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摘　要　通过硬模板自组装技术可将无序的纳米颗粒组装成为结构有序、易于调控的复合型纳米材料,与其他

制备有序微纳米结构的方法相比,这种由自组装方法制备的纳米材料成本较低,适合大规模生产,同时相对于单个纳

米颗粒具有优异的电磁、光学和催化性能.这些特性使其在催化剂、新材料和生物医学等领域有着广泛的应用前景.

为此,对常见的硬模板进行分类,介绍了不同类型硬模板的制备方法,以及近年来基于硬模板自组装技术研究领域国

内外的发展现状,分析了以模板为基底通过物理或化学作用力实现纳米颗粒阵列排列的作用过程,最后对硬模板自

组装纳米颗粒技术的发展前景进行了展望.
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　　由金属、半导体、磁性和金属氧化物构成的纳米

颗粒(NPs)具有独特的光学和电学特性[１],因而在

纳米技术领域获得了广泛应用.由于纳米颗粒的性

质依赖于其结构参数以及周围环境,因此已研究出

不同的物理或化学方法控制纳米颗粒的尺寸[２]、形
状[３Ｇ４]和图案[５],并对 NPs的表面进行改性[６].基

于纳米颗粒所表现出来的独特物理特性,已被用于

药物传递[７Ｇ８]、传感器[９]、光子晶体[１０]和催化[１１]等

领域.
将 NPs组装成不同维度空间的多功能结构也

是目前的一个研究热点[１２].多功能结构不仅具有

单个 NPs小尺寸效应、表面效应等物理性质[１３],同
时还展现出一些新颖的集合特性,可用来调节其光

学和电学性质.在纳米材料制备领域,这些阵列结

构可以采用“自上而下”(TopＧDown)或“自下而上”
(BottomＧUp)的两种方法加工.例如“自上而下”的
方法可通过刻蚀技术实现对材料的纳米级刻蚀,以
形成具有特定用途的功能结构.这种方法制备的纳

米结构形貌可控,但相对而言成本和结构的可扩展

性是这种方法所面临的瓶颈.与之相比,“自下而
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上”自组装技术是另一种制备周期纳米结构的有效

工具,可将不同 NPs组装成为有序结构,这种方法

避免了传统纳米加工技术的可扩展性限制,能够制

备宏观区域上规则堆积的结构,同时可以有效降低

成本.基于不同自组装方法制备的周期 NPs阵列

结构已推进了表面增强拉曼光谱(SERS)[１４]、光学

超材料制造[１５]、光伏[１６]、磁存储和传感[１７Ｇ１８]等领域

的技术发展.

１　自组装技术

自组装是指将分子、NPs或其他不同尺度的材

料作为基本结构单元,利用直接作用(例如粒子间相

互作用)或通过环境介导的间接相互作用,自发形成

有序结构的过程.不需要外部场或模板来驱动,其
组装过程是通过耗尽吸引力(例如共价或氢键、带相

反电荷的配体之间的静电吸引力、偶极—偶极相互

作用等)和排斥力来实现的.通常组装是在溶剂中

进行,也可在溶剂蒸发过程中进行,以确保颗粒具有

足够的移动性来组装.通过自组装形成的有序结构

是热力学稳定、有组织的结构,从而达到一个系统的

自由能最小化[１９].目前,自组装技术已被广泛用于

制造各种二维(２D)或三维(３D)有序结构,例如纳米

线[２０]、聚电解质[２１]、微胶囊[２２]和超晶体[２３]等.

２　硬模板定向自组装技术

定向自组装可通过调整热力学相互作用形成非

平衡/局部平衡结构,因此不受自组装的平衡约

束[２４].定向组装可采用不同方法和工具,例如导向

剂(通常将功能性分子连接到表面或通过现有配体

的修饰)、外部场辅助(例如磁场和电场)或模板诱

导[２５],以实现纳米颗粒的自组装.
模板定向自组装是以模板为主要框架,由外部

力量驱动,NPs与模板发生复杂的相互作用产生周

期阵列结构.根据模板材料属性可分为软模板和硬

模板两类.软模板是采用对 NPs有亲和力且具有

特定反应位点的底物,将 NPs组装成周期分层结构

(例如DNA 分子、病毒或合成聚合物).但是软模

板无法实现对 NPs位置或排列方式的精准控制.
硬模板是相对刚性结构的基底,具有良好的可控性.
硬模板自组装可以按照需求来对模板的表面进行功

能化修饰或调节模板孔洞的大小位置等,精确控制

这些 NPs的空间分布和取向,从而实现对其物理特

性的调控.常见的硬模板大致可分四大类,即阳极

氧化铝模板(AAO)、光刻和压印模板、聚二甲基硅

氧烷(PDMS)光栅模板和碳基纳米材料模板,包括

碳纳米管(CNT)和氧化石墨烯(GO)等.硬模板自

组装利用其精确性和可控性的优势,可制备不同维

度、高度均匀的纳米材料,已被广泛应用于传感器器

件和光电器件等多个领域.

