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凝胶网络嵌入对凝胶￣单晶复合物性质的调控
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摘　 要: 自然界中ꎬ 生物矿物单晶在结晶过程中可以吸收大量的生物大分子ꎬ 从而形成力学性能增强的单晶复合物ꎮ 与生物

矿化现象相类似ꎬ 在凝胶介质中生长的单晶被证明能在结晶过程中吸收周围的凝胶网络ꎬ 从而形成两相三维互穿的凝胶网络￣

单晶复合物ꎮ 在单晶基质中嵌入凝胶网络可以改变晶体生长习性从而调控其形貌ꎬ 并且可以提高或调控晶体本征性质ꎮ 同

时ꎬ 凝胶网络也可以作为载体使多种功能性纳米材料嵌入单晶ꎬ 从而赋予单晶非本征的性质ꎬ 这些发现都为拓展单晶未来潜

在应用提供了重要参考ꎮ 综述了通过凝胶网络嵌入以调控单晶性质和功能化单晶的研究进展ꎬ 从凝胶网络嵌入影响晶体形

貌、 提升单晶力学性能、 调控半导体单晶禁带宽度和引入功能纳米材料功能化单晶等 ４ 个方面进行了介绍和讨论ꎬ 并对今后

的研究方向和应用前景进行了展望ꎮ

关键词: 生物矿化ꎻ 凝胶￣单晶复合物ꎻ 凝胶网络ꎻ 形貌ꎻ 力学性能ꎻ 禁带宽度ꎻ 功能化ꎻ

中图分类号: ＴＱ４２７􀆰 ２６　 　 文献标识码: Ａ　 　 文章编号: １６７４－３９６２(２０１８)０８－０６１３－０６

Ｒｅｇｕｌａｔｉｎｇ ｔｈｅ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｇｅｌ￣Ｓｉｎｇｌｅ Ｃｒｙｓｔａｌ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ｂｙ ｔｈｅ Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｇｅｌ Ｎｅｔｗｏｒｋｓ

ＬＩＵ Ｙｕｊｉｎｇꎬ ＬＩ Ｈａｎｙｉｎｇ
(Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎꎬ

Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｈａｎｇｚｈｏｕ ３１００２７ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｉｎ ｎａｔｕｒｅꎬ ｂｉｏｇｅｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆｔｅｎ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅ ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇ ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎꎬ
ｆｏｒｍｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｙ ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｅｄ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ. Ｓｉｍｉｌａｒｌｙꎬ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｇｒｏｗｎ ｆｒｏｍ ｇｅｌ ｍｅｄｉａ ｃａｎ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅ
ｇｅｌ￣ｎｅｔｗｏｒｋｓꎬ ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ａ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｉｎｔｅｒｐｅｎｅｔｒａｔｉｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｉｔｈｏｕｔ ｄｉｓｒｕｐｔｉｎｇ ｔｈｅ ｌｏｎｇ￣ｒａｎｇｅ ｏｒｄｅｒｉｎｇ. Ｂｙ ｖｉｒｔｕｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｅｌ ｎｅｔｗｏｒｋｓꎬ ｔｈｅ ｈａｂｉｔｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ａｒｅ ｃｈａｎｇｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ａｒｅ
ｉｍｐｒｏｖｅｄ. Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ｃａｎ ｂｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎｔｏ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ａｃｃｏｍｐａｎｉｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｇｅｌ￣ｎｅｔｗｏｒｋｓꎬ ｅｎｄｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｈｏｓｔ ｗｉｔｈ ｎｏｎ￣ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ. Ａｓ ｓｕｃｈꎬ ｔｈｅ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｅｌ ｎｅｔｗｏｒｋｓ ｍａｙ ｅｘ￣
ｐａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｈｏｓｔ. Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒꎬ ｗｅ ｄｉｓｃｕｓｓ ｔｈｅ ｒｅｃｅｎｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｒｅｇｕｌａｔｉｎｇ ｓｉｎｇｌｅ
ｃｒｙｓｔａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｒ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｉｎｇ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｅｌ￣ｎｅｔｗｏｒｋｓꎬ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓꎬ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｂａｎｄ ｇａｐ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓ￣
ｔａｌｓ. Ｆｉｎａｌｌｙꎬ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｇｅｌ￣ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｉｓ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｂｉｏｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎꎻ ｇｅｌ￣ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎻ ｇｅｌ ｎｅｔｗｏｒｋｓꎻ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙꎻ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙꎻ ｂａｎｄ
ｇａｐꎻ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ

