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摘要    作为一种将无序转化为有序的动力学过程途径, 自组装的机制认识、规律把握, 对于自下而上的进行功

能基元组装成材料乃至器件的基础及应用研究越发显得重要. 本文通过对自组装的原子层次机制理解, 探讨了

自组装在精度、可靠性等方面的优势和原子层次物理在规律把握等方面的基本作用, 进而引申了物理视角中自组

装的可能发展方向, 提出了复合功能自组装和极端条件自组装发展见解. 此外, 也引申了以自组装为重要目标的

原子层次基础研究发展趋势, 提出了相关的量子第一性原理和经验力场理论模拟方法发展思路. 希望本文可以

为原子层次物理与自组装技术之间的联系, 以及为不同学科领域对相关基础与应用研究的重视有所贡献. 与此

同时, 也期待可以促进这一代表着未来重要发展趋势的技术能力能够对相关产业链乃至对经济社会的发展起到

作用. 
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1  自组装的意义及相应原子层次机制 

为何自组装如此重要? 简单地讲 , 随着向生命

过程学习的原子层次方法使用, 耗费大量的资源、甚

至以过高废品率来获得功能材料或器件的情况 , 将

会得以根本改善 [1~5]. 更进一步, 乃至无法利用宏观

办法获得的微观尺度上细致构造的材料或器件 , 自

组装方法也会带来突破的希望[1,6,7]. 正是基于这些认

识, 作为将微观基元形成材料或器件的技术途径, 自

组装已经越来越引起不同学科领域的共同重视 . 众

所周知, 作为组成物质基本单元的原子, 是在建立了

中心场近似之后 , 才有了电子组态的概念和原子结

构的科学认识[8]. 虽然原子被近似看作球体, 但这个

近似 , 已足够使原子层次的研究精度延伸到比埃还

小的尺度上 , 这也鲜明地标示出了自组装这种技术

方法所能达到的精度极限. 显然地, 自组装已经远超

过人类的肉眼对于宏观物体精度(约0.1 mm量级)的 

一般分辨水平(二者之间可以达到约9个数量级的差

异), 从而启发了原子水平调控微观世界可谓极致的

技术途径.  

自组装原理的一个典型图像 , 就是生命过程中

的可谓自然现象. 如: DNA的复制, 蛋白的合成等[9]. 

而从物理角度来理解, 这其中面对的, 就是原子层次

分子间和分子内相互作用. 因此, 自组装的基础就是

原子层次物理 , 自组装过程就是在这一基础之上的

动力学演化. 因为动力学一般都会遵循统计规律, 由

此误差是不可避免的. 而向生命过程学习, 目的本身

就包括了让材料乃至器件的生成过程更为可靠 . 并

且 , 作为一个以埃为精度趋势的动力学过程技术途

径, 误差虽然不能消除, 但相比于宏观的制备方法 , 

在一定条件下的生命过程, 其精密程度仍然是高的. 

更何况, 生命过程中存在自校准和再修复能力, 这些 



 
 
 

    2018 年 6 月  第 63 卷  第 18 期 

1776   

过程的相应原理也有希望在自组装技术的不断发展

过程中逐渐被吸收利用 [10]. 唯象地讲 , 能量作为标

量提供了自组装系统的动力来源 , 外界能量注入自

组装系统被利用产生合理有效的动力学过程 , 将原

料基元制备成相应的功能材料乃至器件 , 这就仿佛

实现了一个从一般“标量”向特异性“矢量”的转换. 这

是人类向生命过程学习所获得回报的展现. 由此, 我

们一般思考下的自组装 , 就是一个原子级的微观加

工厂. 在这个意义下, 原子层次上的物理, 就被赋予

了发现自组装机制、总结自组装规律乃至引导自组装

相关发展过程的作用.  

