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摘 要 晶体的熔化和结晶尽管有上百年的研究历史，但还缺乏基础层面

上的理论，实验上则难以看到晶体内部单分子的运动。近二十年来，均匀微米大

小的胶体粒子为研究这些问题提供了一个良好的实验平台。通过光学显微镜可以

直接观察胶体粒子组成的晶体的表面和内部，研究相变在最初小尺度上的成核过

程，并用图像处理得到单个粒子的运动轨迹，为复杂的结晶和熔化过程提供了丰

富的微观信息。
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Abstract Crystal freezing and melting have been studied for more than a century, but a theory

about their fundamental mechanisms remains unavailable. Experimentally it is difficult to observe the

motions of single molecules inside a crystal. In the last two decades, micrometer-sized colloidal particles

have been used as outstanding model systems for phase-transition studies. The initial nucleation process

can be directly observed under a microscope, and single-particle trajectories can be tracked by image pro-

cessing. This approach provides rich microscopic information on melting and crystallization.
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1 引言

晶体的熔化和结晶是自然界中的常见现象，通

常都是典型的一级相变。一级相变迄今为止都没有

一个基础的理论，因为它涉及大量粒子联动，并缺

乏普适类。相比之下，连续相变的唯象理论由朗道

在半个世纪前给出。在结晶和熔化中，初始和最终

的平衡态以及某些中间态可由热力学计算得到，但

相变的动力学过程则难以预测。特别是对熔化和结

晶来说至关重要的初始阶段成核过程，由于本身的

复杂性和分子太小、运动太快、单分子在三维物体

内无法被观测，从而导致其微观过程和本质机理仍

存在许多不清楚的问题 [1,2]。

早在上世纪 60 年代末，

实验上就发现胶体系统可以类

比原子分子系统[3]。所谓胶体

(colloid)通常是指含有 10nm

到 10μm粒子的溶液，这样小

的粒子有较强的布朗运动，

不会沉淀，比如牛奶、墨

水、染料等 [4]。到八九十年

代，计算机图像处理的兴起

使得软物质物理领域中发展

出一套方法，用均匀的微米

胶体粒子作为“大原子”来

模拟研究凝聚态物理中难以

看到的原子尺度上的运动，

粒子的热运动可以直接通过光学显微镜观察，并通

过图像处理得到粒子实时运动轨迹(见图 1) [5] ，进

而做出各种定量测量。当粒子直径大于可见光半波

长0.3μm时，可以由光学显微镜直接看到粒子。微

米粒子在空气中堆积呈粉末状，没有明显的热运

动。因此粒子须悬浮于溶液中，形成所谓的胶体，

大小均匀的胶体小球可以形成气、液、晶体、玻璃

态相[6](见图 2(a)) ，从而为研究相变提供了平台[7]。

欧泊宝石就是自然界中的一种胶体晶体 (见图 2

(b))。 直径小于5μm的胶体粒子在水中有较强的布

朗运动，可以达到热平衡。太大的粒子会丧失明显

的热运动，不适用于研究热力学相变。经过 20年

的研究，胶体作为原子分子的模型系统已经被广泛

认可 [7]。尽管胶体系统与分子系统的相变不尽相

图1 直径1.6μm的玻璃小球在水中做布朗运动。红圈表示图像处理后得到的小球位置。将

录像中每一帧做如此处理，可得到小球运动轨迹。右图为小球1分钟内布朗运动轨迹
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同，但二者基本可以互相参照[7]。同时胶体本身作