1　 前　 言

单晶ꎬ 通常化学组成单一ꎬ 形状规则ꎬ 其内部晶格

在三维空间内长程有序排列ꎮ 然而ꎬ 自然界中生物体通

过生物矿化作用调控组装的无机矿物单晶则可以吸收大

量生物大分子而形成“单晶复合物” [１－４] ꎮ 比如ꎬ 在棘皮

动物(如海胆、 海蛇尾)与软体动物的贝壳中形成的部分

生物矿物被证明是由方解石单晶和生物大分子共同形成

的具有复杂结构的有机 /无机复合晶体ꎮ 这种单晶复合物

内部形成的复杂结构及有机客体相的嵌入使其获得了相

应增强的力学性能[１ꎬ ５－１０] ꎮ
生物体组装单晶在结构性能上体现的优势激发了科

学家们极大的研究兴趣ꎬ 即通过在单晶基体中嵌入客体
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材料改变单晶结构ꎬ 从而提升其本征性质ꎬ 甚至是赋予

其非本征性质ꎮ 目前ꎬ 具有广泛化学组成的客体材料被

证明可以嵌入单晶基体以获得种类丰富的人工合成单晶

复合物[１１－１８] ꎮ 一方面ꎬ 客体材料可以在结晶介质中作为

离散相存在ꎬ 比如粒子[１９ꎬ ２０] 、 胶束[２１ꎬ ２２] ꎬ 另一方面ꎬ 客

体材料可以形成连续的结晶骨架诱导结晶ꎬ 比如有序的

聚合物模板[１４] 和光子晶体[２３ꎬ ２４] ꎬ 也包括无序的凝胶网

络[２５－２７] ꎮ 有趣的是ꎬ 作为历史悠久的晶体生长工艺ꎬ 在

２０ 世纪 ６０ 年代ꎬ 凝胶晶体生长法被证明可以在生长的

单晶内嵌入凝胶介质[２８] ꎮ 受此启发ꎬ 近年来通过在凝胶

介质中引入化学反应[２９] 和溶质的物理过饱和处理[３０] ꎬ
制备得到的单晶复合物种类得到了极大地拓展[２７ꎬ ３０－３２] ꎬ
而扫描透射电子显微技术则证明凝胶组分以连续的三维

