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胶体晶体结晶过程与人造三维周期性集团点阵材料 3

潘明祥 　　汪卫华
(中国科学院物理研究所　中国科学院凝聚态物理中心　北京　100080)

Alice P. Gast
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摘 　要 　　胶体晶体结晶的物理过程和以胶体晶体为基的三维周期性集团点阵材料的制备是目前实验凝聚态物理

的一个热点领域 . 文章对胶体颗粒在悬浮液中自组织有序化的物理机制、结构相变与形态的形成和以胶体晶体为基

的人造三维周期性点阵材料作了介绍. 无论是从实验上还是理论上来看 ,对胶体体系中发生的自组织有序化的物理

机制还没有给出令人信服的证据和解释. 而胶体晶体的制备为具有新异功能的三维周期性集团点阵材料设计开辟了

一条新途径 ,因而在光子学和其他领域具有重要的应用价值.
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Abstract 　　The crystallization of colloidal crystals and the synthesis of three2dimensional periodic lattice cluster

materials based on colloidal crystal are of great interest in experimental condensed matter physics. An introduction

is given to the physical mechanism of ordering of colloidal particles in aqueous suspension ,their structural phase

transitions ,the formation of morphologies ,and the synthesis of three2dimensional periodic lattice cluster materials

based on colloidal crystal . There is still not enough experimental evidence or theoretical explanation for the physical

mechanism of ordering by self2organization that occurs in colloidal suspensions. Colloidal crystals open up a new

way of designing such three2dimensional lattice materials with novel functions which may have important potential

applications in photonics and other fields.
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1 　引言

大自然的巧夺天工不仅给人类带来了绚丽多彩

的世界 ,而且给予了人类很多的启发. 例如 ,在众多

的贵重宝石中 ,一种奇特的天然变彩宝石 ———蛋白

石 (opal)就是大自然的杰作. 这种宝石在光照下转

动时可显示出美丽的色彩 ,因此而引起人们对它强

烈的好奇之心. 早在 20 世纪 60 年代 ,澳大利亚的科

学家 Sander 等人就曾在《Nature》杂志上发表过多

篇对天然蛋白石的结构与发光机制研究的文章[1 ] .

蛋白石实际上是一种具有独特的光学、几何及物理

性能的特殊晶体 ———胶体晶体 (图 1) .

什么是胶体晶体呢 ? 胶体晶体是指直径和外形

相同的或称具有单分散度的球形胶体颗粒 (直径一

般在 100nm 到 1000nm) 在水这类液体中按类似于

原子晶体结构排列方式排列而成的一种晶体. 这种

有序化排列过程可以是自组织形成或在外界的某种
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图 1 　天然 (左)和人造 (右)蛋白石断口的扫描电镜形貌

强制方式下排列形成 ,其结构具有长程序晶体的特

征. 对于胶体颗粒的尺寸范围实际上是难以定界的.

通常说胶体颗粒应该大得足以具有一些可描述的平

均特性 ,如“尺寸”或“形状”,同时 ,颗粒也应该小到

足以保持颗粒的布朗运动而不致于在液体中很快沉

积. 鉴于这样的考虑 ,106 到 1012个原子的化学聚集

体可称作为一个胶体颗粒. 从颗粒的尺度上来说 ,胶

体颗粒的尺寸处于原子 (典型的在 011nm)和宏观物

体 (典型的在 1cm)之间. 在实验室 ,通常采用人工合

成的方法制备胶体颗粒 ,典型的人工合成的胶体颗

粒的结构如图 2 所示. 而胶体就是含有胶体颗粒的

悬浮液体. 胶体的使用已经有很悠久的历史 ,古代中

国和古埃及书写所用的墨水就是胶体. 而胶体有序

化或胶体晶体的研究吸引物理学家的注意力则仅仅

图 2 　非晶 SiO2 微球 (左)和表面附有酸基功能群的

聚苯乙烯微球 (右)结构示意图

是近 50 年之事 ,且仅是在近 10 年才引起科学家们

越来越大的研究兴趣[2 —9 ] . 这主要是如下的三方面

原因 :胶体颗粒在悬浮液中能够自组织成有序结构

的物理机制 ;胶体分散体系可以用来模拟原子或分

子体系结晶的物理过程 ,如包括对形核生长、熔化和

冷冻过程的研究 ;以胶体晶体组装为基础的新的超

点阵材料的合成与制造[2 ,3 ] ,如像光子晶体[10 ] ,规

则的半导体集团点阵材料[9 ,11 ] ,具有 Josephson 类型

隧道结的三维规则排列[12 ] .

