溶剂的混合溶

剂为分散剂，节省了亲水性纳米线组装前需要的烦

琐的疏水化步骤，利用改进的ＬＢ组装技术 成 功 制

得一维纳米线组装的周期性结构的功能性纳米线薄

膜［３９］．这种纳米 线 组 装 方 法 可 以 组 装 超 长、超 细 纳

米线，例 如 可 以 组 装 直 径 为７ｎｍ、长 径 比 大 于

１０　０００的亲水碲纳米线，得到高度有序的周期性纳

米线薄膜．小角Ｘ光衍射图谱上的小角衍射峰表明

纳米线薄膜的周期性和长程有序性．这些纳米线介

观结构薄膜既可以组装在刚性基底上，也可以组装

在柔性基底上．研究结果表明，该方法是一种通用的

纳米线组装方法，同时适用于其他超长、超细纳米线

的组装，例 如 可 用 以 组 装 Ａｇ２Ｔｅ纳 米 线、Ｐｔ纳 米

管、Ｐｄ纳米管等［３９］．此外，以有序的Ｔｅ纳米线单层

薄膜也可以构筑具有不同交叉角度的网格状双层交

错纳米线图案．首 先，利 用ＬＢ技 术 在 空 气／水 表 面

组装得到单层有序纳米线薄膜，后直接转移到一个

基质上，得到单层Ｔｅ纳米线．转移后等待３００ｓ，之

后可以再次以不同的交叉角来制备两层交错的纳米

线组装结构，也可形成与轴向方向平行的纳米线双

层结构．
我们利用有序一维碲纳米线薄膜的反应活性，

简单高效地宏量制备了有序的碲化物纳米线薄膜．
同时通过简单的化学转化反应调控，首次成功制备

了碲－碲化物、碲化物－碲化物纳米线异质薄膜．这些

有序 的 功 能 纳 米 线 薄 膜 的 性 能 取 决 于 薄 膜 的 组

分［３７］．这一研究 结 果 克 服 了 原 有 方 法 的 弊 端，无 需

疏水化处理，简单快速地将超细、超长的纳米线组装

成有一定结构的功能器件．
液液界面是一个经济有效的自组装平台，我们

还提出了一种在液液界面加入第三种溶剂的组装方

法，制备了银纳米线有序薄膜．做为一种通用的纳米

材料组装方法，该方法可以利用液液界面组装包括

零维纳米颗粒、纳米方块、一维纳米线、二维纳米片

等各种纳 米 材 料［４２－４３］．由 于 第 三 种 溶 剂 的 加 入，纳

米构筑单元所存在的环境发生了改变，液液界面的

极性也随之改变，这些都导致了纳米材料在界面上

的富集和组装．需要指出的是，所制备的有序纳米线

薄膜可以转 移 到 多 种 衬 底 上，包 括 平 整 的 玻 璃、硅

片、云母，而且还可以转移到非平整衬底上．
同时，我 们 还 成 功 地 于 空 气－水－油 三 相 界 面 上

实现了超长银纳米线的组装，制备了有序的大面积

银纳米线薄膜，提出了该方法可能的组装原理．该组

装技术可在无需ＬＢ膜 仪 器 的 条 件 下 于 油－水－气 界

面上自发形成高度取向排列的超长纳米线薄膜，实

现将无序纳米线组装成有序纳米线结构．进一步的

研究表 明，该 技 术 可 推 广 到 其 他 无 机 功 能 纳 米 线

（管）等的组装［４４］．
我们还发展了以玻璃毛细管内流体的剪切力诱

导纳米线的组装技术［４５］．将银纳米线均匀分散在酒

精中，并使该溶液在一定的速率下通过毛细管，在毛

细管内壁即可形成有序的纳米线薄膜．我们研究了

各种参数，如流速、流量、浓度等，对纳米线组装效果

的影响．偏振光谱证实了银纳米线薄膜的高度有序
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性．这是一种简单高效的利用普通毛细管组装亲水