随着原子级实验观测和理论模拟方法的不断进

步 , 已发展出能够深入到化学键或分子轨道水平的

分子内分子间相互作用解读能力 [11~14], 这使得实现

在原子级水平的结构和功能特性调控成为了更加现

实和紧迫的任务. 如此, 自组装的价值更加凸显了出

来 . 作为从原子层次基元通向功能材料和器件的技

术途径, 微观体系的自组装, 将会为长期难以解决的

问题带来希望. 例如, 虽然目前报道的自组装大都未

凸显原子精度 , 但考虑到组装的核心效应部分是原

子层次的 , 则原子精度是组装必将可以实现的 . 因

此 , 一个利用原子精度组装的潜在应用就显露了出

来 , 也就是利用自组装实现不同构象和电子态的微

观体系筛选 . 这为实现手性对映体的不对称合成或

拆分、团簇结构的分类等提供了前景. 相应过程会用

到对目标的识别 , 而识别就是一种体现特异性的微

观体系原子层次作用 [15,16]. 不论是团簇的电子结构

特性 [17~19], 还是手性分子的空间立体选择性 [20~22], 

都已经有了大量的基础研究积累 , 这些成为了能够

实现筛选功能的基本原理支持. 可以预见, 我们目前

通过单纯的飞行质谱乃至精细多级杆选择等物理传

统技术, 仍然难以实现的精确结构(指空间构象和电

子态)筛选, 将因为自组装可以达到的原子水平, 而

在未来变得容易. 这一点的乐观, 也是来自于对生命

本身包含自组装过程的一般认识. 当然, 理想情况下

筛选只是初步目标. 更进一步地, 还可以将被筛选出

的基元精确地排列组合起来 , 这样就构成了特定功

能的材料乃至器件.  

我们通常认识的组装过程 , 更像是生命过程的

“分解动作”, 因为一般的组装只需侧重实现某一种

功能过程. 类比来讲, 这就类似于我们在原子层次上

构建分子的反应势能面 [23]. 通常, 一步反应(一般可

包含两个稳定点和一个过渡态)是最容易被理解的 . 

而事实上, 许多过程其实都是多步骤的, 一般需要经

历多个势能面极值结构(包括多个中间体稳定点和过

渡态). 由此我们可以简单预测自组装的未来发展 , 

复合功能自组装将既是重要也是必要的发展趋势 . 

既然提到了势能面 , 我们不妨再对自组装的动力学

过程简单体会一下. 从一般的反应速率角度来理解, 

反应物经历过渡态到达另外一端的产物 , 这个过程

一般是可逆的 . 而如何更好地保证自组装能够向着

功能材料乃至器件 , 进行趋近于单向的动态演化? 

也就是 , 如何实现让统计规律向着某个确定方向尽

量大的实现布局? 我们知道 , 一般意义上的动力学

过程, 是需要引入系综概念的, 动力学演化遵循自由

能统计规律. 如此, 自由能反演就可获得包含动力学

条件的“势能面”[24], 而其统计极限就可对应于去掉

动力学条件的静态反应势能面 [25]. 由此 , 可以较为

直接地 , 通过对反应物和产物之间能量差进行调控

的办法, 来实现对自组装动力学反应过程的调控.  

2  原子层次的自组装发展趋势预见 

通常认为 , 自组装机器的构成材料多是有机分

子体系. 因为利用的DNA、蛋白等都是有机体系, 如

此仿佛会产生自组装只适用于形成有机材料的印象. 

而事实上 , 被组装起来的结果 , 完全可以是无机的. 

例如, 将碳烯类、币族金属类等结构排列起来所形成

的材料 [26~28], 甚至最后看不到有机分子的影子 . 这

种组装前后系统的巨大差异, 也从一个侧面显示出, 

人们通常关心的只是组装过程如何运转 , 而却忽略

了另外一个重要的过程 , 也就是还可以经历把自组

装部分机器构造“拆除”的进一步固化过程 [29~31]. 这

一点 , 很像利用牛顿定律盖房子 . 首先要搭架子施

工, 施工完成后, 再把架子去掉, 房子就展现在我们

面前了 . 正是由于这个“拆除”过程 , 更是让我们觉

得, 在这样一个复杂的组装过程中, 功能材料乃至器

件竟然可以精确获得. 我们感慨自组装的奇妙, 其实

也正是在感慨自然生命过程的伟大之处. 此外, 虽然

自组装的构成材料, 多属于有机分子, 但这也并不绝

对 [32]. 这是好理解的 , 自组装利用了原子层次的相

互作用, 而这一点, 是不区分有机还是无机的. 自组

装相关的这些特性 , 恰好为我们实现纷繁复杂的体

系架构提供了重要途径.  

