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前沿进展

二维胶体晶体刻蚀法及其应用!

李! 越! ! 蔡伟平% ! ! 孙丰强! ! 张立德
（中国科学院固体物理研究所! 合肥! #"$$"&）

摘! 要! ! 二维胶体晶体刻蚀法合成二维有序纳米颗粒阵列具有操作简单、成本低、易于实现规模化的优点’ 它可

方便地控制纳米颗粒阵列的形态（即颗粒的间距、尺寸、形状甚至成分等），从而实现阵列性质的大范围调制’ 而二

维胶体晶体的合成是这种刻蚀技术的关键，文章着重介绍其形成的基本过程、影响因素及其合成技术；概述胶体晶

体刻蚀技术的应用，并对此进行展望’
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纳米材料和纳米结构是纳米科技的基础’ 在纳

米结构中，二维有序纳米颗粒阵列日益受到人们的

关注’ 所谓二维有序纳米颗粒阵列，是指纳米颗粒在

二维方向上按照一定的规律有序排列的结构’ 人们

可通过颗粒大小、间距乃至成分来大范围地控制其

特性’ 这种有序颗粒阵列有着广泛的应用前景，在超

高密度数据存储介质［&］、光电池［#］、化学和生物传

感器［"］等，以及在微电子［X］、磁学［P］、催化［R］和纳米

光子学［Q］等方面有着重要的应用前景’ 合成二维有

序纳米颗粒阵列有颗粒的自组织排列、模板法和刻

蚀等方法，自组织难以实现颗粒间距及排列方式的

控制［U］；模板法（如有序孔氧化铝）难以实现大尺度

有序排列［S］；刻蚀法主要有光刻蚀法［&$］、电子束刻

蚀法［&&］、Y 射线刻蚀法［&#］、5?Z 刻蚀法［&"］、.8Z 刻

蚀法［&X］等等’ 光刻蚀法是到目前为止应用最为广泛

的一种刻蚀方法，但由于受到衍射的限制，其分辨率

为 ! [ #（! 为光波长），难以用于合成纳米结构’ Y
射线刻蚀受到光电子范围及衍射影响，其限制分辨

率为 #$—P$3C’ 电子束刻蚀分辨率可达到 &—#3C，

5?Z，.8Z 刻蚀分辨率可达到原子尺度’ 这些刻蚀

方法原则上是可行的，但由于设备昂贵、生产效率

低、生产成本高，难以实现规模化’ 近来，国际上兴起

的二维胶体晶体刻蚀法可望克服上述缺点’ 这种方
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法首先在衬底上自组装形成二维胶体晶体，即胶体

球在二维方向按照一定规律有序排列形成的结构，

并以此为掩膜，在其上沉积所需的材料，最后，去掉

掩膜，得到沉积在衬底上的纳米颗粒（三角锥形）的

二维有序阵列，图 ! 示意了这一过程" 由掩膜中胶体

球的大小可控制纳米颗粒的间距，而这种胶体球

（一般为聚苯乙烯球）在尺寸 #$ %& 至 #$$$%& 范围

内可直接从有关公司廉价买到，其尺寸分散性在

#’以下" 所以，人们可在很大范围控制纳米颗粒阵

列中的颗粒间距" 此外，通过沉积不同量的元素可控

制纳米颗粒的体积（即尺寸），通过后续热处理或激

光处理可控制颗粒形态" 显然这种技术操作简单，成

本低，几乎可在任何实验室中实现，并且易于形成规

模" 二维胶体晶体即掩膜的合成是这种刻蚀技术的

关键，本文将着重介绍其形成的基本原理、物理过

程、影响因素和具体的合成技术；概述胶体晶体刻蚀

技术的用途，并对此进行展望"