今天 ,我们并不会怀疑在原子和分子基础上对

物质的存在和其各种行为特点的研究所取得的巨大

成就 ,借助于扫描隧道和原子力显微镜 ,我们也已经

能够看到原子并对单个的原子进行操作. 然而 ,在

20 世纪初 ,人们对于原子的存在还尚有疑问. Jean

Perrin 用一台普通的光学显微镜进行了一个简单而

又漂亮的实验 ,研究悬浮在水中的单个球形胶体颗

粒 (直径在 1μm) 的运动过程 ,从而进一步消除了人

们的这一疑虑. 他并因此而赢得了 1926 年的诺贝尔

物理学奖. 近 20 年来 , Perrin 的胶体颗粒的原子化

研究又成为人们关注的热点. 过去 ,Perrin 通过研究

稀释的胶体悬浮液 (简称胶体)来作为理想气体原子

的类比. 而今天人们的兴趣则是集中在更浓的悬浮

液体系 ———悬浮液中胶体颗粒的体积分数达 50 %

或更高. 通过对高浓度胶体体系的研究 ,已经发现了

许多很有趣的现象[6 ,7 ,13 ,14 ] . 已有的研究结果表明 ,

胶体悬浮体系可以作为原子体系的各种态的类

比[15 ] :气体、液体 ,因其能自组织成有序化结构而类

比于晶体、合金和玻璃的形成. 目前国际上不少国家

开展了对于胶体晶体的研究 ,如俄罗斯、美国、英国、

德国、澳大利亚、印度、瑞士、日本等国 ,我国也有一

些单位开展了这方面的工作. 英国在以“胶体技术”

为题而主要包含胶体晶体物理的 1992 —1996 年的

五年预研中 ,投入了 712 万英镑 ,其中科学和工业部

门各投一半. 联合了主要由物理、化学、材料和数学

领域的科学家进行预研工作. 1998 年的下半年 ,仅

在美国的《科学》周刊上就发表了有关胶体晶体结

晶、制备及物性的研究论文达 12 篇之多. 这主要不

仅体现在对胶体晶体研究的科学意义上 ,还因为其

具有很强的应用前景 ,现对其中的一些研究和应用

方面介绍如下.
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2 　胶体颗粒在悬浮液中有序化的物理机制

作为对胶体颗粒在悬浮液中自组织成有序结构

的物理机制探讨 ,研究内容包含相特性、结构和胶体

悬浮体系的动力学等方面. 由于越来越多的技术手

段用于胶体方面的研究 ,人们的兴趣与研究范围也

变得越来越广泛. 例如 ,对于已知其形状、尺寸、表面

类型和电荷分布的胶体体系 ,可以用光学和激光共

焦扫描显微镜、X射线、中子和激光散射等工具进行

研究. 统计物理、简单液体的理论都是研究胶体体系

的强有力的理论工具 ,并由此而得到了一些新的理

论概念. 快速计算机用于模拟多体物理问题的研究.

光镊子是一种新的直接研究胶体颗粒之间相互作用

的有力工具[16 ] . 实际上 ,胶体体系研究方面的许多

最近的进展都是来自于这些实验、理论和模拟的综

合研究结果. 从应用上来看 ,像油漆画料、胶、上光

剂、润滑剂、食物 (如冰淇淋) 、药物等都是胶体. 自然

界中的许多生物材料也是胶体. 一般说来 ,工业和生

物胶体都是复合的多组份体系. 工业上正在不断的

受惠于模型的胶体基础物理的研究. 从对应用有价

值的角度考虑 ,对胶体颗粒体系的研究有两个方面 :

胶体颗粒在悬浮液中是如何分散和聚集. 自组织成

有序排列是聚集过程的一个特殊表现形式 ,这亦是

本文所感兴趣要介绍的内容. 虽然许多过程影响胶

体体系的特性从而影响胶体的结晶过程 ,但研究认

为主要是三种能量的大小相竞争的结果决定着胶体

体系结晶或聚集过程 :范德瓦耳斯 (van der Waals)

吸引力、热能的随机扰动力、带电胶体颗粒之间和环

绕着颗粒的那些单电荷简单离子与颗粒之间的静电

作用力.