为自然界的一类物质，其相行为也值得研究。

胶体系统与分子系统有以下几点不同: (1) 胶体

相行为主要由粒子总体积与总空间体积的比值，即

体积分数(volume fraction)决定，而不是温度。体积

分数在胶体中扮演温度在分子系统中的角色。想象

一堆像小乒乓球那样的硬球在高体积分数时密排成

晶体(见图 2(c))，只要小球间的空隙不足以使小球

跳离其晶格位置，不管温度升到多高，该晶体也难

以熔化。对于硬球，粒子间势能 U=0，其自由能

F=U-TS=-TS 由熵 S主导。而熵主要由粒子可移动

的自由体积决定。平衡态时熵最大，自由能最低。

而对于原子或分子则是第一项相互作用势能起主导

作用, 熵效应可忽略。(2)与分子处于真空中不同，

胶体粒子处于溶液中，运动是过阻尼的 (over-

damped)。在微米粒子的布朗运动中，由水分子碰撞

造成的每一步直线运动(ballistic motion) 都在 0.1μs

尺度上，所以在通常30帧每秒的录像频率下，看到

微米粒子在相邻两帧间的位移是许多步随机行走叠

加后的扩散运动，平均位移的平方正比于时间，而

不是平均位移正比于时间，因而速度是没有定义

的。(3) 胶体粒子间的流体会给粒子带来复杂的相互

作用。考虑到粘滞系数是一个动力学量，这些流体

相互作用在平衡态时并不影响静力学量如平衡态的

结构等，但对单粒子运动和系统动力学还是有影响

的。(4)同种分子是全同的，而胶体粒子多少有点不

均匀性。(5)热运动能量 kBT和熵在胶体中起主要作

用，基本没有量子效应，这也是软物质的普遍特

征。无论是胶体粒子还是分子，每个粒子的能量都

在 kBT量级(kB为玻尔兹曼常数)，但胶体粒子的直径

比分子大103倍，数密度则比分子小109倍，热容量和

相变潜热也就比分子系统小109倍。另外弹性模量等

也都比分子系统小109倍，所以被称为“软”物质。

通常可以直接购买到的研究用的胶体为均匀大

小的透明的塑料或玻璃小球的水悬浊液。通过将粒

子表面带电或长毛(如长一些聚合物长链)，可以避

免范德瓦尔斯力导致的粒子团聚。粒子间多为短程

排斥势，比如带电粒子会吸引溶液中的反号离子在

其周围，因此溶液中的两个带电粒子之间为屏蔽库

仑势，即汤川势。小球间作用势可以通过改变表面

聚合物、表面电荷、溶液离子浓度，加入磁性材

料，以及Casimir效应和 depletion force效应等而改

图2 (a) 三维硬球相图。上半平面为

平衡态，下半平面为亚稳态[6]；(b)首饰

上的欧泊宝石(opal，或称澳宝，蛋白

石)。它是由二氧化硅过饱和溶液中析

出的亚微米大小的胶体颗粒形成的晶体

和玻璃态的混合物，水流失后固化而成

的宝石。由于晶格常数接近可见光波

长，衍射色彩丰富；(c)硬球有序周期排

列比无序排列空间利用率高，因此有更

多自由空间可移动，自由空间熵足以补

偿无序位型熵，因此有序排列熵反而更

大；(d)准硬球NIPA胶体小球组成的薄

膜的固液共存区随薄膜厚度降低，彻底

消失在 4层或更薄的膜中。右纵轴 Δϕ

为固液共存相的体积分数范围，左纵轴

为本系统中对应Δϕ的温度范围。300层

厚膜通常可被认为是三维的，其Δϕ=

6%，接近硬球的Δϕ=54.5%-49.4%=5%

(见图 2(a))。这个结果可基本看作是三

维硬球相图在晶体薄膜中的拓展
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变。尤其是近几年合成出微米大小的热敏胶体