目前 , 多是以生命过程的动力学条件来给出自
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组装条件范围 , 但我们理解的一般生命条件也仅仅

是室温、常压等可谓狭窄区间. 不仅如此, 地球上自

然生命过程往往只利用了碳、氢、氧、氮、硫、磷等

元素种类. 以上这两点, 可谓极大地限制了自组装能

力发展空间 . 而事实上 , 我们在原子层次上看问题 , 

是把原子再进一步看成是原子核和电子的组成体 . 

在求解电子的薛定谔方程时 , 因为电子是全同费米

子 , 元素种类的差别只是体现在原子质量以及电子

的数目和壳层排布方式上. 这一思路, 同样适用于原

子层次的动力学过程. 由此可以大胆乐观地预见, 未

来的自组装, 虽然来自于对自然生命过程的学习, 却

可以逐渐发展到摆脱地球上自然界生命中的元素种

类、动力学条件等方面限制. 这将直接导致自组装两

个方面的新趋势: (1) 自组装发展中应可以包含向极

端条件发展的部分, 比如: 在高压、低温下的新型组

装特性等方面, 必然是会有极大生命力的; (2) 除了

生命过程常见的轻质元素 , 以及生命过程中能够代

谢的元素, 未来构建出新型的自组装系统, 只要匹配

上适宜的动力学过程条件 , 则组装系统中甚至可以

不包括目前常见的元素种类. 这两方面的发展, 也可

以算作是学习自然并进而超越自然的进步.  

是否有必要用自组装来制造日常的“桌椅板凳”

呢? 现在的需求上, 当然体现不出这样做的价值. 因

为在这样的宏观尺度上 , 基于牛顿力学的机器就足

以让人们体会到“桌椅板凳”的功能性甚至艺术性了. 

但是, 如果要在微观纳米尺度上做出精确的图样, 乃

至做出具有一定功能的材料和器件, 那很显然, 牛顿

力学的加工工具常常很难奏效了. 首先, 微观体系遵

循量子力学规律 , 波动性和粒子性同样重要需被考

虑进去. 另外, 在原子精度这样小的尺度上, 宏观用

途的制造工具显然是太过粗糙了. 更为关键的, 现在

确实已经存在一些甚至是共识的问题 , 需要在原子

层次上(或原子精度上)来进行材料和器件加工 . 例

如: 以晶体管为代表的许多功能性器件的体积已经

不断缩小甚至到了纳米尺度(Semiconductor roadmap. 

http://www.itrs2.net)[33]. 再例如: 一些透镜等宏观器

件, 过去人们未意识到, 其加工精度如果达到原子水

平 , 会带来性能的明显改善 [34]. 除了这些已趋近现

实的方面 , 还要引起重视的是未来必然要更多利用

到量子力学赋予微观体系极具价值前景的诸多特性. 

如此, 材料极限既然是原子, 那么到达原子层次的操

纵能力, 才能根本上解决这些需要精确调控的问题.  

自组装, 不是简单地把基元连起来的过程, 而是

将功能基元引入到环境影响系统中的过程 [35,36]. 因

此 , 如何在保持功能前提下进行组装 , 是难点之一. 