根据颗粒是属硬球型的还是表面带电的软球型

颗粒 ,目前主要从两个方面来探讨胶体悬浮液中形

成晶体的物理机制 :硬球的熵产生有序和软球的颗

粒之间静电作用产生有序.

211 　硬球体系 :熵产生有序化

从概念上来理解 ,在颗粒之间的最简单作用是

在硬球之间所发生的. 当使两个硬球颗粒相接触时 ,

它们会感受到一个无限的排斥力 ,实际上这意味着

物理上的两个颗粒的体积是不可互相穿透的. 虽然

硬球型的原子并不存在 ,但却被认为对硬球型的晶

体是一个很好的近似处理. 初看起来 ,硬球体系的结

晶是不需要吸引力的. 40 多年前 ,有人采用分子动

力学和 Monte - Carlo 方法模拟计算得出熵驱动硬

球体系转变成为晶体结构的排列[17 ] . 这一结果在那

时也是有非常大的争议的.

一个人能够想象胶体颗粒可以作为硬球 ,并且

是电中性的. 如果它们以机械的方式相接触 ,几乎所

有的宏观球 (或更复杂的物体) 都经历着位阻排斥作

用. 从理论上来说 ,只要用两个无量纲参数就可以完

全描述一个硬球体系了[18 ] :颗粒占据的体积分数

Φ,约化压力 �P.

对于这样的硬球体系进行分子动力学和

Monte - Carlo 模拟计算表明 ,可能存在着两种不同

的相 :长程有序的固体和拓扑无序的液体. 用约化压

力 �P 和体积分数Φ来表达每个相的状态方程 ,则当

压力从 0 开始增加时 (图 3 ,引自文献[18 ]) ,硬球体

系在开始时是无序的体积分数 Φ沿着“液相”线

(L) . 在压力 �P = 8127 和液相密度 Φl = 0150 时 ,结

晶发生 ,而与之相平衡的固相密度Φs = 0155 . 其后 ,

还是从 �P = 8127 起 ,体系沿着“固相”线反对称地接

近密堆积限Φcp = 0174 .

图 3 　在硬球模型中约化压力 �P 与体积分数Φ的关系

熵产生有序的物理图象可以想象为 ,在悬浮液

中的颗粒可以通过自身调节相互间的距离到相等 ,

以使它们周围的空间最大化.

在过去 ,表面上看起来这个简单的相变发生而

没有得到物理上的实验证实. 实验上进行这样一个

相变过程发生的关键是使用非极性的悬浮流体 ,其

折射率与颗粒的相匹配 . 后来用密度函数理论进行

进一步的模拟 ,并用介电有机玻璃球的悬浮液进行

结晶观察 ,确认硬球体系的结晶过程是熵驱动的. 非

晶的介电有机玻璃球可以看作为非常接近这种想象

中的硬球. 在其固体芯的外表面 ,附着有一层柔性的

聚合物. 当两个这种颗粒相接触时 ,它们的聚合物包

层被压缩 ,在颗粒之间作用着一个排斥的弹性力 ,且

随颗粒之间的距离减小 ,这种排斥力也逐渐增加至
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无限. 此外 ,由于颗粒的折射率与悬浮它们的液体介

质的是相接近的 ,故范德瓦耳斯吸引力可忽略. 熵产

生有序表明 ,在一个亚稳态的流体中 ,颗粒具有较小

的自由度 ,而在同样颗粒密度的晶体中 ,颗粒却有较

大的自由度. 即在晶体中体系的熵比在亚稳流体中

的大. 在二元 (两种不同直径的胶体颗粒相混合) 胶

体合金中形成的复合有序排列的晶体是熵驱动型相

变的又一个例子[19 ] ,见图 4 .