网络形式在单晶基体均匀分布[１３] ꎮ 研究进一步发现ꎬ
晶体生长速率[３３] 、 凝胶网络强度[３３] 及晶体￣凝胶间相互

作用[３４ꎬ ３５]等因素的调控是制备这种具有三维互穿结构

的单晶复合物的关键ꎮ 由于单晶基体在吸收高分子网络

的同时可以保持单晶晶格长程有序性ꎬ 因此凝胶网络￣
单晶复合物很好得契合了材料学发展的两大趋势———有

序化与复合化ꎬ 借此ꎬ 我们可以赋予单晶更为优异的物

理化学性质ꎬ 以推动其从结构性质研究向更广泛的应用

发展ꎮ 本文简要评述了基于凝胶介质嵌入对于凝胶网

络￣单晶复合物的结构性能的影响ꎬ 并展望了其潜在的

应用可能ꎮ

2　 嵌入凝胶网络对于单晶形貌的影响

凝胶晶体生长法可以有效控制晶体成核密度并抑制

液体传质对流[３６] ꎬ 以此获得高质量的单晶ꎬ 因此ꎬ 结晶

介质中的凝胶网络可以有效限制溶质离子的传质而影响

单晶形貌ꎮ 相关研究表明ꎬ 由于琼脂糖凝胶网络限制了

高浓度 Ｃａ２＋的传质方式ꎬ 从而使制备得到的方解石单晶

形貌由经典的菱面体转变为星形[３７－３９] ꎮ 除了通过凝胶介

质影响溶质传质作用而调控单晶形貌ꎬ 近来ꎬ 凝胶网络

的嵌入同样被证明可以影响结晶动力学而改变单晶的各

向异性ꎬ 从而改变单晶形貌ꎮ Ｌｉ 等[４０] 在裸露有羧酸根离

子的自组装单分子层上生长方解石晶体ꎬ 通过引入溶液

和凝胶介质来比较制备得到的方解石单晶形貌差异ꎮ 在

两种介质中生长的方解石均在(０１２)晶面上成核生长而

得到取向均一的晶体ꎬ 然而ꎬ 与溶液中生长的晶体长宽

比 ２􀆰 １±０􀆰 ２２ 相比ꎬ 在浓度为 ３ ｗ / ｖ％的琼脂糖凝胶中生

长的晶体长宽比降低至 １􀆰 ２±０􀆰 ０４(图 １ａ)ꎮ 同时ꎬ 在琼脂

糖凝胶中生长的方解石晶体进一步被证明吸收了凝胶网

络ꎬ 因此ꎬ 凝胶网络的嵌入被认为可以降低其表面能的

各向异性ꎬ 从而改变晶体形貌ꎮ

图 １　 方解石晶体的长宽比随琼脂糖凝胶浓度变化曲线(ａ)ꎬ 插图为模拟计算的在(０１２)面成核的方解石晶体俯视图[４０] ꎻ
方解石晶体与聚苯乙烯微球间界面形貌的扫描电镜照片ꎬ 生长介质分别为: (ｂ)１ ｗ / ｖ％琼脂糖 ＩＢꎬ (ｃ)０􀆰 １ ｗ / ｖ％琼

脂糖 ＩＢꎬ (ｄ) １ ｗ / ｖ％琼脂糖 ＩＸ[４２]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ａｓｐｅｃｔ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｃａｌｃｉｔｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｇａｒｏｓｅ ｇｅｌ (ａ)ꎬ ｉｎｓｅｔ: ｔｏｐ ｖｉｅｗ ｏｆ ａ ｃｏｍｐｕｔｅｒ ｓｉｍｕ￣
ｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｃａｌｃｉｔｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｎｕｃｌｅａｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ (０１２) ｐｌａｎｅ[４０] ꎻ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃａｌｃｉｔｅ ｓｉｎｇｌｅ
ｃｒｙｓｔａｌ ａｎｄ ＰＳ ｓｐｈｅｒｅꎬ ｃａｌｃｉｔｅ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｉｓ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ ｗｉｔｈｉｎ １ ｗ / ｖ％ ＩＢ ａｇａｒｏｓｅ (ｂ)ꎬ ０􀆰 １ ｗ / ｖ％ ＩＢ ａｇａｒｏｓｅ ( ｃ)ꎬ ａｎｄ
１ ｗ / ｖ％ ＩＸ ａｇａｒｏｓｅ (ｄ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ[４２]

４１６
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　 　 对于单晶复合物ꎬ 其界面形貌的调控对于材料性能具