３　硬模板的分类

３􀆰１　AAO模板

AAO模板是定向自组装方法中广泛用到的一

种硬模板,其特点是具有窄直径、规则排列的平行

孔,且孔深较为均匀.Masuda等[２６]首次提出两步

氧化方法制备 AAO 模板,通常将抛光后的铝片放

在草酸、磷酸或硫酸电解液里,加上电压进行两次阳

极氧化,最后通过物理(逆电剥离)或化学方法(氯化

铜置换反应)将氧化膜和铝基底分离.改变电解液

浓度、氧化电压和氧化时间可调节 AAO 模板的孔

径和厚度.一般来说,对 AAO 模板的研究主要集

中在 AAO 模板毛孔的内部.例如,Zhang等[２７]将

包覆１Ｇ十二烷硫醇(DT)和３Ｇ巯基丙酸(MPA)的

AuNPs和包含 TiO２ NPs的甲苯溶液混合后滴在

AAO表面上,MPAＧDT 包覆的 AuNPs由于 MPA
的羧酸盐头基团化学吸附在 AAO 表面,导致 Au/

TiO２ NPs薄膜在 AAO模板内壁上的沉积;然后高

温下煅烧后除去 AAO 模板,获得 Au/TiO２ NP的

一维纳米管状形态.
如何制备具有纳米级间隔的金属 NPs阵列一

直是等离激元光子学的重要研究课题.２０１３年,

Cong等[２８]通过 AAO 模板自组装制备了二氧化硅

纳米管(SNT)包裹的亚纳米间隙分离链状 AuNPs
阵列.模板孔洞的毛细管力将包覆有巯基苯甲酸

(pＧMBA)的 AuNPs吸入SNT内,实现了线性自组

装;通过控制 AuNPs的直径和SNT 孔径,获得单

线和双线纳米结构.制得的单壁硅胶壁保护纳米载

体具有生物相容性,可以应用于细胞内光学高灵敏

度pH 传感器.
规则排列的 NPs组成二维 NPs阵列结构一直

是表面增强拉曼光谱(SERS)的主要研究方向.通

过磁控溅射在 AAO 模板沉积１０~３０nm 厚的 Au
薄膜,基板在５５０℃下快速热退火可形成六角形状

的 AuNPs阵列[２９].Robatjazi等[３０]用通孔超薄氧

化铝膜(UTAMs)在 NiOx/Al基板上制造了由直

径小于５０nm 金纳米点阵列组成的等离子体光电阴

极,在等离激元增强光电催化时获得了较大的光

电流.
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除此之外,AAO 模板可以填充多种金属纳米

材料来制备３D多层纳米结构基底,其中纳米材料

可通过电化学、化学组装和蒸发加载到 AAO 模板

中.Gu等[３１]通过电化学的方法在 AAO 模板中沉

积 Ag以获得具有良好均匀性和高灵敏度的SERS
基底.除了 AAO 模板中的电化学沉积金属外,

Tsukruk等[３２]还报道了 Au纳米粒子在 AAO 纳米

孔中的化学组装.他们通过聚电解质对 AAO 通道

进行修饰,然后通过静电相互作用将 AuNPs在孔

隙内形成３D纳米多孔膜,能够用于爆炸物的SERS
检测.另外,Zhou等[３３]利用模板辅助物理气相沉

积(PVD)工艺,将这些纳米多孔氧化铝模转移到

PVD系统中用于 Au纳米粒子的自组装,制备出在

宽波长范围内(４００nm~１０μm)有效吸收光的３D等

离子体光吸收体.Au/DＧNPT 吸收器可以直接用

于高效的太阳能蒸汽反应,在４kW/m２ 太阳辐射下

转换效率超过９０％.
与各向同性 NPs相比,各向异性纳米棒(NRs)

表现出独特的光学、电子或磁响应.Wang等[３４]研

究了在外部电场(EF)的辅助下,表面修饰聚苯乙烯

(PS)的 Au纳米棒在 AAO通道中的受限组装.通

过调节 EF的取向、PS的分子量和 AAO 通道的大

小,获得各种有趣的复合结构,例如单螺旋、双螺旋、
三螺旋或四螺旋、线性和六角填充等.

