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在单粒子尺度下用胶体研究相变*
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摘 要 悬浮于溶液中的微米胶体粒子可以自组装成多种结构，与原子一样具有

丰富的相行为，通过调节粒子的大小、形状、相互作用或密度可以驱动相变。由于胶体

粒子可以在光学显微镜下直接成像并测量其热运动轨迹，因此是研究相变微观过程的一

种有力的模型系统。近十几年来，作用力可调粒子、非球形粒子和活性粒子的制备有了

突破性进展，并在自组装技术和相应的计算机模拟中有很大进步，因此为相变研究开辟

了许多可能性。文章总结了利用胶体研究相变过程的最新进展，重点关注结晶、熔化和

固—固相变，并简述胶体相变研究中存在的挑战和未来前景。
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Abstract Micrometer-sized colloidal particles in suspension can self-assemble into vari-

ous structures and exhibit rich phase behaviors as atoms. Phase transitions can be driven by tuning

the particles' size, shape, interaction or number density. In particular, colloidal particles can be

directly imaged and their thermal-motion trajectories can be tracked under optical video microscopy,

which provides powerful model systems to study the microscopic kinetics of phase transitions.

Many possible studies on phase transition are opened, due to the great advances in synthesizing

colloids with tunable interaction, nonspherical shape and activity, and in self-assembly and

computer simulation techniques in recent years. Here, we summarize the recent studies on phase

transitions in colloidal model systems, with an emphasis on crystallization, melting and solid-solid

transition. We also briefly point out the challenges and future directions in this field.
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1 引言

相变广泛存在于自然界，日常生活和工业生

产中。相变受众多因素影响，如空间维度、表面

性质、缺陷、变温速率和外场等。Ehrenfest利用

自由能的微分来给相变分类：如果自由能对某一

个热力学量的一级微分不连续，特别是熵的不连

续导致相变潜热的吸收或释放，则是一级相变；

如果所有一级微分连续，而二级微分出现不连

续或发散，则为二级相变。这两类相变往往伴

随着对称性的自发破缺，如结晶伴随着平动和

转动自由度的对称性破缺。另外存在一种特殊的

相变，其自由能无限可微分，相变中也没有对
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图1 胶体形成的各种相 (a)单层椭球(长短轴比为6)排列为一个复杂的态，其

中平动自由度为液体，转动自由度为玻璃态[8]。图中的颜色代表平动得快的颗

粒组成的带状团簇；(b)正方形胶体小片在水中自组装成二维斜方晶体，而非正

方晶体[9]，左下方插图显示其倒空间衍射图案；(c)八足形纳米粒子(左上)互锁形

成链(左下)，进而形成三维晶体结构 [10]；(d)三带状 Janus粒子(右下)自组装成

kagome晶格[11]；(e)圆球在很高密度下形变为椭球(体积不变)，椭球的中心排为

面心立方晶体，每层椭球取向一致，而层与层之间取向相差90°[12]；(f)在弯曲的

液滴表面的胶体晶体受弹性能影响表现出破碎结构[13]