性纳米线的新方法，便于把各种功能性的纳米结构

载于一个普通廉价的玻璃毛细管道内 ［４５］．

３　超细纳米线组装体的器件化及应用

一维纳米材料的物理化学性质不仅取决于自身

的形状和尺寸，也取决于组装体的协同作用．一维纳

米材料结构表面或界面的功能化和通过纳米基元组

装实现不同功能的集成是解决纳米材料未来应用的

关键，对一维纳米材料的表面与界面进行可控的功

能化从而改变一维纳米材料表面和界面性质，不但

可以改进一维纳米材料的本征性能，而且可以创造

出新的纳米特性和功能．因此，开展一维纳米材料的

组装和功能集成的基础研究具有重要的理论和实际

意义．纳米线在应用上非常有趣，但它们无序的结构

使得在器件制作（例如微电子、光电子领域）上的使

用产生很大问题，这是因为这些器件通常要求排列

高度有序的结构．合理的组装策略对于构建拥有新

颖集成特性的复杂结构，以及在宏观尺寸下利用纳

米构筑单元进行器件制备来说都是迫切需要的．以

“线”为基础组装基元来进行器件体组装引起了众多

学者的关注．为实现在这些或其他纳米技术领域中

对纳米线（ＮＷｓ）的基本应用，我们需要对高度有序

的结构进行可控、可预测地组装．
我们利用 改 进 的 ＬＢ技 术 组 装 超 细 的 碲 纳 米

线．这种高度有序的纳米线功能薄膜可以用来作为

印章，把这种超细的纳米线周期结构转移到其他高

分子薄膜上；同时以这样的有序的功能碲纳米线薄

膜为基础，可构筑纳米光电器件，使其具有可控的光

开关特性［３９］．
通过ＬＢ技 术、液 液 界 面 技 术、毛 细 管 诱 导 技

术、复杂三相界面诱导技术等可制备有序的银纳米

线薄膜．该银纳米线薄膜首先表现出对光的选择性

透过特性，即其透光率随偏振光的角度变化而变化，
而无序银纳米线膜没有呈现这种变化关系．另外，将
有序银纳米线薄膜用于若丹明荧光染料的检测，背

散射拉曼光谱研究表明，若丹明荧光染料分子位于

１　３６２ｃｍ－１的ＳＥＲＳ信号强度随偏振光的角度呈余

弦变化关系．此外，有序的银纳米线组装薄膜表现出

了优异的表面增强拉曼的特性．研究结果表明，内壁

附有有序银纳米线薄膜的毛细管可以被用做拉曼增

强衬底．因其本身的结构特点，这种新颖的拉曼增强

衬底展示了重复使用、耐用和可携带等优点［４５］．

同时，异质和复合纳米材料的物理化学性质不

仅是各种组分性质的叠加，更重要的是在一定程度

上可获得 新 的 性 能［４４－４５］．基 于 碲 化 银 纳 米 线 薄 膜，
我们构筑了具有记忆存储特性的纳米器件，相关器

件展现了优良的稳定性，在几千次循环过后，没有表

现出任何性能的降低．基于碲化铅、碲化亚铜以及碲

有序纳米线薄膜构筑了光电纳米器件，特别是碲化

亚铜纳米线器件，响应时间小于１ｓ［３８］．
氧化钨材料是一种典型ｎ型半导体，由于其具

有光伏效应、电致变色、气体传感等性能，受到了学

者广泛的研究关注．我们利用ＬＢ技术大面 积 组 装

了直径小于５ｎｍ的超细 Ｗ１８Ｏ４９纳米线，得到了有

序排列的纳米线功能薄膜，展现了优良的电致变色

特性［４６］．研究发现，Ｗ１８Ｏ４９纳米线薄膜电 致 变 色 特

性的可逆性、开关重复性与纳米线膜厚相关．当纳米

线薄膜为单层、薄膜厚度为５ｎｍ左右时，此薄膜器

件的可逆开关变色时间为２ｓ，与传统的钨氧化物材

料相比更加灵敏．这种功能纳米线薄膜具有很好的

稳定性，在智能窗口、电致变色器件方面具有良好的

应用前景［４６］．
在上述工作的基础上，我们还开展了由可宏量

制备的高质量纳米线构筑各种新颖结构的纳米线组

装体的工作，期望通过纳米线组装获得新结构和产

生新功能，研究了纳米线组装体结构和性能的相互

关系，并实现了有序纳米线组装体在刚性的衬底和

柔性的高分子衬底上的有效复合与集成，探索了其

在研制具有优越的光磁、光导、存储器件、生物传感

等多重功能的纳米功能器件中的应用．最近，我们的

初步研究结果表明，利用超细碲纳米线的反应活性，
可以实现从典型的窄带半导体碲纳米线有序薄膜到

半导体－金属异质纳米线薄膜的转化，最后可制备厚

度只有１０ｎｍ以下的金纳米片薄膜，相应的薄膜电

阻从几兆欧姆变为十几欧姆，从而实现对一维纳米

线有序薄膜的功能调控［３６］．

４　结论与展望

综上所述，纳米线的宏量制备、纳米线的宏观尺

度可控组装及组装体制备技术已取得了显著进展．
目前的研究进展表明，高质量纳米线的可控及宏量

制备技术已为实现其组装体构筑及其应用技术的进

一步发展奠定了坚实的基础，而发展简便、可靠、有

效的纳米线组装技术是实现纳米线材料未来应用的

关键．构筑宏观尺度纳米线组装体及其功能化不仅
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可以改善一维纳米材料的本征性能，而且可以创造

出新的纳米特性和功能．
目前所发展的气液和固液界面组装技术，包括

改进的朗格缪尔－布吉特、液液界面诱导、毛细管诱

导等方法可 实 现 纳 米 线 的 有 序 组 装 和 组 装 体 的 制

备．对纳米线进行组装获得有序纳米线组装体不仅

要求对单独纳米线的操纵，还需对纳米线之间的相

互作用和配置实现有效的控制，寻求更加高效可靠

的纳米线组 装 方 法 将 既 是 今 后 的 挑 战 亦 是 新 的 机

遇．通过结合不同功能纳米线来设计和构筑全新的

宏观尺度复 合 纳 米 线 组 装 体 在 不 久 的 将 来 将 成 为

可能．
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