有重要意义ꎮ 由于结晶动力学和热力学的影响ꎬ 各向异性

的单晶会在界面处形成有棱角形貌而与界面产生非紧密且

非连续的接触[４１]ꎬ 这对于晶体的界面工程是不利的ꎬ 因

此ꎬ 在构建单晶复合材料的过程中ꎬ 如何调控单晶形貌使

其能适应不同的接触面形状就显得尤为重要ꎮ Ｙｅ 等[４２] 通

过对比在溶液和琼脂糖凝胶中生长的方解石晶体 /聚苯乙

烯微球界面处形貌发现ꎬ 在溶液中生长的方解石晶体与有

机聚苯乙烯微球的接触面非常粗糙ꎬ 这与无机晶体生长习

性相一致ꎮ 当在介质中加入可被方解石吸收的琼脂糖

(Ｓｉｇｍａ 型号: Ａｇａｒｏｓｅ ＩＢ)凝胶后ꎬ 接触面开始变得光滑ꎬ
且伴随着凝胶浓度的提升ꎬ 晶体与微球的界面光滑程度逐

渐提高(图 １ｂꎬ １ｃ)ꎮ 当引入不易被方解石吸收的琼脂糖

(Ｓｉｇｍａ 型号: Ａｇａｒｏｓｅ ＩＸ)凝胶后ꎬ 粗糙的界面再次产生

(图 １ｄ)ꎮ 这说明凝胶的嵌入对于单晶的各向异性产生了

影响ꎬ 同时凝胶网络孔洞内各晶体生长前锋间离子传质被

切割延阻ꎬ 也很可能是界面处形貌光滑的重要原因ꎮ

3　 嵌入凝胶网络对于单晶力学性能的提升

凝胶网络￣单晶复合物可以吸收含量比较可观的客体

组分ꎬ 且内部客体组分以连续网络形式存在ꎬ 这与部分

生物矿物单晶具有相似的组成和结构ꎬ 对于此种单晶复

合物的力学性能的研究和机理阐释也得到了广泛的研究

报道ꎮ Ｇａｒｃｉａ￣Ｒｕｉｚ 通过一系列工作证明ꎬ 在溶菌酶蛋白

质单晶内可以嵌入硅胶 /琼脂凝胶网络[３２ꎬ ４３ꎬ ４４] ꎮ 对于蛋

白质晶体ꎬ 其较低的力学强度以及多变的分子构型性使

其在性质表征、 工程应用等方面存在诸多不便ꎮ 然而吸

收了硅胶网络的溶菌酶蛋白质单晶却可以在室温条件下

的 Ｘ 射线衍射测试中得到清晰完整的单晶衍射数据ꎬ 说

明了这种“杂化”蛋白质单晶的力学强度得到了提高ꎬ 为

蛋白质晶体的精确物理化学性质表征及潜在的应用发掘

提供了可能ꎮ 这里ꎬ 亲水性硅胶网络的嵌入对于晶体获

得相应增加的力学强度以及化学稳定性(如对脱水作用的

抑制)起到了重要作用[４３] ꎮ
琼脂糖凝胶网络作为由大量纤维形成的连续相结晶

骨架ꎬ 其对于单晶基体的力学性能提升也产生了积极影

响ꎮ Ｌｉｕ 等通过透射电子显微镜￣扫描探针显微镜(ＴＥＭ￣
ＳＰＭ)联用技术原位监测了在溶液和琼脂糖凝胶中生长的

方解石单晶长方体切片样品的挤压断裂抵抗性能[４５] ꎮ 相

比于在溶液中生长的纯净方解石单晶ꎬ 嵌入琼脂糖凝胶

网络的方解石单晶的韧性提高了 ７５％ꎮ 观察两种方解石

单晶样品断裂前后的形貌可知ꎬ 在样品断裂处没有凝胶

纤维存在(图 ２)ꎬ 这说明当挤压应力作用于晶体上时ꎬ
含有纤维的单晶基体需要更大的应力或者能量来破坏纤

维ꎬ 继而使单晶的晶格发生滑移等塑性形变最终导致断

裂ꎮ 与此同时ꎬ 凝胶网络可以有效阻碍裂纹尖端的发展

(图 ２ｄ)ꎬ 对照传统的纤维增韧机制ꎬ 即当应力产生的裂

纹发展方向与纤维取向不一致时ꎬ 在裂纹尖端处纤维会

连结裂纹的两个表面并为裂纹面提供相互靠近的应力ꎬ
从而阻止裂纹的发展[４６ꎬ ４７] ꎮ 据此ꎬ 参考原位观察到的方

解石样品断裂情况ꎬ 说明由凝胶网络引发的纤维增韧作

用是方解石单晶断裂性能提升的原因ꎮ

图 ２　 在溶液中(ａꎬ ｂ)与凝胶中(ｃꎬ ｄ)生长的方解石单晶的长方

体切片受到挤压断裂前( ａꎬ ｃ)、 后( ｂꎬ ｄ)的透射电子显微

镜照片ꎬ 红色虚线为断裂处ꎬ 蓝色虚线为凝胶纤维ꎬ 红色箭

头指向受到阻碍的裂纹尖端[４５]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ￣ｇｒｏｗｎ ｃａｌｃｉｔｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｃｕｂｏｉｄｓ (ａꎬ ｂ)

ａｎｄ ｔｈｅ ｇｅｌ￣ｇｒｏｗｎ ｃａｌｃｉｔｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｃｕｂｏｉｄｓ (ｃꎬ ｄ) ｂｅｆｏｒｅ ( ａꎬ ｃ)

ａｎｄ ａｆｔｅｒ (ｂꎬ ｄ) ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ ｒｕｐｔｕｒｅꎬ ｔｈｅ ｒｅｄ ａｎｄ ｂｌｕｅ ｄｏｔｔｅｄ

ｌｉｎｅｓ ｈｉｇｈｌｉｇｈｔ ｔｈｅ ｒｕｐｔｕｒｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｉｂｅｒｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ

ｔｈｅ ｒｅｄ ａｒｒｏｗｓ ｐｏｉｎｔ ａｔ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｃｒａｃｋ ｂｒｉｄｇｉｎｇ ｒｅｇｉｏｎｓꎬ ｔｈｅ

ｉｎｓｅｔｓ ｓｈｏｗ ｓｕｂｓｅｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｃｒａｃｋｓ

ｗｉｔｈ ｌｏｗｅｒ ｃｏｎｔｒａｓｔ ａｒｅ ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｅｄ[４５]