NIPA(N-isopropyl acrylamide)球[8]，可以通过改变温

度来调节直径，从而改变体积分数并驱动相变，是

最适合研究结晶和熔化的一类粒子。NIPA球是由

NIPA高分子链交连成的网状镂空球形微胶，其中

约 90%仍是水。当温度升高时，NIPA 亲水性降

低，镂空球收缩将水挤出，直径变小。温度降低

时，则可逆地直径变大。我们首次直接测量出小球

的短程排斥势[9]，其相图非常接近硬球相图。本文

中的结晶和熔化主要以最简单的硬球粒子的计算机

模拟结果和近硬球粒子的NIPA球实验结果为例。

要形成三维晶体，不仅粒子数密度要高，而且

粒子大小要均匀 (即分散度 polydispersity＜10%)，

否则将形成玻璃态。通常使用的胶体粒子的分散度

小于5%，这对相行为影响很小[10]。在图2(a)的硬球

相图中，高密度平衡态下小球排成晶体，比同密度

下排成杂乱的玻璃态自由能更低，因此晶体反而比

玻璃态的熵更大。这个有些违反直觉的结果可通过

图2(c)理解，如果排成玻璃态，虽然粒子可以有很

多种杂乱的排列方式，使得熵较大，但粒子间大多

相互卡死，难以移动。而如果排成晶体，则对空间

的利用率更高，粒子们可移动的自由空间更大，可

能的位型反而更多，所以熵反而更大。当体积分数

f >54.5%时，这种熵效应会使全部硬球排成面心立

方(FCC)晶体(见图 2(a))，直到上限 f =74%时，所

有粒子与其周围硬球全接触，达到三维密堆积结

构。在 49.4% < f < 54.5%时，固液共存。比如在

f =53.5% 时，最终平衡态为：由 (53.5 - 49.4)/

(54.5-49.4)=80%的粒子形成的密度为f =54.5%的晶

体与由20%的粒子形成的密度为f =49.4%的液体组

成的共存相。当体积分数迅猛增加超过 f =49.4%

时，液体粒子来不及形成晶体，就会形成亚稳态的

过冷液体，直到 f =58%时达到过冷极限，形成玻

璃态。f =58%称为玻璃态转变点，这时每个粒子

只能在其邻近粒子形成的牢笼里运动，而粒子间要

想交换位置几乎是不可能的，因为这要求大量周围

粒子联动，为这次交换腾出空间。继续增加体积分

数至64%时，达到玻璃态的上限，所有粒子都会被

其邻近粒子卡死，成为随机密堆积。另外，当体积

分数由高降低至f =54.5%以下时，如果单晶能避免

从表面熔化，则过了熔点也可以不熔化，而是形成

一个亚稳态的过热固体，当过热固体从亚稳态变成

不稳态时达到过热极限。硬球晶体的过热极限无论

在理论上还是在模拟上还未被直接测量过，我们最

近用近硬球NIPA胶体粒子首次从实验上测得过热

极限大约在f ≈44%处[11]。

熔化与结晶互为逆过程，但也不尽相同。它们

的一些差异罗列如下：(1)对于硬球系统，结晶点

与熔化点不同，见图2(a)。(2)熔化时母相通常为有

缺陷的晶体，因而可以问熔化通常从什么样的缺陷

处开始？如果是没有缺陷的完美晶体，那么熔化前

是否总会产生某些类型的缺陷，再从这些缺陷处长

出液核？这些问题对结晶过程不存在，因为结晶时

母相为结构均匀的液体，液体中到处都是“缺

陷”。(3)无缺陷的晶体母相匀质熔化时可以承受液

核膨胀带来的应力，从而在超过熔点处会形成一个

禁熔区域[12]，在这个区域中，尽管液相比固相自由

能更低，固相却没有一条动力学路径可以熔化成液

相，因为液核越膨大，母相晶格形变的能量越大，

自由能势垒就越高，所以液相核最终被抑制。结晶

时母相为液体，不存储应力，因此也不存在类似的

禁区。(4)过冷液体容易形成，比如一瓶纯净水静

置在-10°C很容易就保持过冷液态。而过热固体则

非常罕见，因为晶体一旦加热到熔点就会立刻从表

面或晶畴界面上熔化，除非抑制表面或晶畴界面上