称性自发破缺。这种无穷级相变包含获得 2016

年诺贝尔物理学奖的Kosterlitz—Thouless相变和

一些量子相变。它们主要伴随着成对拓扑荷(如

二维超流中的涡漩和晶体中的位错)分离为自由

荷。由于此类相变表现出类似二级相变的幂律

以及普适类，所以和二级相变一起被统称为连

续相变。

系统的平衡态及相变点位置都可以用统计

物理很好地预测。而且连续相变在相变点附近

的渐近行为可以用简单的幂律来表征，而幂指

数可以通过重整化群理论得到。相反，一级相

变缺乏普适类，并且其过程在微观上涉及大量

粒子的联动，特别是对其至关重要的初始阶段

成核过程，往往由于原子分子太小，运动太快

并在三维液体固体内部而难以观测，从而导致一

级相变的微观机制与过程尚存很多未解难题。传

统上通过X射线衍射和量热法等难以分辨相变在

微观时空尺度下的动力学，如结晶或熔化的成

核过程。

胶体如牛奶，染料，血液等广泛存在于日常

生活和工业生产中，是化工和软凝聚态领域的一

种重要物质。过去三十年里，胶体悬浮液已广泛

用作模型系统来研究相变的微观动力

学[1，2]，特别是结晶 [3，4]。胶体粒子可

以制备成各种大小和形状，并具有不

同相互作用。其热运动可以直接通过

光学显微镜看到并通过图像处理进行

测量。这些胶体粒子可以自组装成

许多相(图1)。虽然胶体和原子不尽相

同，它们的相变却具有很多相似之

处[2，4，7]：例如，它们都在弱过饱和下

遵循经典成核理论 (classical nucle-

ation theory，CNT)，在强过饱和下偏

离CNT。近二十年来，胶体模型系统

已为熔化、结晶、玻璃化转变和固—

固相变等的微观动力学提供了大量重

要微观信息。加上最近在胶体制备、

组装和计算机模拟上的突破，这些都

为研究各种相变提供了广阔的平台。

2 胶体系统的相

胶体粒子可以形成丰富的相(图1)。作为最简

单的胶体，单分散(即形状尺寸和性质相同)的硬

球在三维高密度下可自组装成面心立方堆积

(fcc)、六方密堆积(hcp)和随机六方密堆积(rhcp)

晶体，以及玻璃态。面心立方堆积整体上对空间

利用率最高，使得粒子获得更多自由移动空间，

即有更大的熵，所以是平衡态。而其他固体则为

亚稳态。然而在局域上，三维最密堆积结构是正

四面体，它不能无缝铺满整个空间。一般来说，

这样的局域和整体最优结构相互冲突会导致整个

系统可能被困在无序结构而形成玻璃态。相比之

下，圆球在二维中局部最优堆积是等边三角形，

可以完全铺满二维空间，所以即便是在快速淬火

下也无法出现玻璃态，而是形成多晶。空间限制

可以造成更多的相，硬球在准二维限制下可形成

数层三角晶格、正方晶格和带有阻错的褶皱薄膜

晶体。

通过在粒子表面连接长链聚合物或减少溶液

离子浓度来增加胶体粒子之间的屏蔽库仑势的德
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拜长度，可以在实验上产生较长程排斥势的软