4　 嵌入凝胶网络调控半导体单晶禁带宽度

致力于拓展仿生单晶复合物的应用ꎬ 研究者相继制备

出了凝胶网络￣半导体单晶复合材料ꎬ 如无机半导体晶体

碘化铅 /硫化铅￣硅胶[３１]、 有机半导体蒽晶体 /二苯基蒽晶

体￣苯基硅胶[３５]ꎮ 对于凝胶网络￣半导体单晶材料而言ꎬ 不

断发掘半导体单晶和嵌入的凝胶网络种类对于未来合成具

备优异光电性能的单晶异质结构具有重要意义ꎮ 而从凝胶

网络￣半导体复合单晶的本征性质出发ꎬ 其禁带宽度(又称

带隙)是其最重要的属性之一ꎬ 通过相应的手段可以对禁

带宽度进行调控ꎬ 即能带工程ꎮ Ｈｕ 等[４８]制备得到硅胶￣碘
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化铅单晶复合材料ꎬ 漫反射光谱显示硅胶嵌入碘化铅晶体

后导致了其禁带宽度的增大(图 ３)ꎮ 作者同时发现随着单

晶基体与嵌入客体材料的界面面积的增大以及界面处静电

相互作用的增大ꎬ 禁带宽度进一步提高ꎮ 因此ꎬ 通过凝胶

网络的嵌入改变半导体单晶的禁带宽度ꎬ 将可能为半导体

能带工程提供新颖且简单易行的途径ꎮ

图 ３　 在 ５ ｗ / ｖ％硅胶中生长得到的 ＰｂＩ２晶体在溶解前(左)、 部分溶解(中)和完全溶解(右)时的光学显微镜照片(ａ)ꎻ 在不同

浓度硅胶中生长的 ＰｂＩ２晶体中的 Ｓｉ 质量分数(ｂ)ꎻ ＰｂＩ２参照样以及在不同浓度硅胶中生长得到的 ＰｂＩ２的禁带宽度值(参

照样为 ９９􀆰 ９９９％ ＰｂＩ２)(ｃ) [４８]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＰｂＩ２ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｇｒｏｗｎ ｆｒｏｍ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌｓ (５ ｗ / ｖ％) ｂｅｆｏｒｅ ( ｌｅｆｔ)ꎬ ｄｕｒｉｎｇ (ｍｉｄｄｌｅ) ａｎｄ ａｆｔｅｒ ( ｒｉｇｈｔ) ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ

ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ (ａ)ꎻ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ Ｓｉ ｉｎ ＰｂＩ２ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｇｒｏｗｎ ｆｒｏｍ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ (ｂ)ꎻ ａｎｄ Ｅｇ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｒｅｆｅｒ￣

ｅｎｃｅｄ ＰｂＩ２ ａｎｄ ＰｂＩ２ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｇｒｏｗｎ ｆｒｏｍ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓꎬ ｒｅｆ: ｒｅｆｅｒｅｎｃｅꎬ ＰｂＩ２ꎬ ９９􀆰 ９９９％(ｃ) [４８]

5　 引入第三组份实现单晶功能化

凝胶网络嵌入单晶可以获得两相复合结构从而调控单

晶基体的性能ꎬ 而利用凝胶网络对结晶介质内第三相甚至

多相客体材料的扩散限制作用ꎬ 可以使多相客体材料伴随

着凝胶网络一同嵌入单晶ꎬ 从而提升单晶本征性质甚至赋

予单晶非本征性质ꎮ Ｌｉｕ 等[２６]利用凝胶晶体生长法将分散

在琼脂糖凝胶中的金纳米粒子和四氧化三铁纳米粒子嵌入

方解石晶体从而使无色逆磁的方解石晶体染色并获得顺磁

性(图 ４ａꎬ ４ｂ)ꎮ 复合晶体在吸收了大量的纳米粒子和聚

合物网络后依旧保持单晶的性质ꎮ 进一步的研究证明ꎬ 凝

胶网络的嵌入是纳米粒子嵌入的先决条件ꎬ 提高凝胶网络

的浓度ꎬ 提高纳米粒子的粒径ꎬ 有利于纳米粒子的嵌入ꎮ
类似的ꎬ Ｋｉｍ 等[４９]利用木葡聚糖凝胶作为晶体生长介质ꎬ
在方解石晶体中嵌入氧化锌和四氧化三铁纳米粒子ꎬ 同样