图 !( 二维胶体晶体刻蚀法过程示意图

（)）掩膜合成 ；（*）元素沉积 ；（+）掩膜去除后规则排列的颗

粒阵列

,( 二维胶体晶体

二维胶体晶体最早可以追溯到 !-.! 年 /01+234
和 50%61230&［!#］利用自然组装聚苯乙烯胶体球作为

可见光接触成像（+7%8)+8 0&)60%6）掩膜的应用，这也

是最早有关二维胶体晶体的报道" !-., 年，93+:&)%
等扩展了 /01+234 方法的应用范围，通过自组装方法

合成了单层胶体晶体刻蚀掩膜，并称之为“ 自然刻

蚀法”［!#，!;］（%)8<4)= =082764)>2?）" 在以后的研究工作

中，93+:&)% 小组又继续探索了合成二维胶体晶体

过程中参数的控制和自然刻蚀法的应用，但他们的

研究 一 直 都 采 用 单 层 胶 体 晶 体 作 为 刻 蚀 掩

膜［!;，!.，!-］，并且胶体晶体的尺度较小，实用价值不

大" 直到 !--# 年，@)% 9<?%3 等［!A］把自然刻蚀法进

一步发展，获得了平方厘米量级的二维胶体晶体，还

合成出二维双层胶体晶体，以此为掩膜刻蚀合成二

维有序纳米颗粒阵列，并把利用这种单层、多层胶体

晶体掩膜的刻蚀称之为纳米球刻蚀法（%)%71>2343

=082764)>2?）" 从此，引起人们的广泛兴趣，许多研究

小 组， 如： B30C3434［,$，,!］ 小 组、 D)6)?)&) 小

组［,E，,#，,;，E$，E!］等也对二维胶体晶体形成的机理做了

大量的研究工作" 至今，二维胶体晶体形成的物理过

程已非常清楚" 原则上，只要控制相应的参数就能很

容易获得大尺度（平方厘米）的二维胶体晶体"
!" "# 形成过程及影响因素

," !" !( 形成过程

二维胶体晶体的形成是一个自组织过程［,;，,.］"
如在亲水性衬底上的一滴胶体球悬浮液，随着溶剂

的不断蒸发，胶体球之间溶剂将逐渐形成凹月面，从

而在溶剂表面张力作用下使胶体球相互靠拢，当溶

剂完全蒸发后，胶体球成致密有序排列，图 , 示意了

单层胶体晶体的形成过程" 由于液滴在边沿处的溶

剂少，所以，在边沿先形核，尔后，随着溶剂的挥发，

将向内顺序生长，在生长过程中，涉及在溶剂表面张

力作用下的胶体球对流输运过程"

图 ,( 二维有序胶体晶体形成示意图

," !" ,( 影响因素

（!）溶剂的蒸发速率

在胶体晶体形成过程中，溶剂的蒸发速率对胶

体晶体的生长有很大影响" 因为在晶体生长过程中，

位于胶体晶体生长边沿的胶体球需要自由移动，以

便新形成的微晶重新取向而使自身加入到已经形成

的较大晶体中" 低的蒸发速率，使边沿的胶体球有足

够时间移动，有利于形成大的晶体［,-］；如果蒸发速

率高，就会阻止新形成微晶的重新取向，阻止胶体晶

体的继续长大，甚至会引起胶体球膜的不稳定性，使

膜破裂，形成条带状［,!］"
（,）衬底的物理化学性质

要获得大尺度的二维胶体晶体，选择一个理想

的衬底尤为重要" 衬底表面要洁净、平坦（ 起伏应比

颗粒直 径 小 得 多）、化 学 成 分 均 一、有 好 的 亲 水

性［,E，,#，E$，E!］"
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如果衬底表面不洁净，如存在有机物质，会导致