图 4 　不同直径的胶体微球形成的 AB2 类型的超点阵结构

(悬浮液中原始的 A 和 B 颗粒数比为 0125 ,A + B 的体积分数

为 01536 ,颗粒半径分别为 R A = 321nm , RB = 186nm[19 ])

212 　带电胶体微球的有序化

在带电胶体中最吸引人的现象之一是在极其稀

薄的 (Φ≤01001)分散悬浮液中形成有序的晶体 (胶

体晶体) . 当表面附着有可溶性功能群 (酸基 ———

SO -
4 ,羧基 ———COOH - ) 的聚合物乳胶球分散在像

水这类合适的介电介质中时 ,在颗粒表面可获得数

量在几百的负的电子电荷. 形成的强静电作用可使

颗粒的布朗运动停止而形成有序的晶体. 如果颗粒

的体积分数 Φ较低时 ,可形成体心立方结构的晶

体 ,而当 Φ较大时 ,形成面心立方结构的晶体[20 ] .

此外 ,加入电解质可使胶体晶体熔化. 一些研究者还

以体积分数Φ和杂质离子浓度 ni 为变量 ,从实验上

测定了[21 ]和用分子 - 布朗运动 - 动力学模拟计算

了带电胶体的结晶相图[22 ] ,理论计算与实验结果有

很好的一致性.

胶体作用的 DLVO 理论[23 ]预言 :孤立的带同

种电荷的胶体球在电解液中应该经历着一个纯排斥

的屏蔽静电 (库仑) 作用1) . 对这样的作用进行的直

接测量结果也表明了与 DLVO 理论在定量上是一

致的[5 ,24 ] . 然而 ,现在越来越多的实验和理论计算

结果表明 ,具有同种电荷的颗粒之间在较大的距离

时存在着吸引势 ,而在较小的距离时排斥势依然是

主导 ,这种效应在稀薄的分散体系及在中等离子强

度时最为明显[25 ,26 ] . 例如 ,实验观察到颗粒带电弧

立束缚对 (颗粒之间存在较大的距离)在稀薄的分散

体系中做合作运动 ;在分散体系的内部观察到稳定

的空隙存在. 最近对胶体颗粒的对关联作用势的直

接测量表明 ,孤立的球对之间没有吸引势 ,而当颗粒

被限制在带负电荷的平板玻璃之间 ,表面都具有负

电荷的聚苯乙烯胶体微球的对作用势存在着吸引部

分[25 ,27 ,28 ] ,见图 5. 对于这样一个吸引势的可能起

源 , Ise 和 Okubo 建议所观察到的吸引势是来自于

抗平衡离子的出现 ,即抗平衡离子调制吸引. Bowen

和 Sharif [28 ]对受限制胶体颗粒之间的吸引作用给

出了定量的理论解释 ,该理论是以经典的非线性

Poisson2Boltzmann 方程的直接解为基础的 ,而带同

种电荷的颗粒被限制在一个柱状带电的空腔中. 计

算表明 ,吸引势是来自于带电荷柱壁的出现 ,它使得

双电层中的离子和溶液中围绕着球的抗平衡离子发

生了重新分布. 虽然这一结果已经向着理解吸引势

的起源及预言作用势的分叉迈进了一大步 ,但是我

们还是不能理解这种非线性和几何约束是如何共同

产生简单离子的重分布 ,从而有利于相邻球之间的

长程内聚力的.

1) 　这是由 Derjaguin 和 Landua ( 1941) 以及 Verwey 和 Overbeek

(1948)分别提出的用静电力和范德瓦耳斯力描述溶胶稳定性的一个

理论. 该理论假设 ,在胶体溶液里分散粒子间的相互作用中 ,存在一

个屏蔽的库仑排斥势与引力势之间的平衡. 斥力作用是由于胶体粒

子周围带有相同电荷的扩散双电层和粒子与溶剂之间作用引起的 ;

而胶体粒子之间的范德瓦耳斯吸引力则是造成引力作用的主要原

因.