赋予方解石单晶非本征的光学和磁学性能ꎮ Ｌｉｕ 等继而利

用琼脂糖凝胶在方解石单晶内部引入多壁碳纳米管和氧化

石墨烯纳米片ꎬ 以此提升了方解石单晶的韧性[４５]ꎮ
传统的将纳米粒子嵌入晶体的工艺通常是通过纳米

粒子表面的修饰作用ꎬ 使纳米粒子与单晶产生较强的相

互作用ꎬ 即润湿晶体ꎬ 从而嵌入生长中的晶体[５０－５１] ꎮ 然

而ꎬ 这种方法需要对纳米材料进行较为复杂的表面配体

设计合成与修饰ꎬ 对于开发更普遍的纳米材料嵌入体系

造成一定的限制ꎮ 凝胶法作为一种更加简便有效的方法

可以在单晶基体中嵌入具有更广泛结构及化学组成的纳

米材料ꎬ 因此利用凝胶法实现单晶的功能化对于未来改

进单晶结构、 赋予单晶高度可调的性质具有重要意义ꎮ
此外ꎬ 利用凝胶法构建三元单晶复合物还被证明可

以用来探究单晶基体与客体材料间积极的相互作用ꎮ Ｌｉｕ
等[５２]将分散在琼脂糖凝胶中的碲化镉和聚合物量子点嵌

入方解石晶体ꎬ 两种量子点在方解石晶体内分散性良好ꎬ
以此获得了具有荧光发射的单晶基体ꎬ 并以此复合单晶

为颜色转换层制备了白光发光二极管ꎮ 同时ꎬ 与分散在

水溶液和琼脂糖凝胶中的量子点相比ꎬ 嵌入方解石单晶

的量子点光稳定性和荧光寿命明显提升(图 ４ｃ)ꎮ 在单晶

基质内量子点的荧光性质的增强主要由于分子有序密集

排列的单晶外壳对于氧分子扩散的阻止ꎬ 保护了量子点ꎬ
使其减少光氧化过程带来的荧光衰减ꎮ 因此ꎬ 通过揭示

单晶基体对于内部纳米材料性质的积极影响ꎬ 有力支持

了单晶复合物在更多领域的潜在应用ꎮ
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图 ４　 在分散有纳米粒子的琼脂糖凝胶中生长方解石晶体示意图(ａ)ꎻ 在分散有金纳米粒子和四氧化三铁纳米粒子

的琼脂糖凝胶中生长的方解石晶体的光学显微镜图片(ｂ)ꎬ 图 ４ｂ 中两张照片说明了磁性方解石晶体在外加

磁场作用下的运动[２６] ꎻ 分散在水溶液(ｓｔａｔｅ １)、 凝胶介质(ｓｔａｔｅ ２)和嵌入单晶基体(ｓｔａｔｅ ３)中的两种碲化镉

量子点随时间变化的稳态光致发光谱[５２]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ ｇｅｌ ｍｅｄｉａ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ (ａ)ꎻ ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｌｏｒｅｄ ａｎｄ ｐａｒａｍａｇｎｅｔｉｃ ｃａｌ￣

ｃｉｔｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｇｒｏｗｎ ｉｎ ａｎ ａｇａｒｏｓｅ ｇｅｌ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｂｏｔｈ Ａｕ ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ (ｂ)ꎬ ｔｈｅ ｔｗｏ ｉｍａｇｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｌｅｆｔ ｒｅｃｏｒｄ

ｈｏｗ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｍｏｖｅｄ ｏｕｔｗａｒｄ ｉｎ ａ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ[２６] ꎻ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｉｍｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｓｔｅａｄｙ￣ｓｔａｔｅ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｄＴｅ￣

５２５ ａｎｄ ＣｄＴｅ￣５９５ ＱＤｓ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ (ｓｔａｔｅ １)ꎬ ｇｅｌ ｍｅｄｉａ (ｓｔａｔｅ ２) ａｎｄ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｉｎｓｉｄｅ ｃａｌｃｉｔｅ

ｓｉｎｇｌｅ￣ｃｒｙｓｔａｌｓ (ｓｔａｔｅ ３)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ (ｃ) [５２]