球。软球可以形成 fcc，体心立方(bcc)或其他结构

的晶体。如模拟发现软赫兹势可形成具有五重对

称性的准晶。具有两个或多个尺度的排斥势的小

球可以形成超晶格和准晶。这些排斥粒子只能在

封闭空间中达到高密度才能形成各种相，否则只

能形成低密度的气体相。

目前大部分胶体相变研究都使用排斥球形粒

子，其实吸引胶体粒子可以更好地用来模拟原子

系统，因为原子之间普遍有吸引力。而且驱动相

变往往需要吸引势在 0—1 kBT 范围内精细可调，

这可通过添加小粒子导致 depletion效应，粒子表

面修饰DNA，或利用种液体的混合物在相分离的

临界点附近的Casimir效应[14]或浸润效应实现 kBT

关于调节胶体的相互作用可以参见综述[15]。吸

引势使粒子在低密度下也可以凝结成固相或液

相。吸引势的强度和范围都会影响系统的相行

为。例如，当吸引力的范围远小于排斥核直径

时，在高密度下出现同结构的固—固相变(晶格常

数出现跳变，晶格对称性保持不变)[16]。

近年来的技术进展已可制备各种稳定且大小

均匀的非球形胶体粒子，例如长棒、椭球、多面

体，有凸起或凹陷的球体，以及利用光刻生产的

任意二维形状的扁片。关于胶体粒子制备可以参

阅文献[17，18]。关于胶体粒子的自组装，可以参

阅文献[2，19]。这些非球形粒子往往不可调，只

能在一系列不同密度的样品中研究相行为，而难

以研究相变过程。长程排斥的杆状粒子在电场驱

动下从液体变为 rotator晶体。椭球在二维中难以

形成晶体，而是形成玻璃态[8]。实验发现，长短

轴比大于 2.5的椭球转动自由度比平动自由度先

进入玻璃态。因此，细长的椭球在中间密度下处

于一个特殊的相，即平动是液态，而转动是玻璃

态(图1(a))[8]。非手性的正三角形可以形成具有局

部左旋或右旋的晶体[20]。在转动熵的作用下，正

方形小片在中等密度下排成六角 rotator晶体，更

高密度下排成斜方晶体(图 1(b))，而不存在正方

晶体[9]。通过对145种凸多面体的计算机模拟，发

现硬多面体可在三维中形成多种晶体，液晶和无

序固体，而排出的结构可以通过粒子的形状和在

液体状态下的邻居数预测[21]。这表明纯熵效应便

可以产生在原子系统中观察到的几乎任何结构。

凹形粒子比凸形粒子能形成更复杂的相。如八足

形纳米粒子交叠成链，再进一步堆成具有高孔隙

率和刚度的三维超晶格(图1(c))[10]。这种层级堆叠

大大扩展了可能出现的结构。

除了形状各向异性，相互作用各向异性也可

以产生丰富的结构。比如一半镀金，一半不镀，

形成两面(Janus)球。在表面多个不同部位修饰形

成各向异性相互作用的小球(patchy sphere)。例如

这种球在转动熵的驱动下形成了二维Kagome晶

格(图1(d))而不是常见的六角晶格[11]。将大小、形

变、电荷、顺磁性或表面性质不同的两种球形粒

子混合成的双分散胶体系统也可形成丰富的相，

比如离子晶体和层级结构的晶体[2]。目前研究集

中在这些粒子可能形成的相，尤其是用计算机模

拟探索各种粒子的自组装结构，而相应的相变过

程还缺乏研究。

活性物质作为研究非平衡物理的绝佳平台在

近年来兴起并快速发展。活性粒子可以使用存储

于自身或环境中的能量进行自驱动，包括细菌，

利用局部化学、温度、电或力梯度实现自推进的

聚合物和胶体等。不同于无活性的原子，活性粒

子可以展现新的相和非平衡相变。自推进球在二

维中可以自发形成三角晶格。此外，自旋细菌或

Janus顺磁球在旋转磁场下可以通过流体动力学相

互作用组装成旋转晶体。这些相变的过程，以及

活性粒子在高密度和三维活性系统中的相行为尚

需进一步研究。

3 胶体系统的相变

尽管胶体具有丰富的相，目前较深入研究过

的相变只有结晶、熔化和玻璃化转变。对升华，

液—气相变，固—固相变也有少量研究，其他相

变涉及甚少。

相变动力学可以影响相变速率、中间态甚至

最终结构。然而，一级相变(包括大部分的胶体里
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的相变，如结晶、熔化、固