自组装过程中 , 功能基元特性会受到环境的空间尺

寸乃至量子限域的影响 , 一般会发生定量乃至定性

的改变. 定量改变, 在原子层次上, 可对应于功能基

元的价轨道位置移动 , 这种情况一般可以保持住基

元主体的成键特性, 从而保留住其特定功能. 这里可

见 , 如果被组装的功能基元具有较为稳定的价壳层

电子特性(这种特性一般在超原子中易见)[37~39], 或

者选择合适的基于极化效应而非强成键效应的组装

配体钝化方式[40,41], 会很有希望实现这种效果. 目前

的自组装方法上 , 也已经可以通过价态控制和笼包

覆等途径 [42~44], 来向这个目标努力 . 虽然挑战仍然

存在 , 但这确实是走在了和原子层次规律研究相互

有效结合的路上. 而定性改变, 一般指成键特性的变

化, 这种对电子结构的改变, 可能会带来基元原有功

能的丢失 , 往往需要避免 . 而从另外一个角度来看, 

这却也启发了我们利用这种效应积极的一面 . 考虑

到自组装能带来电子结构的改变 , 则有希望进一步

基于此来促成基元间展现协同效应 . 而为了实现这

进一步的目标, 很显然, 开展针对功能基元间作用的

相应原子层次结构、功能及动力学研究是必要的.  

目前的讨论 , 还主要停留在将基元组装为材料

和器件上, 而容易忽视掉一个更为基本的重要问题, 

基元从哪里来? 要知道 , 既然自组装可以实现微观

原子层次上的过程, 那么首先, 基元就需要能够展现

原子层次上的特性. 不论是原子、分子, 还是团簇等, 

为了实现原子层次上的功能 , 自组装所使用的基元

一般应有特定的电子结构 , 也就是对应于特定原子

种类和数目的特定几何构象与电子态 . 这就出现了

一个新的基本问题 , 作为明显比材料和器件更小的

基元 , 要如何能够可靠地批量制造出来或者是提炼

筛选出来? 把这一问题 , 换个角度简单具体化重复

一下 , 例如 : 我们通常只考虑到DNA能够用来实现

自组装功能, 却没有考虑其组成单元——碱基, 作为

原子层次的基元, 要如何获得? 为此, 要更加体会生

命过程. 生命体作为最为复杂的组装体, 其产生过程

是包含纷繁功能自组装过程的叠加 . 即使是DNA上

的碱基, 也是可以被组装而生成的, 甚至可以制备出

人工的碱基单元 [45]. 而生命体从外界摄取的物质 , 

在生命体需经历先被分解吸收 , 然后再组装成基元
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的过程. 这显示, 一个多步骤的自组装过程, 可用于

功能基元的批量制备, 也是合理的未来发展预期. 那

我们不妨再乐观预期一下 , 未来可以出现这样的多

功能组装机器 , 我们把一定构造甚至是宏观尺寸的

原料物质 , “塞到”其中 , 经历一系列的自组装过程 , 

就能获得可靠的原子水平功能材料或者器件了 . 长

远地来讲 , 这也可以是原子层次自组装将其能力发

挥到极致的一方面体现.  

3  自组装相关的原子层次研究发展趋势预见 

为把握自组装中的原子层次基本物理内容 , 需

要开展相关的基础研究工作. 从当前的进展来看, 研

究还是多处于获得组装相关的作用机制阶段 [46,47]. 

显然 , 这与自组装体系内的作用一般都非常复杂的

事实密切相关. 作为原子层次认识的主要手段, 理论

研究一直受到重视. 如果能实现一切原子层次“从头

算”[48,49], 也就是把后自洽场方法的高阶电子关联包

含进来求解, 那么再复杂的效应也能直接获得解释. 

