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大尺寸单元自组装准晶研究评述

曹 则 贤昄

(中国科学院物理研究所暋北京暋100190)

摘暋要暋暋不同于传统的晶体,准晶由非单一的结构单元以一种非重复的方式铺满空间而构成.准晶的形成依赖

于短程序和长程序之间微妙的协同,因此准晶常常只在很窄的参数窗口内能得到.近年来,人们利用纳米以至微米

级的结构单元,通过溶液中自组装或者在模板上生长,成功地获得了多种大尺寸结构单元的准晶结构.近年的研究

还发现,在自然界的矿物中和中世纪伊斯兰建筑装饰上都能找到准晶结构.对准晶结构的多角度、多学科探索,有
助于实现准晶的人工设计和生长.
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暋暋非周期晶体(aperiodiccrystal)的概念最早由薛

定谔在其名著《Whatislife?》(基于其1943年的系

列讲座)中提出的[1].按照薛定谔的猜测,生命中的

有机大分子应是这样的非周期固体,其中的各个原

子、原子基团扮演不同的角色而非像晶体中那样只

有简单的、无趣的重复;它代表的是最高程度有序的

原子集团,比晶体更有序.关于空间的非周期铺排问

题的数学研究早在1960—1970年代就得到了蓬勃

开展,而第一个具有非周期结构的固体要到1984年

才被合成出来[2],此后非周期固体的物理学和材料

科学研究取得了大量的、令人眩目的成就.其间,非
周 期 晶 体 逐 渐 更 多 地 被 称 之 为 准 晶 体

(quasicrystal).目前,已有一百余种准晶被合成出

来.2009年,在一种产自俄罗斯 Koryak山区的矿物

中 人 们 也 找 到 了 天 然 的 二 十 面 体 准 晶

Al63Cu24Fe13
[3].这些准晶都是由金属原子或者小分

子组成的,常常是出现在较窄的组分窗口内.准晶出

现的一个基本条件是,其中的空间铺排方式包含非

单一 的 不 同 单 胞 (setsofnonsingledistinctunit
cells).

近几年,准晶研究出现了一种新的趋势,即许多

人将 研 究 兴 趣 转 向 了 大 尺 寸 单 元 (large灢sized
motifs)通过自组装形成的准晶,这里的大尺寸单元

指的是有别于原子、小分子的有机高分子、胶体球甚

至纳米晶粒.2004年,来自英国 Sheffield 大学的

XiangbingZeng等人率先报道了液态准晶的合成.
他们利用树状分子自组装成片状或者球形的组装

体,这些组装体进一步地在空间堆积成不同的晶格

结构.通过改变系统的温度调节体系的堆积方式,他
们在立方相、四方相的传统晶体结构以外还发现了

具有12次转动对称性的准晶相[4].这样,由于同金

属准晶中一个金属原子等价的结构单元变成了包含

103—104 个原子的微团,准晶中典型单元的尺寸被

放大到了~10nm.2007年,日本名古屋大学的松下

(Y.Matzushita)等人注意到星形高分子有形成层

间弱连接的柱状结构的倾向,在层内会表现出有趣

的两维铺排方式.在一种由三种非混溶高分子的混

合物 中,当 组 分 为 I1:0S1:0P1:3 和 I1:0S2:3P2:0 时

(I,S,P分别表示聚异戊二烯,聚苯乙烯和聚二乙

烯基吡啶),他们在自组装的柱状结构的截面内发现

了(3.3.4.3.4)方式的阿基米德铺排[5].阿基米

德铺排指的是利用规则多边形的组合铺满整个空间

的方式,其记号表示的是每个顶点上的规则多边形

的边数.这种由高分子组成的二维准晶,其单胞的典

型尺寸为50nm (见图1).同其他体系准晶研究中

遇到的问题一样,这里的关键问题是控制结构单元

数目之比,比如(3.3.4.3.4)方式的阿基米德铺排

中,三角形的数目严格地是四边形的两倍.至于具体

材料体系的组分、分子特性、温度等因素是如何影响

结构单元的形式、尺度与数目的,则是合成准晶的努

力中要从材料科学角度加以关切的.
如果组成单元具有纳米以上的尺度,且可看作

是具有一定刚性的颗粒,则形成准晶的关键因素是

颗粒的种类、各自的大小、以及数目比.由于颗粒间

的相互作用常常是未知的、不易表征的,因此从数学

的角度设计准晶的配方并没有什么可行性.当前准

晶合成依然更多地是依赖一定理论辅助下的实验探

索.2009年,美国芝加哥大学的 Talapin等人认识

到,一定尺寸的两种颗粒,其结构指向因素 (the
structure灢directingfactor)为颗粒的相对数目(在溶
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图1暋由13.4nm 大小的 Fe2O3颗粒和5.0nm 大小的 Au颗粒