—固相变等)的微观动力学

途径在理论上难以预测。一

级相变通常遵循成核和长大

机制，可大致分为三个阶

段：孵化，临界核形成，和

过临界核的生长。在早期的

胶体研究中，第三阶段往往

通过光散射来研究。前两个

阶段发生在小尺度下，正是

用录像显微技术研究胶体相

变的优势所在。

描述成核过程的CNT广泛地被用于解释实验

和模拟数据。在CNT中，子相相对母相化学势的

降低和子相与母相界面自由能的竞争产生自由能

垒，小于临界尺寸的核趋于收缩而非长大(图2(a))。

预先存在的缺陷或表面可以降低自由能势垒，因

此成核趋于在缺陷或表面发生，这称为非均匀成

核。如果表面或缺陷能量高到足以去除自由能势

垒，系统相变不再通过成核机制来进行，而是会

在未达到相变点就开始从这些表面或缺陷处形成

子相，譬如预熔化。相反，相变过程中产生的应

力可使核不能产生，或核长大到一定尺寸后停止

生长，见图2(b)。

CNT的诸多假设在弱过饱和的情况下近似成

立，但在强过饱和下常常不成立。对CNT的偏离

是胶体相变的一个研究重点。另一个重点是对非

CNT范畴的现象的直接观察。例如，通过直接观

察发现，均匀熔化的成核前驱体(precursor)是一串

相互交换位置的粒子，它们保持晶格不变，不产

生缺陷，但却可以触发液体核的产生。结晶成核

前驱体可以是中程有序液体、高密度液滴或有序

液滴。另外，母相往往并非直接转化为末态子

相，而是路过中间亚稳态，见图 2(c)。这被称为

Ostwald分步规则。这条规则普遍适用于任何在

非光滑的相空间自由能面上的演化，如蛋白质折

叠和化学反应。CNT里只用核大小一个参数描述

核的演化路径，但是实际系统往往需要多个参数

来描述核的自由能，使相变路径更复杂。

实验上，显微镜载物台通常只能在室温300 K

左右作小幅度改变。因此，胶体中的相变通常是

改变粒子大小和相互作用来驱动。过去十年中在

可调胶体的制备上有诸多突破，比如N-异丙基丙

烯酰胺(NIPA)微胶球的直径可以通过温度调节；

顺磁小球或在铁磁流体中的非磁性的小球可通过

磁场调节其偶极相互作用。鉴于篇幅，下面我们

集中讨论被研究较多的结晶和熔化，并讨论最近

开始的固—固相变研究。

3.1 结晶

结晶是胶体中研究最多的相变[1—4，22，23]。实验

上可以用共聚焦显微镜观察三维过冷液体内部来

研究均匀结晶(即无任何结晶优先位点)和成核的

结构、演化、大小分布和结晶速率等[3]。但是有

些量在实验上和模拟中差别巨大，可能归因于成

核前驱体或其他因素。当液体深度过冷接近玻璃

态转变点时，液体在介观时空尺度上都变得很不

均匀，这超出CNT范畴。在硬球胶体过冷液体

中发现这种动力学不均匀性与结晶相互促进。

非均匀三维结晶的研究包括在平面和各种曲面

基底上的成核。大曲率会阻止结晶，小曲率会促

进结晶，临界曲面半径约几个胶体粒子大小，

这时晶核会先在临界曲面上生成，然后脱离并

长大[24]。

计算机模拟在自组装和相变的研究中发挥了

图2 (a)在经典成核理论(CNT)中，形成核会降低化学势但增加界面的自由能，两个效应竞

争导致成核过程有一个自由能势垒；(b)实际情况中，除了CNT外，还可能出现很多可能

性；(c)亚稳态的相1与母相的界面能低于稳定的相2与母相的界面能时，相1的较低的自由

能势垒导致小核为相1，而长大后转变为稳定的相2。这种分步成核机制是Ostwald分步法则

的一个例子
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图3 平衡态下两层晶体的表面 (a)未发生预熔化；(b)发生预熔化(颜色为取向序参量。