而现实是, 人们缺少这样大容量的计算资源, 不能一

切“从头算”. 为了理解物理机制, 进一步发展了量子

力学第一性原理、半经验量子求解和经验参数化方

法, 来研究复杂体系的结构、功能及相应的动力学特

性. 与组装相关的原子层次作用机制把握, 包括了分

子内、分子间的作用机制问题认识. 尤其, 分子间的

作用是当前研究难点所在. 一方面, 以堆垛和氢键为

代表的分子间作用可归结为电子不同级别的关联效

应 [14,50~52], 导致了波函数方法的计算困难 ; 另一方

面 , 传统的密度泛函方法 [53], 由于通向具体实用化

目的时, 引入了缺少清晰物理模型的进一步近似, 导

致一般的杂化关联函数虽然包含了部分的电子关联, 

却可能得到分子间作用的非物理结果 [54]. 为此 , 兴

起于21世纪初期的新型含有色散修正的密度泛函理

论方法[55~57], 有了重要的用武之地. 此外, 虽然经验

力场在处理电子态以及电荷转移相关的研究中 , 亦

必须要再进一步发展 . 但因为其原子级参数往往是

通过拟合高精度的从头算后自洽场方法而构建 [58], 

因此借助其来获得大尺度具有统计价值的分子间作

用规律, 一直是重要的可选途径.  

当然, 对于自组装的普适性研究, 停留在机制上

的理解已然不够了. 打个比方来说, 这就类似于组装

一部机器时所使用的扳手 , 因为要控制不同规格的

“螺母”, 则需要不同型号的扳手. 而这要开展大量的

计算模拟以及实验探索 , 来进一步解决作用规律的

把握问题 . 如果再考虑到人工智能未来更为深刻和

广泛的发展 , 为实现自组装构建功能材料或器件普

适的智能化 , 把握原子层次规律乃至抓住具体的物

理量, 更凸显出是尤为必要的前提所在. 不得不强调

一下, 此时理论模拟的优势, 无论是在透彻的规律把

握还是降低资源消耗等方面会体现得更加显著 . 理

论研究另外一个优势体现在对自组装形成的“理想

化”功能材料乃至更为诱人的功能器件原理预见方

面. 也就是, 可通过对基元或材料进一步形成的复杂

功能系统层面直接原子级模拟 [59], 来理解组成材料

乃至器件的原子层次基元之间的协同效应 . 这也可

成为进一步发展大尺度长时间复杂体系的原子级理

论方法之重要驱动力. 20世纪80年代以来, 以千个原

子作为处理水平目标的基本材料特性研究 [60], 一直

主导着密度泛函理论方法及相关软件硬件技术的发

展. 尽管许多算法程序、硬件资源, 至今仍未必能普

适地让千个原子的量子计算得心应手 , 但确实可以

让百个原子的结构乃至动力学过程的第一性原理模

拟研究, 不断地变得更加容易, 这也体现了导向目标

的价值所在.  

而对于组装材料或器件的功能实现 , 千个原子

水平的单纯结构问题研究能力, 仍显得捉襟见肘. 为

此 , 有两个研究方法方面的发展会直接起到重要作

用. 一个是发展新的量子第一性原理方法, 例如: 无

轨道密度泛函理论 [61~63], 其努力的目标已经定为将

原子数提高到百万量级. 如此, 结构中短程无序长程

有序、动力学过程中短时无规律长时有规律的效应, 

就会被可靠清晰地发现并理解. 尽管, 在算法上还存

在相当的挑战, 但其前景, 必将极大地促进复杂系统

功能特性研究的跨越式发展. 而从历史上看, 适合于

量子模拟的计算机硬件和软件发展速度 , 仿佛总是

赶不上人们对更复杂体系实现求解的需求发展速度. 

在这一点上, 另外的原子级方法, 也是针对大尺度体

系的力场参数模拟方法 [64], 一直都发挥着不可或缺

的重要作用. 2013年的诺贝尔化学奖, 颁给了原子级

的跨尺度模拟研究(https://www.nobelprize.org/nobel_ 

prizes/chemistry/laureates/2013), 更证明了其存在、发

展的必要性. 这使得可以在亿分子量级别上, 在微秒

甚至更高时间动力学演化尺度上 , 能够了解材料或

器件系统的动力学特性 . 为此 , 大量的基础性工作 , 

需投入到包括针对具体问题的可靠力场参数构建、新
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的动力学模拟加速方法[65~67]发展等方面.  