衬底表面水膜的不稳定和破裂；表面起伏太大，会影

响到胶体球在衬底表面的输运和胶体晶体的生长%
衬底表面化学成分不均一，就会导致润湿性的不均

一、衬底表面和胶体球之间作用的不均一，不利于胶

体晶体的生长；衬底表面良好的亲水性，可以保证衬

底表面水膜的稳定性，有利于胶体晶体的自组织生

长%
胶体悬浮液中添加表面活性剂可以改善衬底表

面的润湿性，使衬底表面具有较强的亲水性% 对于

疏水性衬底，可先在亲水性的玻璃衬底上生成单层

胶体晶体，然后使其从玻璃衬底上逐渐整体剥离，并

使其保持在水面上，最后水平地从上向下接触转移

到疏水性的衬底上，这种方法称为漂移法（ &’()*+,-
(&& ./*0(1）% 采用这种方法，几乎可以应用到任何表

面衬底，包括亲水性的、疏水性的，甚至是弯曲表

面［#$］%
（"）胶体球和衬底之间的相互作用

在胶体晶体的形成过程中，需要胶体球在衬底

表面能自由滑动，以便使相邻球之间在溶剂凹月面

的表面张力下沿晶体生长的方向继续生长% 一般处

理方法是使衬底和胶体球表面带同种电荷，在静电

排斥作用下，胶体球可以在液膜中保持好的流动性，

易于胶体晶体的长大% 如果衬底和胶体球之间带异

种电荷，由于异性电荷相吸，使得在表面张力下的形

核和靠对流输送胶体球过程难以进行，阻止了晶体

的生长，形成随机排列的胶体球薄膜，而不是二维有

序胶体晶体［23，24，#2］% 要使衬底和胶体球带同种电荷，

一般可对二者进行物理化学预处理［23，#2］% 例如，聚

苯乙烯胶体球经处理所得到的硫酸盐化的胶体球带

负电荷；胶体球用脒集团处理过后可带正电荷；玻璃

衬底用乙醇 5 6)78 溶液处理后，在水溶液中带负电

荷；给衬底沉积 2$,. 的 9’#7"，衬底表面在水溶液

中带正电%
（:）胶体球尺寸均匀性的影响

胶体球径越均匀，越有利于获得大尺度的二维

胶体晶体% 否则，易于产生多种缺陷，如：位错、空位

等，甚至严重干扰胶体晶体的生长，在许多情况下会

导致多层膜的产生% 所以胶体悬浮液在使用前要过

滤，除掉胶体球的凝聚体，例如可采用醋酸纤维膜过

滤器对胶体球过滤，去除胶体球凝聚体；对于粒径在

2!. 以上的胶体球，使用前还要很好地分散，防止

其沉降% 若胶体球尺寸偏差小于 ;<，可望获得由

2$;—2$3 个胶体球构成的无缺陷二维单晶［#3］%

!% !" 合成方法

二维胶体晶体的具体合成方法很多，归纳起来

主要有以下几种%
#% #% 2! 滴涂法

该方法首先由 =+>0/’/**(［##，#"］等人提出来的% 将

一小滴胶体球悬浮液滴在衬底上，然后将它固定在

一个可以控温的器件上，并置入密闭的箱子中；箱子

相对于水平位置略微倾斜一个角度（同时衬底也倾

斜同样的角度），如 "—2;(（使小液滴保持在倾斜的

衬底表面而不致滑落）；控温器件使衬底温度高于

外界温度大约 2?，如图 " 所示% 衬底略微倾斜的目

的是使胶体球悬浮液滴产生一个形变，以致小液滴

较高的一端由于最先蒸发完溶剂而形核，随着溶剂

的不断蒸发，晶体的长大将自上向下进行% 控温和密

闭的作用是使胶体球溶剂有一个较低的蒸发速率，

确保自上向下顺序干燥% 图 : 为我们用该方法合成

的二维胶体晶体%

图 "! 滴涂法合成二维胶体晶体装置示意图

图 :! 滴涂法合成的单层胶体晶体的 9@= 像（胶体球直径：#$$ ,.）

#% #% #! 旋涂法

旋涂法［23，24，2A，#:］是将一滴胶体悬浮液滴在水

平放置的衬底上（ 如图 ;），然后以一定的角速度旋
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转，液滴在离心力和流体剪切力的作用下铺展开，随