３􀆰２　光刻模板

光刻模板可按照要求设计出各种形貌的纳米图

案,以其精确调控结构参数的优势已被广泛应用于

传感器器件、光电器件和电子器件制备等多个领域.
传统的光刻技术包括准分子光刻技术、电子束光刻

(EBL)、离子束光刻(FIB)和极紫外(EUV)光刻技

术.光刻模板是在涂有光刻胶的模板上利用掩模板

曝光或直接写入图案,再经过显影步骤把图形转移

到光刻胶上,通过蚀刻工艺实现图案转移.此外,非
传统的光刻方法包括基于温度的加工热压印或纳米

压印光 刻 (NIL)、光 引 发 聚 合 (UVＧNIL)和 软 光

刻等[３５].

Nicholas课题组[３６]在旋涂聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)的锗晶片上,通过电子束光刻直接写入图

案,然后用显影液除去负性光刻胶,获得具有多边形

陷阱的模板.利用对流自组装技术,包含 NPs的液

体在经过图案化孔洞时,弯月面处的毛细管力将

NPs引导到模板中;随后在丙酮中除去抗蚀剂层,
在模板化区域中形成六边形紧密堆积的 NPs阵列.

Liane等[３７]将 AuNPs沉积在电子束图案化的凹槽

里,然后除去未曝光的聚合物抗蚀剂和沉积在聚合

物表面的 NPs,获得独立的１D和２D纳米颗粒链状

结构.通过调整模板陷结构可以提高自组装的装配

率.例如 Valentin等[３８]在离子束光刻的漏斗型陷

阱和辅助侧壁特征的固体基底上,通过对流自组装

法精确性地引导 Au纳米棒自组装,同时控制 NPs
的位置、取向和粒子间距离,在厘米级基板上实现了

高达１００％的装配产率.这种自组装方法实现了将

单个 AuNPs选择性地递送到合适的靶位点,可用

于制备功能性光学和电光学纳米器件[３９].

３􀆰３　PDMS模板

基于PDMS的模板自组装方法是以 PDMS作

为柔性聚合物衬底,在其表面形成与衬底弹性模量

不同的刚性层.由于两层物质之间热膨胀系数不同

从而导致超过临界应力时,在PDMS薄膜表面就形

成褶皱结构.Bowden等[４０]在实验中将金属涂覆在

热膨胀的PDMS上,将样品降至室温导致PDMS的

热收缩,从而在顶层形成褶皱.Masashi课题[４１]组

将PDMS片弯曲浸泡在硫酸和硝酸混合物中,酸溶

液氧化表面并形成硅氧烷键使得表面变硬,释放应

力时基片表面产生周期性的光栅结构.
其他常见的方法还包括利用机械拉伸释放的方

式.例如 Nania等[４２]将条状 PDMS薄膜在装置上

拉伸,将产生形变的薄膜进行等离子处理;在表面生

成氧化刚性层后,利用机械应力对薄膜拉伸释放,制
备了连续规则的光栅结构.随后,他们将 NPs溶液

滴加到亲水化处理的玻璃上,再将光栅模板压印到

玻璃面上,经过１２h毛细管干燥和表面静电作用后

形成周期链状排列结构.Hanske课题组[４３]对光栅

模板进行二次氧化处理改变褶皱周期、深度及表面

亲水 性,调 节 溶 液 pH 获 得 表 面 Zeta 电 位 为

－４５mV、包覆牛血清蛋白(BSA)的 AuNPs溶液;
把浓度为１０mg/mL的 NPs溶液滴加到二次处理

过后的模板,然后结合旋涂法,使 NPs在模板表面

毛细管力、表面静电力和离心力的作用下形成宏观

厘米级区域阵列.此外,Moritz课题组[４４]将各向异

性纳米粒子在宏观区域上大规模组织成显示光学各

向异性的线性组件.包覆有亲水性蛋白质壳的纳米

棒通过浸涂的方法在褶皱表面上排列,随后通过模

板转移印刷到氧化铟锡(ITO)基底上.通过调整模

板皱纹幅度能够精确调整组件形态并制备了单链、
双链和三链纳米线,可以应用于亚波长波导、光伏和

大面积超材料制造.