自组装, 作为一种通向应用的重要技术途径, 其

自身发展的需求 , 也给原子层次基础或应用研究以

进一步的导向 . 理解如此复杂的自组装分子系统中

相互作用的机制, 以进一步提升自组装的能力范畴, 

将是需要长期努力的有价值研究方向.  

4  结论与展望 

在21世纪来临时 , 学术界都预感到生命科学将

会迅猛发展, 而要如何来具体把握这种大发展趋势? 

应该说 , 原子层次自组装就是值得我们聚焦且具有

深刻内涵和外延的代表性方面. 自组装是容易的, 因

为一旦开动起来, 只要“欣赏”就好了. 自组装是困难

的, 因为如何构建用于功能自组装的微观机器、给出

适宜的自组装动力学过程条件 , 都是需要精雕细琢

的. 原子层次物理规律的把握, 提供了实现自组装功

能的基础 . 作为一种获得功能特性材料乃至器件的

技术途径, 自组装在需求主导的新发展中, 仍然需要

原子层次物理以把握新的组装规律、设计新的组装思

路、指导新的组装过程, 从而发挥不可或缺的作用. 

结合物理、化学、生命科学等自然科学以及其基础之

上的应用科学知识能力 , 将保证自组装稳步从基础

走向应用, 从实验室走向工厂生产线, 并将进而影响

到产业链, 乃至会给我们的经济社会带来新意. 这既

是当今社会发展的必然需求 , 也是物理学等基础科

学对社会发展推动的体现.   
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Summary for “自组装的原子层次物理视角” 

Physical insights on self-assembly at an atomic level 
Zhigang Wang 
Institute of Atomic and Molecular Physics, Jilin University, Changchun 130012, China 
E-mail: wangzg@jlu.edu.cn; wangzg1978@hotmail.com 

As part of the dynamic process for transforming disordered into ordered structures, it is very important to understand the 
mechanism and rule of self-assembly during the study of assembling functional units into materials and even devices. In 
this work, by understanding the atomic mechanism of self-assembly, its advantages in terms of precision and reliability 
are discussed, as well as the basic role of atomic-level physics in grasping the rules and so on. The typical image of 
self-assembly is that of the phenomena occurring in nature, such as the replication of DNA or the synthesis of proteins. 
From a deeper physical point of view, it corresponds to intermolecular and intramolecular interactions. Therefore, the 
basis of self-assembly is atomic-level physics, and the process involves dynamic evolution. Furthermore, we extend the 
possible direction of development of self-assembly based on a physical perspective and propose its development for 
composite functions and extreme conditions. On the other hand, we also extend the development of basic atomic re-
search, with self-assembly as an important objective, and put forward ideas for theoretical simulation methods involving 
quantum first-principles and empirical force fields. It is hoped that this work will contribute to strengthening the linkage 
between atomic-level physics and the self-assembly technology and the related basic and applied research across differ-
ent disciplines. Finally, the study on self-assembly can promote technical ability, which represents an important devel-
opment trend in the future, and play a useful role in not only related industrial chains but also economic and social de-
velopment. Typically, the need for self-assembly in itself gives further guidance to the basic or applied research at the 
atomic level. In order to further enhance the self-assembly related capabilities, understanding the mechanism of interac-
tions in such complex systems will be a valuable research direction in the long term. At the dawn of the 21st century, the 
academic community foresaw the rapid development of life science. However, how do you grasp such a big development 
trend concretely? It should be mentioned that atomic level self-assembly is a representative aspect that deserves our focus 
and has profound connotations and extensions. A combination of these capabilities, including the basic sciences of phys-
ics, chemistry, life, and the related applied sciences, will ensure that the self-assembly technology moves steadily from 
foundation to application, i.e., from the laboratory to factory production lines. Such a development will affect the indus-
trial chain, and even bring in new vitality to our economy and society. It is also a reflection of the ability of physics and 
other basic sciences to promote the development of our society. 

self-assembly, atomic level, intra- and intermolecular interactions, structure and dynamics, complex system 
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