6　 结　 语

凝胶网络￣单晶复合物实现了三维互穿复合结构与基

体长程有序分子排列的结合与统一ꎬ 这一独特的结构特点

不仅为生物矿化过程的研究提供了新思路ꎬ 也为制备拥有

优异特性的新型单晶复合功能材料提供了可能性ꎮ 对这一

现象背后的机理ꎬ 尽管目前有了大致的理解ꎬ 却仍需进一

步深入挖掘ꎬ 这需要系统地扩展一系列晶体与凝胶组合形

成的单晶复合物种类ꎬ 同时利用更为先进的微观表征技术

来探究网络￣晶体界面性质甚至凝胶网络嵌入的动态过程ꎮ
另一方面ꎬ 这种两相甚至多相网络互穿的单晶异质结构也

可以被发掘出更多的应用潜力ꎮ 例如有机太阳电池[５３]、
有机光探测器[５４] 等有机光电材料领域ꎬ 传统研究中广泛

采用了本体异质结结构ꎬ 即电子给体与受体依照合适的相

分离尺寸形成三维互穿的双连续结构[５５]ꎬ 这与凝胶网络￣
单晶复合物所具备的结构相类似ꎮ 而更为重要的一点是ꎬ
已有研究表明材料有序程度的提高有助于显著增强其本身

的光电转换性能[５６ꎬ ５７]ꎮ 有机半导体凝胶网络嵌入有机半

导体单晶基体这一兼具高比表面积与长程有序的单晶复合

材料将很可能表现出更加优异的光电转化性能ꎮ 同时ꎬ 以

凝胶网络作为媒介向单晶中引入(多种)功能性纳米材料

的策略也为制备功能化单晶复合材料提供了简便的途径ꎬ
在纳米材料赋予单晶多种功能的同时ꎬ 二者表现出某些性

质的协同增强效应也值得被期待ꎮ
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[４９] Ｋｉｍ Ｙ Ｙꎬ Ｓｃｈｅｎｋ Ａ Ｓꎬ Ｗａｌｓｈ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ６(２):

８５２－８５９.

[５０] Ｃｈｅｒｎｏｖ Ａ Ａ. Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｙ ＩＩＩ: Ｃｒｙｓｔａｌ Ｇｒｏｗｔｈꎬ Ｖｏｌ. ３６

[Ｍ]. Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ: Ｓｐｒｉｎｇｅｒ－Ｖｅｒｌａｇꎬ １９８４.

[５１] Ｋｕｌａｋ Ａ Ｎꎬ Ｓｅｍｓａｒｉｌａｒ Ｍꎬ Ｋｉｍ Ｙ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ ５(２): ７３８－７４３.

[５２] Ｌｉｕ Ｙ Ｊꎬ Ｚａｎｇ Ｈꎬ Ｗａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２８

(２０): ７５３７－７５４３.

[５３] Ｌｉ Ｇꎬ Ｚｈｕ Ｒꎬ Ｙａｎｇ Ｙ. Ｎａｔｕｒｅ Ｐｈｏｔｏｎｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ６(３): １５３－１６１.

[５４] Ｓｃｈｉｌｉｎｓｋｙ Ｐꎬ Ｗａｌｄａｕｆ Ｃꎬ Ｂｒａｂｅｃ Ｃ Ｊ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ

２００２ꎬ ８１(２０): ３８８５－３８８７.

[５５] Ｙｕ Ｇꎬ Ｇａｏ Ｊꎬ Ｈｕｍｍｅｌｅｎ Ｊ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ １９９５ꎬ ２７０(５２４３):

１７８９－１７９１.

[５６] Ｊａｋｏｗｅｔｚ Ａ Ｃꎬ Ｂöｈｍ Ｍ Ｌꎬ Ｓａｄｈａｎａｌａ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ １６(５): ５５１－５５７.

[５７] Ｒａｎ Ｎ Ａꎬ Ｌｏｖｅ Ｊ Ａꎬ Ｔａｋａｃｓ Ｃ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ

２８(７): １４８２－１４８８.