的熔化才能形成过热固体，进而进行匀质熔化。

(5)过冷液体的结晶速率随温度减小(对胶体则是体

积分数增大)而先升后降，而过热晶体的熔化速率

随温度增加(体积分数减小)而单调增大。温度越

低，则结晶的驱动力越强，但同时粒子扩散速率也

越低，这两个相反的效果叠加使结晶速率随温度减

小先升后降，到玻璃态转变点时粒子扩散速率降为

0，结晶速率也就降为0。但晶体熔化时这两个效果

方向一致。(6)以同一速率升降温度(体积分数)，使

系统循环往复地结晶和熔化，则会形成像磁滞回线

那样的循环，结晶温度T-在过冷液体区，而熔化温

度 T +在过热固体区，真正平衡态下的相变温度

T≈ T+ + T- - T+T-
[13]。(7)在结晶过程中，液体通

·· 163



评述

·42卷 (2013年) 3期

常会形成多个结晶核，它们长大至晶畴相互接壤形

成多晶，之后进入熟化(ripening)阶段，即小晶畴会

逐渐归顺大晶畴，以降低晶畴界面能。而在熔化过

程中，液核们长大后直接得到平衡态的液体，没有

熟化阶段。

2 成核过程

熔化与结晶的初始阶段往往都是子相在母相中

成核。成核可分为均匀和非均匀两类。熔化时，表

面、缺陷、杂质等通常会降低成核势垒，使其周围

优先成核，造成非均匀成核。均匀成核则在空间各

处等概率发生。实现均匀结晶不难，可以通过改变

容器壁表面性质抑制表面结晶，或远离器壁使表面

处的晶体还未能生长到所观察的区域内。而均匀熔

化则很难实现，因为熔化总是非均匀地从固体表面

或缺陷开始，迅速扩张至整个晶体，并抑制熔化从

无缺陷处发生。实现均匀熔化在计算机模拟中很方

便，只需加热具有周期性边界条件的单晶即可。而

实验上实现均匀熔化有抑制单晶表面熔化和内部局

域加热两种方法。前者例如在纳米单晶银颗粒表面

包裹一层金(熔点高又与银晶格亲和)，从而抑制银

从表面熔化[14]。后者例如用激光聚焦单晶内部，使

内部温度高于熔点[15]，而表面温度低于熔点，造成

内部均匀熔化。对于胶体，结晶比熔化更容易实

现。研究结晶不需粒子可调，只需用机械力等暴力

方式将胶体晶体打散成液体，观测这个液体如何慢

慢地回落至平衡态晶体即可，如需得到均匀结晶，

则需要用粗糙器壁抑制表面结晶。而熔化实验的初

始态为晶体，不能用暴力，而须粒子的大小或粒子

之间的相互作用可调，才可将晶体调至熔化，如需

得到均匀熔化，还必须能够抑制表面熔化。因此熔

化成核的研究目前远少于结晶成核的研究。

在经典成核理论中，热涨落会在亚稳态的母相

(如过冷液体或过热晶体)中形成一些子相的凝结

核。半径为 r的球形核具有的吉布斯自由能为

ΔG = - 4π3 r3 ρΔμ + 4πr2γ + Estrain- Edefect ， (1)

这里 r 是子相的数密度， g 是表面张力系数， Δμ

(>0) 是母相与子相的化学势之差。符号相反的前两

项代表子相所降低的自由能与增加的表面能之间的

竞争。Estrain是核在长大的过程中导致的固态母相形

变能，正比于液核体积，对于液态母相此项为0，子相

形 变 能 通 常 忽 略 。

Edefect 是母相晶格中的

缺陷能，在无缺陷晶

体熔化和液体结晶中

不存在。经典成核理

论中的自由能只包括

(1) 式四项中的前两

项，因为这个理论最

早是为了描述气—液

凝结相变而提出的，

也适用于液—固结

晶；只考虑(1)式中的

前两项时，在临界核

半径 r* = 2γ/(ρΔμ)时，

ΔG 达到极大值；小于 r*时，子相核倾向于退回原

来的母相，直到涨落出大于 r*的核才倾向于一直长

大。经典成核理论基于很多近似和假设，包括孤立

的核、球形的核、清晰的两相界面、g和 Δμ 不依

赖于核表面曲率和温度等，实验中则往往不精确。

另外，对于母相为固体的熔化相变，还须包含(1)