３􀆰４　碳基纳米材料模板
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碳基纳米材料模板包括 GO 和 CNT 等,具有

高比表面积、良好的导电率及纳米尺寸效应.碳基

纳米材料在与 NPs自组装后,其光电性质和催化性

能等都会发生显著变化.

GO是石墨烯的一种衍生物.石墨烯经过氧化

等手段使其表面含有丰富的含氧官能团(羟基、羧
基、环氧基团)而形成 GO.NPs通过键合或非键合

相互作用(如静电相互作用、πＧπ相互作用、范德华

力和氢键)方式将粒子附着在 GO 片层表面.Nair
等[４５]通过银纳米粒子(AgNPs)和 GO 片之间的共

价自组装,制备具有精细可控性的 GO/AgNPs纳

米结构 SERS 基底.用 ３Ｇ巯丙基三甲氧基硅烷

(MPTMS)作为连接修饰剂对 GO 进行表面修饰,
修饰后 GO 表面含有巯基(—SH);再将制备好的

AgNPs与 GOＧMPTMS溶液混合,静置后最终形成

GO/AgNPs复合纳米材料.Wang等[４６]利用静电

相互作用的方式制备了纳米硅/还原氧化石墨烯

(Si/rGO)多孔复合材料.首先通过硅酸乙酯的水

解合成涂有SiO２ 层的纳米Si颗粒;然后用氨基团

(eNH２)来进一步改性外部SiO２ 层;经eNH２ 改性

的Si/SiO２(具有正电荷)可以通过静电相互作用容

易地与 GO(具有负电荷)自组装,纳米硅粒子可以

更均匀地分散在rGO 片中,显著提高了结构的电

导率.

CNT可以看作由石墨烯卷曲而成的纳米尺度

的圆筒.CNT可分为单壁碳纳米管(SWNTs)和多

壁碳纳米管(MWNTs),主要由呈六边形排列的碳

原子构成单层到数十层的同轴圆管.CNT 模板与

NPs自组装的主要方法可以分为物理吸附和化学

吸附两种.但是化学氧化法会引入结构缺陷,降低

CNT的导电性和耐久性.物理吸附过程通常采用

非共价官能化方法,采用表面活性剂或聚合物包覆

的CNT 保持了结构完整性,因此具有良好的导电

性,故非共价官能化自组装方法可以被用于 NPs的

沉积碳材料.例如,Bai等[４７]用１,１０Ｇ邻菲咯啉官能

化的 MWCNT作为PdNPs的催化剂载体,该酚官

能化方法可以保持 MWCNTs的完整性和电子结

构,并为Pd纳米粒子表面提供高效的官能团.根

据透射电子显微镜测量,所制备的PdNPs均匀地沉

积在phenＧMWCNT的表面上而没有明显的附聚,
所制备的Pd/phenＧMWCNTs在甲酸燃料电池中的

阳极电催化剂有着突出作用.
基于CNT的磁性复合材料也是现在碳纳米管

的一个研究方向.例如,Liu等[４８]将表面修饰十六

烷基三甲基溴化铵(CTAB)的CNT模板,用于均相

吸附带阴离子的电解质聚４Ｇ苯乙烯磺酸钠(PSS);
然后将PSS接枝的CNT分散到金属阳离子的乙二

醇溶液中,并且通过多元醇Ｇ介质溶剂热法将磁性

NPs沿着 CNT 进行组装,可以很容易地控制磁性

NPs的直径和粒子分布.此方法还可用于制备其

他金属氧化物/CNTs纳米复合材料.

４　结语与展望

近年来,人工自组装方法制备规则排列 NPs阵

列结构已成为纳米科技领域被广泛关注的研究方

向.硬模板法是制备这些复合材料的一种非常重要

的技术手段,人们可以根据需要设计、组装出具有可

控形貌的纳米结构阵列,展现出许多新颖的物理和

光学性质,在传感器[４９]、SERS[５０Ｇ５２]、光伏电池[５３]和

生物医疗检测[５４]等领域有着广泛的应用前景.相

对于其他方法,硬模板自组装 NPs具有很多优势:
(１)模板的沉积位点可以精确控制,特别对于各向异

性 NPs自组装,可对结构和方向进行精确控制;
(２)硬模板法自组装成本较低,在宏观尺度上可实现

高度有序的纳米结构阵列结构;(３)模板法可与外部

辅助场(电磁场)、PVD、电化学反应等方法灵活结

合,制备出复杂的纳米结构.但是硬模板自组装纳

米结构存在稳定性和生物兼容性等方面的问题,这
也是未来需要重点研究的内容.
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