比例尺：10 μm)；(c)在接近熔点时，表面液体层厚度在两层晶体中为幂函数增长，在单

层晶体中为常数[27]。降温使吸引势变弱，即等效温度升高

重要作用，它可以系统地调节参数，从而得到一

些较普遍的规律。比如非常短程的吸引势粒子没

有气—液相变，在高密度时容易形成无序固体或

凝胶而非晶体，因为粒子从低自由能的局部结构

转变到全局自由能最低的晶体时有更高的能垒[25]。

各向异性作用势可以加快结晶成核过程[26]。这些

从胶体中得来的知识对大分子的结晶有基础意义。

低维晶体中粒子邻居少，因此晶格更软，造

成二维与三维中的熔化结晶大不相同[27] 。二维结

晶通常会形成很多缺陷，难以达到 Kosterlitz—

Thouless—Halperin—Nelson—Young(KTHNY) 理

论中的平衡态单晶。但这种非平衡态相变本身往

往更值得研究。比如改变二维结晶速率发现，位

错缺陷生成速率等行为与宇宙学中用于描述宇宙尺

度上的非平衡态相变动力学过程的Kibble—Zurek

机制符合得很好[28]，这也例证了截然不同的系统

中的相变行为往往具有普适性。

弯曲的空间会给有序排列造成拓扑缺陷，造

成新的相和相变，然而它们却较难在原子系统中

研究。吸附在大液滴表面的小胶体粒子为此提

供了一类简便的研究平台。比如胶体晶体生长

实验发现弯曲空间导致的弹性能会使晶体分叉

(图1(f))，最终停止长大[13]。

3.2 熔化

熔化与结晶有很多不同，并非简单的逆过程[29]。

比如过冷液体很常见，但是过热的晶体在自然界

中很稀少，因为一旦晶体达到熔点，便从自由表

面熔化。另外，缺陷和应变弹性能在熔化中有重

要影响，而在结晶中母相非固体，所以通常可忽

略。愈过热的晶体愈不稳定，而深度过冷的液体

会变成稳定的玻璃态。关于熔化的相关研究可以

参阅文献[29]。

晶体倾向于从预先存在的缺陷处非均匀地开

始熔化。诱导熔化的“缺陷强度”大致有如下顺

序：晶体表面顶点>表面与晶界交点>自由表面>

晶界三叉点>大角度晶界>平面基底>小角度晶界>

位错>部分位错>点缺陷(空穴和间隙)。然而，这

种预期趋势在胶体系统中尚未得到完整的研究。

如果表面或缺陷能量高到足以去除自由能势垒，

熔化不再通过成核机制，而是在熔点前就从这些

表面或缺陷处形成液体，譬如利用胶体晶体首次

在单粒子尺度上观察到在表面上[27]的预熔化，见

图3。

研究均匀熔化需避免从表面或缺陷处的非均

匀熔化，这可通过光束局部加热无缺陷的三维热

敏胶体晶体的内部来实现[30]。直接地观察均匀成

核过程发现，在孵化阶段，粒子与邻居交换位置

触发熔化成核。但这样的粒子交换仍保持晶格结

构，是一种动力学而非结构性的成核前驱体，不

形成通常期望的由热激发产生缺陷进而触发相变

成核。在弱过热晶体中液体核生长与CNT预测一

致；但在强过热下偏离CNT，包括核形状波动，

粒子集体转变成子相造成核生长加快等。在过热

极限处，晶体从亚稳态过渡到不稳态，晶格会灾

难性地崩溃，但深入研究还很缺乏。

与三维熔化很不同，KTHNY理论预言二维

熔化可以通过两步连续的KT转变并径过中间的

六角液相(hexatic phase)，或通过形成晶界的一步

一级相变。这些理论只是关于

无表面的二维晶体的准静态熔

化，并不涉及动力学过程。一

些分子单层表现出一步熔化，

而大量排斥胶体粒子的研究显

示两步熔化。模拟显示，具有

各种排斥度的圆盘基本符合

KTHNY 熔化情形，只是短程

排斥势系统的液体——六角液
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相的相变是弱一级相变。模拟发现硬正