式中的后两项，这使得熔化中的成核过程在理论上

图3 硬球粒子结晶成核过程可能经过的一些中间态
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更复杂。

本文主要讨论相变初期的孵化成核阶段，因为

胶体系统在这种单粒子尺度的问题上有独特的优

势。相变中后期的核超过临界尺寸后的暴涨阶段在

胶体中常用光散射研究[16]。结成多晶后，小晶畴会

慢慢归顺大晶畴，以减小晶畴界面的面积和相应的

界面能。这种较大晶畴吞并较小晶畴的过程称为熟

化。对于结晶末期的熟化阶段，在胶体系统中不作

为研究重点，因为熟化只需远大于单粒子运动的时

间和空间尺度，所以分子系统就可以用来研究末期

熟化阶段，用胶体系统研究的优势并不明显。

3 三维均匀结晶

大量计算机模拟研究发现，即使对简单的硬

球，结晶成核过程也并不简单，有若干中间态，如

图3所示。液体先形成具有一定中程有序的液体[17]，

之后再形成一些密度较高的液体核[18]，之后晶体核

从部分液体核中长出，理论预言硬球系统中小晶核

多为体心立方结构[19]，计算机模拟与实验中的小晶

核大多为随机六角密排结构，也有六方堆积和面心

立方结构，而体心立方结构的概率很小[20]。一般把

“液体—高密度液核—晶核”称为两步成核过程，

其实按图2细分起来可称为多步成核，这就是奥斯

特瓦尔德分步法则(Ostwald’s step rule)(见图4)。实

验上结晶成核在 2001年首次通过利用胶体在单粒

子尺度上被观测到[20]。它利用磁场驱动胶体中的小

顺磁细线，把硬球晶体打散成过冷液体，再观测其

落回平衡态晶体时的均匀成核过程。通过共聚焦显

微镜可以扫描三维结构，统计晶核大小分布，进而

得出成核速率和表面张力系数。实验发现晶核更接

近椭球形，成核速率 I∝exp(-ΔG/kBT)与模拟结果相

差约1010倍[2]，这可能是由于小球带少量电荷而非完

美硬球，小球大小稍有不均匀，以及存在复杂的中间

态等原因造成的，到底是何原因还须进一步研究。

4 三维晶体非均匀熔化

维数大于等于3的硬球晶体的结晶和熔化都是

一级相变[21]。一般三维晶体首先从固气表面非均匀

熔化[1]，但胶体熔化实验到目前为止主要利用排斥

势小球，因而晶体的形成须靠容器的限制，而不像

有吸引力的分子所形成的晶体那样可以稳定在其蒸

气中。这样的胶体晶体充满整个容器，因此固气表

面的非均匀熔化还缺乏直接观测。

图4 奥斯特瓦尔德分步法则：母相不直接越过高势垒变成子

相，而是越过一系列可能存在的低势垒，经过某些中间亚稳态

后变成子相。系统所有可能的态组成相空间，它是一个高维空

间，此处仅用一维横轴简略表示

图5 (a) 三维胶体晶体内部的一个截面显示，25.4°C时预熔

化从三个晶畴界面交界处开始；(b) 25.7°C时，其中两个晶畴

界面开始熔化，一个晶畴界面未熔化；(c)位错和晶畴界面在

26.2°C 的5层薄膜晶体中；(d) 27.6°C时，熔化从位错和晶畴

界面开始
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2005年，A. M. Alsayed首次制备出微米大小的