图 5 　靠近带电玻璃壁附近 ,直径为 650nm、附着 SO -
4 功能群

的聚苯乙烯微球的对作用势 (上面一条曲线是球离壁的距离 h =

9500 ±1000nm 时测得. 注意 ,为清楚表达 ,曲线已向上位移了

kB T ;下面一条曲线是 h = 2500 ±500nm 时测得 [5 ])

在目前 ,关于同种电荷的颗粒之间是否存在着

长程吸引力是目前胶体物理研究中最有争议的问

题. 显然 ,在浓的胶体体系中的长程吸引势是由于多
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体作用. 但实验及计算机数值计算结果主要是对胶

体颗粒在带电器壁 (玻璃) 约束的条件下得到的 ,所

以还不能算是真正意义上的纯颗粒之间的多体作用

的直接结果. 因此 ,对于研究胶体体系自组织有序化

的原因或机制 ,关键是从实验上直接证明长程吸引

势的存在及其形成原因. 光散射、中子散射、光镊子、

激光和计算机等都是进行这方面研究的有力工具.

尽管在带电胶体中发现了长程吸引势的存在 ,

但它们与屏蔽的库仑排斥势一起是如何对胶体的有

序化产生作用的 ,熵是不是硬球型胶体悬浮液中发

生有序化过程的唯一机制 ,在带电胶体的有序化过

程中又是如何作用的 ,这些都是实验和理论上需要

进一步深入研究的问题.

3 　结构相变与形态

胶体体系中发生的有序和无序态之间的转变是

类比于原子态体系的相变. 例如 ,胶体晶体的弹性常

数和熔化潜热在幅度上与原子固体的有着惊人的相

一致性. 因此 ,可以将胶体分散体系看作是原子固体

的放大. 例如 ,一个颗粒浓度约为 1013 cm - 3的胶体

分散体系其弹性常数约为 10 - 4 N/ cm2 ,而密度约

1022cm - 3的原子固体其弹性常数约为 105N/ cm2 ,这

也意味着胶体中的颗粒间的作用能 U 0 与原子体系

的原子间作用能具有同样的量级. 如果胶体体系仅

仅是模仿原子体系的特点 ,那么我们为什么还要研

究它们呢 ? 这是由于在实验上胶体体系具有原子体

系难以实现的特性. 例如 ,胶体的一个主要优点是颗

粒之间的作用力能很容易地被改变. 因为在带电胶

体中 ,不同种类的作用是通过静电方式发生的 ,抗平

衡离子和杂质离子的出现导致库仑作用的屏蔽 ,这

些都是可以人为控制的.

311 　形核和生长

从原子尺度上对晶体的结晶过程和玻璃形成的

研究是很困难的 ,用胶体体系则可以更容易的进行.

从力学上来看 ,胶体晶体颗粒之间的连接是非常弱

的 ,振动一个含有胶体的容器 ,晶体就会被剪切力

(切变)毁灭而形成亚稳流体 ,其后需要数分钟到数

小时后才会再结晶. 即使现在 ,要完全理解原子体系

的晶体熔化和凝固过程中的原子迁移行为依然是很

困难的 ,因为在大部分材料中 ,相变化时的原子或分

子的动力学在飞秒的时间和在原子的尺度内 ,还难

以直接观测. 胶体体系从亚稳态到达平衡态的速度

可以是很慢的. 用弛豫时间τr 表示颗粒到达这种平

衡态所需的时间 ,则τr 比例于颗粒半径的立方. 例

如 ,含直径为 1μm 的颗粒的悬浮液 ,其τr 比直径为

011nm 的原子体系的液体慢 1012倍. 因此 ,若一个原

子体系液体中的晶体形核花费 10 - 9 s ,则在胶体悬

浮液中同样的过程需花费数分钟到数小时. 利用胶

体体系的这一特点并配合光学显微镜的可视化观

测 ,使得人们有可能对一级相变的动力学和胶体体

系的亚稳态、晶体的形核过程进行研究. 例如 ,对亚

稳的胶体晶体的熔化观测发现 ,亚稳的胶体晶体可

以存在很长时间[5 ] .