多边形组成的二维晶体熔化分三种情

况：边数大于6的多边形为连续的固体—

六角液相和一级的六角液相—液体相

变，六边形、正方形和三角形的两个相

变都是连续的，而五边形是一步的一级

相变[31]。实验发现，吸引粒子的二维熔化

呈一步一级相变并伴有晶界产生。而两

层或数层的薄膜晶体有不同的熔化和预

熔化行为[27]。

3.3 固—固相变

晶格的种类非常丰富，因此不同晶格之间的

固—固相变比固—液相变更复杂和多样化，对其

了解的也更少。固—固相变通常有密度跳变，因

此是一级相变，它们的动力学过程通常遵循扩散

成核机制(粒子间无关联地扩散至子相)或为马氏

体相变(粒子集体运动至子相)。胶体中的固—固

相变研究得较少，主要集中在结构性质上。利用

外加电场或磁场全局拉伸晶体可导致马氏体相

变。若调节粒子大小或作用势，则容易形成扩散

成核。比如局部加热热敏胶体单晶薄膜，可得到

原子系统中难以实现的均匀成核，并发现它具有

一种新型的两步成核过程(图 2(c))[32]：5层正方晶

格先出现液体核(相1)再重结晶为4层三角晶格(相

2)。这是由于小核的自由能由表面张力主导，当

液/固界面自由能低于固/固界面时，就会导致初

始核是液体。在无缺陷区域，位错或晶界处都观

察到类似的两步成核，因为缺陷的能量恒定，不

改变成核的自由能能垒的形状。这为图 2(c)的

Ostwald分步成核机制提供了一个清楚的微观例

证。这种固—固相变的中间液体态被计算机模拟

证实，之后在金属的固—固相变实验中发现类似

现象，因此胶体模型系统有时是可以为其他系统

的相变提供预测。这种普适性在于它们具有同样

的本质：液/固表面比固/固表面自由能低。大多

数冶金，地质过程中的固—固相变都是在一定应

力下发生。胶体实验发现，给胶体施加一个微小

的压力会消除中间态液体，而触发一串位错对的

生成和集体震动，即马氏体成核(图4(a))，之后再

扩散式地长成平行四边形核(图 4(b))，即一种新

型的初期马氏体成核，后期扩散生长的混合型成

核过程[33]。图 4(c)显示子相与母相的晶格呈特定

夹角( 45∘)，这通常被鉴定为马氏体相变，但胶体

实验能观察到最初的成核过程，从而可以发现其

实只有短暂的初期是马氏体相变，而之后子相一

直是扩散长大，并不改变已经形成的晶格夹角。

另外，胶体实验和模拟发现，通过调节吸引势可

导致同构固—固相变，即晶格突然收缩或膨胀，

但不改变晶格对称性[16，27]。这种相变即非扩散成

核也不是马氏体相变，经常发生在金属和多铁性

体系中。

4 胶体系统中的非平衡相变

自然界中大多数系统，包括生命现象，都处

于非平衡态。这些系统往往难以定义自由能，但

是很多现象还是可以定义序参量，如集体定向运

动中的集体运动速度，自发相分离中粒子密度，

斑图生成中的周期性等。调节系统控制参数会改

变序参量，当序参量或其空间关联长度等出现奇

异性时，系统很多现象类似于平衡下的相变，如

一级相变的不连续或连续相变中的幂律等，这被

称为非平衡相变[34]。与平衡态相变相比，非平衡

相变中细致平衡被打破，因而会产生很多平衡态

相变中不存在的现象，如持续的能量耗散等，这

对基础研究和技术非常重要，但相关的了解目前

图4 晶体在应力下产生沿 x方向的 11 nm/s的微小漂移，导致五层四方晶体

中生成震荡的位错对并造成一个椭圆形四层三角晶格(a)。在这步马氏体成核

后，再扩散生长成平行四边形(b)。(c)所有核与母相成 45∘特定夹角，而非随机

取向((b)图中红色代表粒子在平衡位置附近的振动幅度大。比例尺为5 μm[33])
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图5 高于临界密度的活性纯排斥粒子系统会自发相分离出