直径均匀的可由温度调节的小球，从而在实验上首

次观察到晶体是如何从内部开始熔化的[7]。当近硬

球胶体晶体的表面被平滑的玻璃容器壁所包裹时，

熔化从晶畴界面上开始(见图 5(a))，文献[7]认为这

是预熔化 (premelting)，即固体在稍低于熔点时表

面就已经熔化出一层很薄的液体。比如在-30°C

下，冰表面仍会有一层 10nm厚的水。如果把两块

冰挨着放入冰箱冷冻层，过一会儿拿出就会发现它

们粘在一起，那么没有胶水两块冰为什么会粘住？

就是因为表面的液体层在接触点处不再处于表面

了，因此结成冰将两块冰连起来了。冰表面的预熔

化对滑冰也有些帮助。其实文献[7]中的熔点难以

精确测定，因此晶畴界面处熔化的少量液体可能是

预熔化，也可能是过热区的熔化。基于文献[7]中

的系统，我们进一步观察发现，不同角度的晶畴界

面有不同的熔点(见图5(a),(b))。 这些熔点都很接近

于硬球晶体熔点，至于它们是高于还是低于熔点须

进一步研究。如果没有晶畴界面，熔化从何处开

始？我们通过退火得到了厘米尺度的胶体单晶，发

现它先从玻璃器壁表面与位错交接处熔化，再沿位

错与器壁表面扩张，直至全部熔化[22]。熔化时晶体

是否处于过热状态尚须更精确的测量。

如果将与器壁接触的晶体表面的熔化也进一步

抑制，单晶如何从各种缺陷处非均匀熔化？在分子

晶体中往往多个缺陷相互影响，难以提取出单个缺

陷是如何影响液体成核的。我们利用一束加热光局

部均匀加热胶体单晶内部，并挑选只有一个缺陷的

局部区域加热，这样可以首次直接观察单个缺陷是

如何影响熔化的。我们发现“缺陷”从强到弱排列

如下：固气表面>晶畴界面>平滑容器壁界面>位错

>局部位错>点缺陷。液核每次都会从最强缺陷处生

长，抑制弱缺陷处成核。而具有单个点缺陷(如间

隙或空位)的晶体与无缺陷晶体基本无差别。当晶

体只有位错或更弱的缺陷时，须过热后才能熔化。

5 三维晶体均匀熔化

如何实现三维胶体晶体均匀熔化一直是一个难

题。最近我们利用光束把热敏NIPA胶体单晶内部

加热成过热晶体，从而首次在单粒子尺度上观察到

了晶体均匀熔化时的液体成核过程[11](见图6)。通过

二维和三维扫描，我们发现成核是由晶体中局部强

震动区域内粒子的相互交换引起的，并不是通常认

为的热激发先导致缺陷，然后缺陷再运动、合并，

最终形成液核而熔化。邻近粒子交换位置形成环状

运动，却并不破坏晶格结构，不造成缺陷，这证实

了最近的一些模拟结果[23]。可以想象，这确实应该

是在晶格中移动粒子最容易的方式，而并非要先形

成缺陷。环状运动附近的粒子会维持较长时间的高

震动，使成核更容易。这些高震动区域可以看做两

步成核过程中的一个中间态。我们发现成核过程基

本符合经典成核理论，但也有以下经典成核理论之

外的现象：较小的液核更偏离球形，因为它们的形

状对热涨落更敏感；在较强的过热晶体中，核与核

之间经常发生融合，加速了熔化；融合后的液核体

积往往不会继续长大，而是先缩回球形再长大，这

反映了非球形液核有较大的临界核尺寸；有时两个

晶格高震动区合并可直接产生一个较大的液核，甚

至直接越过临界大小。

我们直接观测到NIPA微胶晶体过热的极限约

在体积分数f＝44%处，如果将NIPA球近似当成硬

球，这就填补了硬球相图的一个空白。在过热极限

点，晶体从亚稳态过渡到不稳态，晶体一经灯光加

热，立即到处熔化。另外，临界液相核大小要随过

图6 过热三维胶体晶体内的一个液核与一个

强震动区正在融合
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度热增加(即f降低)而减小，当f <52%时，临界液