着溶剂的蒸发，胶体球就会在衬底自组织生成单层

或多层晶体! 一般胶体球尺寸的最低限为 "#$%，低

于此限时，由于尺寸的分散性和较高的电荷密度使

其难以有效地自组织形成二维胶体晶体 ［&’］! 悬浮

液的浓度与旋转速度应适中，浓度太高或旋转速度

太低会形成双层甚至多层结构，反之会使二维胶体

晶体中形成空位! 通常胶体球尺寸大时可用较小的

角速度；反之，可用较大的角速度! 胶体球尺寸较大

时，悬浮液的浓度可适当大些；反之亦然［()］!

图 "* 旋转涂布法合成二维胶体晶体装置示意图

(! (! +* 垂直提拉法

垂直提拉法［(,］是将洁净、亲水性的衬底浸在胶

体悬浮液中，然后以一定的速率垂直提拉衬底，如图

, 所示! 衬底上端（ 露出液面部分）由于溶剂蒸发而

自发形成胶体晶体，随着衬底的不断上拉，胶体晶体

将不断向下长大!

图 ,* 垂直提拉法合成二维胶体晶体装置示意图

* * 显然，衬底的提拉速率应等于胶体晶体沿衬底

的生长速率，而生长速率与胶体球悬浮液的浓度、溶

剂的蒸发速率、胶体球直径等有关［(,］! 浓度、蒸发速

率越小，胶体球直径越大，胶体晶体的生长速率也越

小，衬底的提拉速率也相应越慢!

要获得大尺度二维胶体晶体，除了合理控制上

述参数外，还应要求［(,］：（&）衬底对胶体悬浮液应具

有好的润湿性，要能形成平行于衬底表面，厚度大约

相当于胶体球直径的润湿膜；（(）悬浮液必须具有

稳定的性质!
二维胶体晶体的合成方法还有 -. 方法［(/］，肥

皂膜自组装法［+)］等!

+* 胶体晶体刻蚀法的应用

利用二维胶体晶体刻蚀法可获得不同结构的二

维纳米颗粒阵列!
利用二维单层胶体晶体作为刻蚀掩膜可以合成

六方结构的二维纳米颗粒阵列［()］! 阵列中的纳米颗

粒呈三角锥或削顶的三角锥形状，如图 /（0）所示!
利用双层胶体晶体作为刻蚀掩膜可以合成面心六方

结构的纳米颗粒阵列［()］，阵列中的纳米颗粒呈六方

柱形状! 双层胶体晶体刻蚀合成的阵列中纳米颗粒

的体积比单层胶体晶体刻蚀法所获得的颗粒小，颗

粒密度是后者的 & 1 (，如图 /（2）所示!

图 /* 二维胶体晶体刻蚀法合成的纳米颗粒阵列［()］

（0）单层胶体晶体刻蚀合成的六方结构纳米颗粒阵列；

（2）双层胶体晶体刻蚀合成的面心六方结构纳米颗粒阵列

* * 此外，还可获得一系列具有特殊结构的阵列，包

括纳米环（$0$345$67）、纳米点（$0$38397）、纳米重叠

结构（$0$33:;4<0=7）、纳米隙结构（$0$360=7）以及纳

米链结构（$0$3>?05$7）等阵列!
@5$A;4 和 B<;52;4 等人首先报道了纳米球刻蚀

法可以形成纳米环［+(］，并认为纳米环的形成源于胶

态球下面沉积物质的扩散，而 CDE$; 小组［++］在胶

·!"#·
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体晶体刻蚀过程中发现由沉积的金属或金属氧化物