在胶体溶液中自组装得到的具有12次转动对称性的准晶(摘自

文献[7],为文献[6]中图2的放大)

液中表现为浓度比).利用13.4nm 的Fe2O3颗粒和

5nm 的 Au颗粒在胶体溶液中自组装(将溶于四氯

乙烯中的单分散胶体溶液缓慢挥发)获得了具有十

二次转动对称性的准晶[6].不过,整个组装体只在平

面内具有准周期性,在与此平面垂直的方向上则是

周期性的.这种将二元超结构特性同准晶的结构的

组合,无疑地会在材料设计领域开创出一片新天

地[7].
胶体溶液中的自组装是一种经济的获得准晶的

方式,但是过程对研究者不透明,确切地说存在不确

定的因素.如若能够构造具有准晶结构的模板,则模

板可以规范其上的生长过程,从而实现准晶结构的

人工设计.2008年,德国斯图加特大学的 Mikhael
等人利用五束激光干涉的方法制作了准晶生长模

板,由于光学梯度力的存在,干涉花样就成了可以约

束胶体颗粒形成十次转动对称二维准晶的模板(见
图2).此实验采用的激光波长为488nm,所用的颗

粒为半径1.45毺m 的聚苯乙烯小球,所获得的准晶

单胞尺度在20毺m 量级[8].这个实验有趣的地方是,
由于颗粒之间以及颗粒同衬底之间有静电作用,当
不存在光场时,颗粒球会自动形成周期性排列.调节

光学梯度力的大小,可以实现介于周期性和准周期

性之间的那样一种结构.这就提出了一个问题,在周

期性结构和准周期结构之间还有多大的空间(笔者

理解是从几何学或者铺排的角度来看的空间有序填

充的可能性)[9]? 这无疑是材料科学、物理学和组合

几何学的一个有趣问题.
对空间铺排方式的认真研究最早起于何时,笔

者手里没有确切的文献.至少,开普勒(1571—1630
年)就曾为二维铺排问题付出了大量的努力.开普勒

提出了著名的关于铺排的开普勒猜想,给出了多种

用正五边形铺满空间的尝试,他当然注意到了用正

五边形铺满平面的不可能 (用单一的不规则五边形

却可以有多种铺满平面的方式)[10].具有五次旋转

图2暋利用五束激光干涉制备的具有五边形结构的模板示意图

和其上用胶体颗粒生长的二维准晶结构 (取自文献[8])

对称的结构一般认为是 RogerPenrose于1974 年

第一个给出的,但历史的真相往往让人惊讶.在

2007年的一篇文章中,Lu等人考证出在中世纪的

伊斯兰建筑装饰上就能见到十次转动对称的和准晶

方式的铺排花样(见图3)[11].虽然伊斯兰世界有在

织物、建筑上装饰各种繁杂图案的传统,他们设计的

各种美妙图案让我们赞叹不己,但是一个不得不问

的问题是,是什么启发了他们设计出具有自相似结

构的准晶图案的? 显然,没有证据表明大自然在肉

眼可见的范围内曾呈现过这样的图案.

图3暋伊朗一处建于1453年的伊玛目陵寝门楣上的十次转动对

称花样 (取自文献[11])

准晶的出现依赖于材料体系中短程序与长程序

之间微妙的协同———短程序要正好使得结构单元生

成一定种类的特定形状的构造单元,长程序则能够

让这些构造单元以一种不重复的方式铺满空间.虽
然,数学研究已经提供了清晰的二维、三维准晶结构

的铺排方式,但是有针对性地通过设计结构单元来

实现准晶生长目前看来还不太现实.注意到准晶研

究导致了晶体概念在1991年的重新定义,即能够产

生明锐衍射花样 (aclear灢cutdiffractionpattern)的
结构就是晶体,从而把准晶也纳入了晶体的范围,但
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这对解决准晶研究面临的问题似乎没有多大帮助.
所谓的明锐衍射花样,无论从数学还是物理的角度