相核已经小到难以测量，但通过将f >52%的数据外

延至f =44%，可粗估临界液相核在f =44%时其大

小约为一个粒子直径，即形成一个“液体”粒子时

即可触发熔化持续发生，这与观察到的单粒子尺度

上的到处熔化吻合。Lindemann参数在f＝44%的过

热固体中与固液交界面处同为17%，并接近大多数

金属在过热极限处的Lindemann参数，因此经典的

Lindemann熔化判据在过热极限处适用。另一个经

典的熔化判据是Born力学不稳定性判据，即固体

有非零的剪切模量，当剪切模量降为零时发生熔

化，这时系统放在桌子上将无法自己站立而瘫成一

滩液体。我们测得过热固体中的剪切模量随f降低

而减小，外延至f＝44%时达到约1kBT每粒子体积，

即热涨落就可使晶体崩溃。因此，Born判据对过热

极限也适用，这与一个经典的模拟结果一致[24]，而其

他几种理论判据在胶体晶体中不适用[11]。

6 二维均匀结晶

当温度或体积分数的改变足够缓慢时，二维液

体结成单晶和单晶熔为液体是互逆的，因此只需研

究二维熔化即可。所以二维熔化被广泛研究，而二

维结晶很少被提及，只对二维液体结成多晶有少量

研究[25,26]。

7 二维晶体熔化

晶体熔化行为依赖于空间维度。派尔斯(Pei-

erls)和朗道(Landau)最早提出有限温度下任何小热扰

动都会破坏一维和二维晶格的长程平移有序性，使

得不存在一维和二维晶体。后来该理论在铁磁和晶

格中都被证明，称为Mermin—Wagner 定理[27,28]。一

维晶体很“软”，当相邻原子距离稍微偏离一点，

次邻近原子也倾向于调整距离而同样地偏离，这

样经过成千上万个格点距离后，大偏离很容易被

积累出来。而三维晶体很“硬”，一个原子在 x方

向上的位置偏差会造成 y，z方向上的扭曲应力传

递回来予以矫正，因此误差难以积累。半定量的

解释可以考虑周期为 L，波矢为 2p/L 的波，在长

度 L 中的能量正比于 L(2p/L)2，在二维面积 L2中，

能量正比于L2 (2p/L)2，在三维体积L3中，能量正比

于L3(2p/L)2，当 L→∞时，长波能量在三维晶体中发

散为无穷大，因此不可能存在。而一维晶体中长波能

量为0，因此任何小热扰动都足以产生长波，从而扰

乱长程平移有序性。二维正是临界维度。后来人们

进一步发现二维晶体尽管没有长程平移有序性，却

可以有长程取向序，也就是说，晶格方向即使到无

穷远处变化也不大，因此还是存在二维晶体的。

二维单晶熔化主要有 KTHNY 理论 [29—31]和晶

界熔化理论 [32]。在 70 年代，Halperin, Nelson 与

Young[29,30]理论上发现二维晶体往往会先通过一个

Kosterlitz—Thoulesse (KT) 相变熔化为六角液相

(hexatic 相)，再通过另一个 KT 相变熔化为液相，

这与三维晶体直接由一个一级相变熔化成液体很不

同。六角液相有独特的取向和平移序，见表 1。鉴

别六角液相须测量序参量的关联函数，单凭肉眼难

以区分六角液相和有些缺陷的晶体。自由能在KT

相变点处为指数函数，无穷阶可导，所以KT相变

偶尔也被称为一种无穷阶相变，但通常把二阶及以

上的相变统称为连续相变。KTHNY理论中的这两

个连续相变分别对应于位错(dislocation)的产生破坏

平移序和向错(disclination)的产生破坏取向序。

值得注意的是，并非二维熔化一定要有中间

表1 各种相的特征*

平移序

取向序

三维晶体

长程

长程

二维晶体

准长程

长程

六角液相

短程

准长程

二维和三维液体

短程

短程

* 短程、准长程和长程序分别对应于描述平移或取向序的序参量的关联函数，表现为指数衰减、幂函数衰减和不衰减而趋于常数。其关联函数可以是单粒子在
时间上的自关联，也可以是两个粒子的空间关联
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的六角液相，即便有六角液相，也并非一定经过