Aastuen 等[13 ]采用切变熔化方法产生亚稳相的

液体 ,然后配合光散射及光学方法观察形核和生长

过程. 观察发现 ,亚稳液体中的体心立方相的再结晶

是非均匀的. 结晶是经形核和单个微晶体的生长而

进行的 ,近球形的微晶具有粗糙型的界面 ,生长速度

按自由扩散方式确定. 沿 [ 111 ]轴向生长最快. 在早

期阶段 ,生长速度约为 D0/ξ, D0 是自由粒子扩散系

数 ,ξ是与颗粒间距相当的一个特征长度. 结晶动力

学取决于作用范围. 在具有长程作用的分散体系中 ,

会发生快速的结晶过程.

Schatzel 和 Ackerson[29 ]用时间分辨的小角度光

散射观察分散体系中长波长密度扰动 ,以研究硬球

型胶体体系结晶过程中微晶的生长和熟化过程. 在

低颗粒体积分数Φ时 ,生长律 (平均的晶粒半径) 具

有 t1/ 3特征 ,而在颗粒体积分数较高时 ,生长律具有

t1/ 2特性. 即发现形成的晶体在开始时是扩散限制

生长 ,其后是按 Lifshitz - Slyozov 熟化定律发生.

312 　相结构

有研究者注意到 ,对于带电量较高的球形胶体

颗粒悬浮液 ,体系的两个相关的热力学变量是溶液

中球的密度和静电 (Debye)屏蔽长度. 在这样的悬浮

液中 ,有两种晶体相能形成[30 ] :如果屏蔽长度比球

间距离或球直径短 ,体系中会形成高密度的面心立

方结构的晶体 ;若屏蔽长度比球间距离或球直径长 ,

此时体系更类似于单组份的带电的等离子点颗粒而

形成体心立方晶体. 在更低的密度和较短的屏蔽长

度时 ,这两种晶体都熔化. Bartlett 等[7 ]对悬浮的硬

球型胶体颗粒的二元混合物中形成的相结构发现

(见图 4) ,依两种球的半径比和浓度的不同 ,体系中

能形成不同结构类型 ,如 AB2 (金属合金中的 MgCu2

相)和 AB13 (NaZn13相) 的超点阵 ,相变可以是熵驱

动型的. 此外 ,他们还观察到共晶型相变. 这些结果

无疑给原子体系发生的结晶过程研究和理解提供了

很有价值的参考.
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此外 ,重力对胶体晶体的结构形成可能会有直

接的影响[4 ,5 ] . 例如 ,如果有足够的沉积时间 ,介电

的有机玻璃微球胶体体系在地面重力场下结晶时形

成六角密堆面的随机堆砌和面心立方堆积的混合.

而在微重力下 ,仅形成六角密堆面的随机堆砌. 还有

一个有趣的现象是用介电的有机玻璃微球进行的实

验 ,当颗粒的体积分数是处于形成胶体玻璃的较高

值时 ,在地面放置两年后仍然处于玻璃态 ,可是在微

重力下不到两周就结晶了.

313 　生长形态

将高度带电的聚苯乙烯微球悬浮在薄的毛细管

液池中观察到很典型的结晶形态 (图 6) [6 ] . 在较低

的颗粒体积分数时 ,形成的晶体主要展现为色彩丰

富 (通过带偏振光的显微镜观察) 的鹅卵石形态. 在

这些“鹅卵石”区的边缘 ,出现了晶体的不稳定生长 ,

其生长形态具有分形指的特征 ,并且仅是在生长进

入无序区时出现 ,这被认为生长是受颗粒的扩散所

控制的结果. 当胶体颗粒的尺寸较大时 ,重力对生长

形态的影响是不可忽略的. 普林斯顿大学物理系

Chaikin 教授的研究组[3 ]在空间微重力条件下对硬

球型胶体颗粒的结晶特性进行了研究 ,发现其生长

形态明显不同于地面所获得的. 在空间介电的有机

玻璃微球胶体体系中 ,枝晶生长的不稳定性要明显

高于地面重力场下的.