高密度和低密度区[37] (a)高密度晶体区内部的压强分布(晶

体区内部的压强在空间上分布不均匀)；(b)高密度晶体区内

部的粒子的均方位移。不同于传统晶体内粒子在平衡位置

微振动，活性晶体内粒子在短时间尺度上出现出次扩散，

中时间尺度为反常超扩散，而在长时间尺度上为正常的扩

散过程

还很有限。

在胶体实验中，人们已经简要地探索了一些

非平衡相变，包括在流场、力场或温度梯度下的

结晶和熔化，以及一些活性胶体的相变。比如施加

周期性的剪切应变会造成新的熔化和结晶行为[35]。

硬球胶体的实验表明[35]，给过冷液体一个小的周

期剪切应力会加快结晶，但系统整体慢慢变得有

序，并不遵从一般无剪切时的结晶成核机制。大

的剪切力会导致系统熔化为无序液体，但又会不

时产生小的晶体碎片。

近年来在人工制备自驱动的活性粒子上有很

多突破，包括不同形状、尺寸的活性粒子。关于

人工合成活性粒子可参阅文献[36]。由于活性自

驱动力的存在，单个活性粒子的运动短时间为弹

性运动，长时间为扩散运动[36]。大量活性粒子会

表现出集体行为，并自组装出各相。活性胶体显

示出独特的相变，有些在传统的热力学系统中不

存在，比如在很低密度的纯排斥系统中结晶，见

图5[37]。这主要是因为活性粒子之间的自 jamming

造成：当两个球碰在一起并且活性驱动力方向相

反时，由于活性驱动力的影响，两球会在驱动力

方向改变的时间尺度内束缚在一起，如果其他球

及时加入，那么系统便可在无吸引力下结晶。模

拟发现，远离平衡态的活性胶体的二维晶体结晶

也符合平衡态下的KTHNY理论，但晶体具有很

强的时空不均匀性(图5(a))，且粒子表现出短时间

的反常扩散和长时间的扩散行为(图5(b))[37]。在模

拟中添加流体相互作用可在活性旋转硬盘中诱发

六角液相——rotator晶体或玻璃态。除了这些空

间结构不同的相之外，有些相变表现为活性粒子

的内部自由度的相变。比如粒子的自发的活性运

动方向变得一致以减小耗散，类似于液晶，并产

生集体流动。这种从内部杂乱无序的运动到自发

的集体定向运动的相变也存在于鸟群、鱼群、细

菌等生物系统中。另外一个有趣的现象是，活性

粒子系统对墙的压强依赖于粒子与墙的相互作

用，也就是说，传统意义上的状态方程不存在[38]，

这意味着在一级非平衡相变的共存态可能不存在

力学平衡。

在活性粒子系统中加入少许和粒子大小相近

的障碍物，便可以在很低体积分数下诱发结晶[36]。

当粒子被自身的活性驱动力推到更大的障碍物(如

边界，楔形腔等)附近时，粒子会由于自发驱动力

的持续和这些障碍物的阻碍，倾向于聚集或停留

在这些障碍物附近。通过改变楔形腔的角度或大

小，或活性棒状粒子的密度，可以实现三种相：

在小角度部分捕捉粒子 (部分粒子自发进入腔

内)，在中角度完全捕捉粒子(所有粒子自发进入

腔内)，而在大角度(如 120°)无法捕捉粒子[39]。另

外此系统存在三相点，密度高于此三相点时，系

统不存在完全捕捉态，且从无捕捉态到部分捕捉

态的相变为连续相变。

另外，在非活性的胶体系统中加入少量(～1%)

的活性粒子可大大改变相行为以及相变动力学。

比如计算机模拟发现，掺入少量活性颗粒会促使

硬球组成的玻璃态很快地结晶[40]；掺入少许活性

粒子也可以加快多晶的熟化过程，有助于得到大

单晶。

5 玻璃化转变

从过冷液体到无序固体的玻璃化转变是一个

被大量研究的重要课题，很多问题还不清楚，比

如它是一个热力学相变还是个纯动力学过程仍有
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争议。胶体是用来验证各种玻璃化转变理论的微

观过程的一种理想系统[7]。玻璃态的众多理论中

有些难以在普通实验中测量的概念和预言，可以

容易地在胶体玻璃中测得。比如静态点到集关联

(point-to-set correlation)需要测量一些粒子被固定

时会对附近粒子动力学造成什么影响，这可利用

光镊将胶体玻璃中任意一个或多个胶体粒子固定

后，观察其他粒子的运动，相关的胶体实验已经

证实了玻璃态理论的一些预言[41]。又比如一般玻

璃态系统中不容易研究粒子旋转自由度上的运动

对玻璃态转变有何影响，而用非圆球胶体粒子研

究这个问题就很方便。实验发现，在椭球胶体粒

子单层中，转动自由度先进入玻璃态，之后平动

自由度在更高密度下才进入玻璃态，二者之间的

态见图1(a)[8]。与玻璃化转变类似的 jamming转变

也用胶体研究[42]。

6 结束语与展望

在过去二十年中，胶体为相变的微观动力学

提供了丰富而新颖的结果，有助于更好地控制相

变过程和产物。未来应该尝试找出粒子自组装的

普遍规则，比如利用机器学习来通过粒子的形

状、相互作用和活性来预测组装出的晶体的结

构。这些规则将有助于实现反向设计，即给定期

望的材料结构，设计出所需自组装粒子的形状和

性质，这对材料科学有重要意义。

有些相变还很少在胶体中被研究，比如各种

液晶相转变、升华等。另外，对非平衡相变的研

究在近年来才开始。目前胶体实验主要使用单组

分的各向同性排斥粒子，对各向异性粒子或活性

粒子系统相变过程的实验还很少，还有大量问题

需要探索。即使是对于研究较多的各向同性粒子

的结晶、熔化、固—固相变和玻璃态转变，仍有

大量基础问题有待研究，比如两个子相核是如何

融合的？相变中伴随产生的晶体缺陷、裂隙等是

如何影响相变过程的？相变在表面附近的行为与

内部有何不同？小系统中的相变与热力学极限下

的相变有何不同？粒子作用势如何影响相变？无

论胶体还是原子系统，当粒子密度大到形成液体

或固体时，多体作用往往不可避免，这种多体作

用对相变有何影响？表面和缺陷本身的相变，例

如在晶体表面或晶界由平直到曲折粗糙的粗糙化

转变还没有被探索。这些与晶体相关的问题往往

是冶金学和力学中的研究重点，但金属内部的粒

子和缺陷的微观运动难以测量，导致冶金学和力

学中的许多问题一直不清楚，这为胶体系统提供

了丰富的研究课题。现代的粒子制备和组装技

术，图像处理技术，动态全息光镊，超分辨光学

显微镜，激光片层扫描显微技术，液体环境下的

透射电子显微镜等技术为胶体相变研究提供了广

阔的前景。
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