两个连续相变，因为KTHNY理论不排除这些可能

性[31]。晶界熔化理论由徐少达(Siu-Tat Chui)教授在

80年代初提出 [32]，当位错的成核能量小于 2.84kBT

时，二维单晶在低于熔点时就会变成多晶，到达熔

点时再发生一级相变。多晶已经丧失了准长程取向

有序性，熔化中自然就不存在六角液相。

二维熔化允许多种可能的路径，熔化行为依赖

于粒子间相互作用势，何种作用势会有何种类型的

熔化并不清楚。即使作用势给定，六角液相的鉴定也

往往有一定的模糊性，而位错能量在实验上又只能被

粗估。经大量实验和模拟研究，现在认为比较软也就

是有比较长程排斥的粒子遵循KTHNY理论[33]，而二

维硬球(hard disks)是否遵循KTHNY理论以及到底

如何熔化仍有争议[2]，最近的模拟指出，需百万以

上粒子的大系统才可能给出正确的熔化行为[34]。

8 薄膜晶体熔化

既然二维与三维晶体的熔化行为截然不同，那

么在二维与三维的过渡区应存在一个分水岭，低于

一定厚度为类二维熔化，高于它则为类三维熔化。

介于二维与三维之间的薄膜晶体熔化在理论和实验

上都更困难。二维均匀熔化的KTHNY理论和晶界

熔化理论无法应用于多层薄膜。而实验上，薄膜分

子晶体熔化中通常一侧为固体基底，另一侧为真空

中的蒸汽，所以熔化自然简单地从薄膜与蒸汽表面

开始沿 z方向熔化[35]。要研究沿 xy方向的准二维熔

化，薄膜两侧需为不熔化的固体，这由最近我们的

薄膜胶体晶体实验首次实现[36]。我们发现大于 4层

的厚膜从晶界开始非均匀熔化(可参阅Phys.Rev.E,

2011,83:011404一文中的录像：熔化总是从晶畴界

面入侵进晶畴内部)，5至 12层的晶体存在新颖的

位错熔化，能与晶界熔化共存而不被抑制(见图 5

(c),(d))；2至 4层的薄膜及单层晶体均匀地熔化(可

参阅Phys.Rev. E，2011, 83:011404一文中的录像)，

但单层晶体为两步熔化并存在一个中间六角液相，

而 2至 4层的薄膜为一步熔化且没有六角液相。大

于4层的厚膜在熔化中存在固液共存区，它随膜厚

减小而减小，至 4层时消失(见图 2(d))，这拓展了

先前的硬球相图，但为何4层为分水岭，理论上仍

不清楚。

9 结束语与展望

目前，胶体晶体的熔化和结晶主要局限在具有

短程排斥势的球形粒子系统中。对于本文中的简单

的近硬球系统，其熔化和结晶过程在不同维度下和

不同缺陷附近具有丰富的行为和一些未解决的问

题。当胶体粒子具有更复杂的形状和作用势时，其

相行为也会更丰富[6]。最近的模拟发现，无相互作

用的各种硬多面体仅靠熵的效应就会形成几乎所有

已知的晶格、准晶、液晶、非晶等上百种结构[37]。

近年来制备非球形胶体粒子是一个热点[38]，这为实

验上研究胶体粒子形状和相互作用对熔化和结晶的

影响铺平了道路，目前模拟在这方面走在前头[39]。

另外两种不同大小的胶体粒子按一定比例混合也可

以形成晶体[40]，但其熔化和结晶还很少有研究。非

平衡系统中的熔化和结晶，其理论更不完善，需要

大量系统的实验研究，而目前只有少量胶体在电

场、流场下的熔化和结晶实验[41,42]。利用胶体系统

研究熔化和结晶将加深对这些相变微观过程的了

解，为更精确的熔化和结晶理论提供实验依据。这

不仅对凝聚态物理有基础意义，也对材料科学、纳

米技术、冶金工业等现实应用有一定的指导意义。
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