图 6 　用带正交起偏器的偏振光显微镜对直径为 113nm 的表面

带电的聚苯乙烯微球悬浮在间隙为 200μm 的玻璃毛细管中时所

观察到的一组晶体形态 (靠近毛细管边缘处) [6 ]

4 　人造三维周期点阵材料

在自然界中 ,除了蛋白石这种“化石”晶体外 ,在

对动物和植物病毒的提取中 ,也发现了由分散度极

好的病毒颗粒自组织形成的胶体晶体. 伴随着显微

操作技术的出现 ,人们早已能进行一维或二维周期

结构材料的设计 ,并且已获得了一些应用. 从新材料

的角度来看 ,受天然变彩宝石 (蛋白石) 中二氧化硅

微球的规则排列的启发 ,三维周期排列的人造点阵

材料制备进入了一个全新的研究领域. 现在人们已

经能够在实验室用含浓的单分散胶体颗粒悬浮液生

长出蛋白石或胶体晶体. 自组织形成或用特殊方法

(如模板定向)形成的胶体晶体既可以作为具有特殊

性能的材料使用 ,也可以充当模板材料. 俄罗斯在胶

体晶体的制备技术方面领先于其他国家. 俄罗斯约

飞技术物理研究所在三年前就能制备出在三维尺度

上达厘米级的大尺寸胶体单晶体 ,并且已经在一些

国家申请了专利. 一些研究组在已经生长出的胶体

晶体基础上采用模板技术进行间隙填充和置换 ,实

现了由亚微米或纳米尺寸的大孔洞 ,或者由不同介

电特性的有机或无机物质组成的材料[2 ,31 ] . 已经证

明 ,成功的几种途径是 :将还没有形成完整或已经形

成完整的晶体球堆积的乳胶微滴气化 ,或将聚苯乙

烯球燃烧掉及将二氧化硅球溶解掉. 所有这些过程

都是将添充物自身以多晶 (如氧化钛、氧化锆、金刚

石)或非晶 (氧化硅、氧化铝、碳)的形式保留下来 ,既

是作为规则的三维“空气 - 球”结构 ,或作为没有被

完全填充的“壳”状结构. 一个有趣的复合结构的例

子是立方石墨结构 ,由有序化的碳原子形成的石墨

壳自身又按被溶解的面心立方胶体晶体排列的对称

性有序化[2 ] ,见图 7.

这些周期性的人造三维点阵材料在许多方面将

有着重要的应用[32 ] . 如具有规律排列的大孔材料可

以用于催化、吸收和分离工业中. 另一个具有日益增

长的可能重要应用是在光子学方面[33 —35 ] . 例如 ,由

介电物质形成的三维周期性点阵材料作为光子晶体

使用. 在光子晶体中 ,波长与晶体点阵参数相当的光

波是不能在晶体中传播的 ,即对于一定的能量谱 ,存

在一个光子能带隙 (这可类比于半导体和介电材料

中的电子能带隙) . 因为它允许对在可视化光谱范围

内的光子传播和自发发射进行控制 ,光子晶体有可

能像半导体对电子装置的发展所起的作用那样 ,对

光学装置的发展起着重要作用.

如果用 Te、GaAs 等半导体材料安置在规则的

点阵位置 ,并经介电材料或直接的相连接 (具有隧道

类型的) ,基于这样的一种结构 ,研究发现 ,在电场高

达 10kV/ cm 时体系具有非线性的电流 - 电压特征.

将 Josephson 类型的隧道结构以 10 - 4/ cm3 的密度按

这种三维周期方式排列 ,当电流通过这样的介质时 ,

可以形成连续超高频辐射源[12 ] . 再如 ,若将 SiO2 胶

体晶体中点阵之间的孔隙用另外的半导体材料完全
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图 7 　用化学气相沉积法产生的石墨反置蛋白石

(a)以 300nm 直径的空洞球为基础反置的石墨碳多晶片所显示出的华丽色彩 ; (b)这种多晶片的断口

扫描电镜形貌 (空洞球的直径为 200nm) [3 ]

填充 ,使所有 SiO2 的球形集团被这种半导体材料包

围 ,而球与球之间仅以桥的方式相连结. 由于这种复

合构造 ,能够获得同形的 n - n 结的材料或器件.