看都有含混的地方.衍射在数学上是当作傅里叶变

换处理的,当实空间的结构为无穷大的周期结构时,
衍射斑点由毮灢函数给出,这时它们确实是“clear灢
cut暠.对于有限尺寸结构的实际衍射花样的测量数

据,其实不足以通过逆变换给出原子的精确位置.对
于周期性的晶体结构这不是太大的问题,而基于衍

射数据确实难以构造出准晶的三维结构,给出原子

的精确位置[9].可以想象,大尺度结构单元的准晶,
其结构的严格性可能受到更多的不确定因素的影

响.正是基于这样的事实,文献[8]中利用干涉花样

作为模板有一定的局限性,有理由猜测这样得到的

准晶中很容易产生缺陷.何时人们能够象生长晶体

一样将配料混合后置于适当的条件下就能得到预期

的准晶结构,恐怕还要等待数学、物理学、化学和材

料科学等诸学科更深入的研究成果.
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·物理新闻和动态·
金属流体的自搅动

在核聚变反应装置中,为了保护装置的内壁不被热等离子体撞击,常常在内壁上涂上一层钨.但固体的涂料层常因受热

而产生裂纹,从而与热等离子体发生反应,反应后产生的物质能使热等离子体冷却.根据实验证实,金属流体可以对装置起更

好的保护作用,因为金属流体可像瀑布似的沿壁向下流动,然后再用泵将流体提升到顶部或者利用多孔介质通过毛细作用使

流体上升.
在流体学中,一般将通过磁场与温度控制的流动称为温差磁流体动力流(thermoelectricmagnetohydrodynamic,简称为

TEMHD ),这是在1979年核聚变反应中出现的一种现象,但对于如何控制其流动性等技术问题一直没有完全解决.这个现

象从物理角度来看,就是在金属液体中产生了温度差后形成流动而产生的电流(热电效应).这时若有外部磁场存在,就会对

整个电流产生一个作用力,这类似于在垂直磁场作用下的载流导线会感受到一个侧向的力一样.
最近20年来,并没有在有控制的实验中直接观察到这个感应运动,直到2005年在普林斯顿核聚变反应实验中,研究者们

注意到在用电子束加热锂液体时出现了金属液体的流动,当时他们认为是由于热引起的金属表面张力差造成的流动,即所谓

的马拉高尼效应(maragonieffect).为了能更精细地研究这个奇特的现象,Lllinois大学的 M.Jaworski,D.Ruzic和他们的同

事,用一个长、宽各为10cm,高为1cm 的浅盘作为容器,在容器内装入熔化后的金属锂液体,并对其加上磁场;接着用一束带

状的电子束去冲击锂液体,使其在液体表面以线状聚焦热点.他们惊奇地发现,TEMHD 机制在液体内产生了一个涡流.显然

这不是马拉高尼效应.这是一个由温差导致的电流,它在浅盘底部沿着锂与不锈钢间的界面流动,盘中的电子从热中心处流

出后再流向金属液体中温度更高的区域,从而形成了一个电子回路.这种依赖于金属界面间的热电效应实际上就是热电偶温

度计的基本原理,即在两种不同金属间的温差会产生一定的电压差,外加磁场促进了电流的旋转而形成涡流.如果跟随液体

表面上杂质的轨迹并拍摄下来,就能测定出液体的旋转速度约为30cm/s.为了保证实验的精确性,研究组做了多种试验,他们

控制磁场的方向来测定液体旋转的方向;他们在锂液体下放上绝缘层来阻止锂液体的流动等.所有这些实验结果仍然符合

TEMHD 理论的数值.由此可见,这是一个典型的 TEMHD 现象.
对于核聚变反应来说,利用磁场与温度梯度来控制金属流体的流动和旋转,可以起到去除等离子体中杂质的作用,这种

作用称之为等离子体的偏滤器,它可以保持热等离子体的温度.当然这个工作对于冶金学中金属合金的生成也能起一定的作

用.
(云中客暋摘自PhysicalReviewLetters,5March2010)
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