(编辑　 惠　 琼)
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专栏特约编辑张立群

张立群: 男ꎬ １９６９

年生ꎬ 北京化工大学材

料科学与工程学院教授、

院长ꎬ 教育部“长江学者

奖励计划”特聘教授ꎬ 国

家杰出青年基金获得者ꎬ

国家“９７３”项目首席科学

家ꎮ 教育部弹性体材料

节能与资源化工程中心

主任ꎬ 中国轮胎产业技

术创新联盟技术委员会

主任、 中国合成橡胶工

业协会技术委员会主任、

中国化工学会理事(橡塑

材料绿色制造专业委员

会主任委员)、 中国材料

研究学会理事(高分子材

料工程专业委员会副主

任委员)、 中国复合材料

特约撰稿人杨　 槐

学会荣誉理事ꎮ 作为通

讯作者发表 ＳＣＩ 收录文章

２００ 余 篇ꎮ 入 选 Ｅｌｓｅｖｉｅｒ

２０１４ ~ ２０１７ 年中国高被

引学者名单ꎮ １００ 余次

受邀在大型国际会议上

做大会报告、 邀请报告、

大会共同主席和分会主

席ꎮ 以第一申请人获授

权发明专利 ８０ 余项ꎮ 以

第一获奖人获得国家技

术发明二等奖 ２ 项ꎬ 省

部级一等奖 ７ 项ꎮ 曾获

得全国优秀科技工作者、

第九届中国青年科技奖、

何梁何利基金青年创新

奖、 光华工程科技奖等ꎬ

还获得了美国化学会橡

胶分会“ Ｓｐａｒｋｓ￣Ｔｈｏｍａｓ

特约撰稿人李寒莹

Ａｗａｒｄ”、 日本化学工学会

“ Ａｓｉａ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ａｗａｒｄ ”、

国际聚合物加工学会“Ｍｏ￣

ｒａｎｄ Ｌａｍｂｌａ Ａｗａｒｄ”ꎮ

杨 　 槐: 男ꎬ １９６５

年生ꎬ 北京大学终身教

授、 博士生导师ꎬ 教育

部“长江学者奖励计划”

特聘教授ꎬ 国家杰出青

年科学基金获得者、 英

国 皇 家 化 学 会 会 士ꎮ

１９８９ 年和 １９９２ 年分别获

吉林大学学士和硕士学

位ꎬ １９９２ 年成为该校博

士生ꎬ １９９４ 年 １０ 月 ~

２００３ 年 ７ 月先后作为中

日联合培养博士生、 日

本九州大学访问研究员、

日本福冈工业、 科学和

技术振兴财团研究员、

日本科学技术振兴事业

团研究员从事研究工作ꎻ

２００２ 年获日本九州大学

博士学位ꎮ 研究方向为

功能性液晶材料ꎬ 是下

一代液晶显示材料蓝相

液晶材料的发明人之一ꎬ

构建了超宽反射波段的

Ｎ∗ＬＣ 材料体系ꎬ 开发

了系列 ＴＦＴ￣ＬＣＤ 液晶材

料并在京东方液晶显示

器中得到应用ꎻ 系统地

研究了 ＰＤＬＣ 和 ＰＳＬＣ 薄

膜的材料分子设计、 微

结构调控和大面积制备

工艺ꎬ 该两项材料技术

分别实现了产业化和技

术转 让ꎻ 首 次 提 出 了

ＰＤ＆ＳＬＣ 的概念和制备

方法ꎮ 在 Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ. 等

国际学术期刊上发表 ＳＣＩ

论文 ２６０ 余篇ꎻ 申请国

家发明专利 １３０ 余项ꎬ

已获授权 ６０ 余项ꎻ 获国

家技术发明二等奖 １ 项、

教育部自然科学和技术

发明一等奖各 １ 项(均为

第一完成人)ꎮ

李寒莹: 男ꎬ １９８０

年生ꎬ 浙 江 大 学 教 授ꎮ

本科和硕士毕业于浙江

大学高分子科学与工程

学系ꎬ ２００９ 年获美国康

奈尔大学材料系博士学

位ꎮ 之后ꎬ 在美国斯坦

福大学做博士后研究ꎮ

２０１１ 年 入 选 国 家 首 批

“青年千人计划”ꎬ 同年

底 到 浙 江 大 学 工 作ꎮ

２０１２ 年获国家基金委优

秀青年科学基金资助ꎬ

２０１６ 年获国家基金委杰

出青年科学基金资助ꎮ

研究工作致力于将材料

有序化与复合化思想有

机融合ꎬ 面向光电应用ꎬ

形成了“单晶复合有机光

电功能材料与器件”的独

特研究方向ꎮ ２０１３ 年在

柏林 “ １２ｔｈ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｆｏｒ

Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ

( ＰＡＴ) Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ”上获

得首届“ ＰＡＴ Ｌｉｆｅｔｉｍｅ Ａ￣

ｃｈｉｅｖｅｍｅｎｔ Ａｗａｒｄ ( Ｊｕｎ￣

ｉｏｒ)”ꎮ ２０１７ 年担任 Ｃｈｉ￣

ｎｅｓｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｌｅｔｔｅｒｓ 杂

志执行副主编ꎮ
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