最新研究表明 ,不仅仅是超点阵 ,宏观和纳米尺

寸颗粒的搭配而形成具有特殊结构排列的材料都具

有特殊的能谱和个体性能[9 ,36 ] . 这种结构的材料其

物理性质具有一定的应用前景 ,其间质技术 (实现点

阵位置和点阵间的四面体和八面体等间隙位置由不

同的材料组成的方法)与传统的方法也不同 ,是目前

唯一的技术 ,它可以获得周期结构[9 ] .

如果说对材料在原子尺寸上的组织结构已研究

较充分的话 ,那么对由含达 108 个原子数目的颗粒

组成的这种周期性颗粒堆积体系结构的研究则还处

于开始阶段. 这种周期性颗粒堆积体系的物理性质

取决于相接触颗粒的几何特点、接触方式、空洞、空

间点阵等. 例如 , Holtz 和 Asher [37 ]将具有化学功能

的水凝胶填充进由直径约为 100nm 的聚合物球形

成的胶体晶体的间隙中 ,在一定量的分析物如离子

和葡萄糖出现时 ,这种水凝胶会发生可逆性的膨胀

或收缩 ,从而会改变胶体晶体的点阵间距. 与此变化

相对应的是光的衍射效应. 如果通常情况下这种材

料衍射紫色光 ,而当铅溶液扩散进晶体后 ,晶体膨胀

而使晶体的点阵间距增加 ,它衍射红色光. 这实际上

是一种智能型化学敏感材料.

从新材料的角度来看 ,一方面类似于光子晶体

的材料制备带来了一个全新的研究领域. 另一方面 ,

从物性的角度来看 ,原子体系的原子之间的作用与

类型是在于它们的电子结构. 而胶体体系则是在于

颗粒的表面所附着的表面群类型的和密度等. 以光

子晶体为例 ,光子晶体是固体物理和电磁学的交叉

领域. 从结构上来说 ,光子晶体的结构描述是来自于

固体物理的概论 ,但在光子晶体中 ,人们感兴趣的是

研究电磁波在其中的传播和作用 ,而不是原子结构

的晶体体系中电子的作用和行为. 在本世纪 ,人类对

材料性能上的控制已经扩散到对材料的电子性能

上.在半导体物理学上的进步使得人们根据需要对

某些类型的材料的导电性能进行控制 ,因而发生了

电子学中的晶体管革命. 采用新的合金和陶瓷 ,科学

家们已经发明了高温超导体. 可以毫不夸张的说 ,在

这些领域的任何一个技术上的突破都对我们的社会

进步带来冲击.

5 　展望

在胶体体系中发生的这种有序和无序态之间的

转变 ,许多很有意义的研究值得进一步的进行. 如均

匀或非均匀形核 ,核的产生、生长和消失的“原子”过

程是如何发生的 ,怎样认识胶体颗粒的表面电荷和

熵对晶体结构的形成的作用等. 在带电胶体颗粒的

悬浮体系中 ,多体作用势的测量与计算既有实验上

的也有理论上的重要价值. 此外 ,通过施加外场 ,例

如激光、电场或磁场 ,对胶体体系有序 - 无序化过程

的作用将有可能会给胶体物理及原子体系发生的一

些相变过程带来新的认识和理解. 随着以胶体晶体

为基础的新材料制备成为近年纳米组装技术与新材

料相结合的最为活跃的研究领域之一 ,人类将会从

中获得一些新的重要发现和有价值的应用.
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封面说明

图为英国 V G Semico 公司 1999 年推出的 V150 型分子束外延设备. 它是为了满足大量出

现的 GaAs 6 英寸流水线对分子束外延片的需求而设计的 ,代表了当今分子束外延技术发展的

最高水平. 目前已在美国著名的分子束外延材料公司 IQ E 投入正常运转. 它可以实现生长过程

全自动化 ,每次生长 4 片 6 英寸 ,年产量超过 15000 片. 材料的组分、厚度、掺杂浓度均匀性优于

±1 % , 表面颗粒度可控制在小于 10cm - 2 , 轻掺 GaAs 在 27 K 下的迁移率可达 115 ×

105cm2/ V·s ,所生产的材料主要用于移动通讯.

(中国科学院物理研究所 　周均铭)
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