形成了纳米环，如图 % 所示& 纳米环可以用作光学陷

阱、纳米机器的组件等&

图 %! 胶体晶体刻蚀法合成的纳米环结构［""］

! ! 纳米重叠结构、纳米隙结构和纳米链结构阵列

是在胶体晶体刻蚀过程中通过改变衬底和蒸发束之

间的角度及分阶段沉积金属来合成的［""］& 当衬底

法线与蒸发束之间的角度 ! 较小时，可以形成纳米

重叠结构的阵列，当 ! 较大时，可以形成纳米隙结

构，如图 ’（(）所示& 纳米链结构是改变三次衬底和

蒸发束之间的角度 ! 三次沉积金属而合成的特殊纳

米结构阵，如图 ’（)）所示& 这三种特殊结构的合成

可以人工操作，能够促进纳米器件制作，如：纳米重

叠增加了粒子的纵横比，其光学特性特别敏感，可以

用作化学传感器、生物传感器、信息存储等；纳米隙

可以用来测量单个分子或纳米粒子的电子导电性；

纳米链由于其高的横纵比也可以用作化学、生物传

感器，还可以用作波导管，制作纳米线（*(*+,-./）

等&

图 ’! 胶体晶体刻蚀法合成纳米重叠结构、纳米隙结构

和纳米链结构阵列示意图［""］

（(）胶体晶体刻蚀法合成纳米重叠结构和纳米隙结构；

（)）胶体晶体刻蚀法合成纳米链结构

0! 展望

美国加利福尼亚大学洛伦兹伯克利国家实验室

的科学家在 1(23./ 上发表论文，指出纳米尺度的图

案材料是现代材料化学和物理学的重要前沿课题&
二维有序纳米阵列结构作为一个新的研究热点，不

仅是材料科学研究的前沿主导方向之一，而且在光

学、光电子学、磁学、信息科学、催化等方面有着广泛

的应用前景，如半导体颗粒阵列可以用于激光器的

研究；磁性纳米颗粒阵列可以用作超高密度磁存储

介质；具有荧光特性的颗粒阵列可以用于制作平板

显示器；双金属纳米颗粒阵列通过激光诱导合金化

可以用作光存储介质等等& 可见二维胶体晶体刻蚀

法合成二维有序纳米阵列是促进材料的小型化、智

能化，元件的高度集成、高密度存储、超快传输的一

种有效途径，而且这一技术成本低、设备简单，易于

规模化生产& 目前，世界各国的科学家在这一研究领

域做了大量的工作，并取得可喜的进展& 目前存在的

问题主要是如何合成无缺陷、无位错的大尺度（ 平

方厘米级）二维胶体晶体，并对胶体晶体刻蚀合成

的纳米颗粒阵列的物性进行详细研究，为这种材料

体系的实际应用奠定基础&
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!"#$ 超导体中的双能隙

V V NPG< 的超导机制不同于传统的金属超导体1 最

近，来自美国加州大学（G$/&$4$7）的 @6E. 等采用从

头计算的理论方法，研究了 NPG< 的超导能隙，即电

荷载流子配对的形成能1 研究结果表明，NPG< 是一

个双能隙超导体1 在此基础上，一些可测量物理参数

的理论结果被给出，从而解释了 NPG< 反常的超导

特性，这包括：高的超导转变温度 %%，比热对温度的

依赖关系，以及角分辨光发射谱和隧穿实验所给出

的多能隙证据（小能隙 !$!1 F—>1 F’$A，大能隙 !
$F1 F—;’$A）1

NPG< 晶体由 G 原子层和 NP 原子层交替堆叠

而成，具有六方对称性1 G 层的结构类似于石墨片，

呈峰窝状；从 NP 原子出发，沿晶体 & 轴方向的投

影，正好落在 " 个 G 原子围成的六方中心1 能带计

算表明，在费米能级附近，NPG< 的电子态主要有两

方面的贡献，即与 G 原子 5’( 轨道相应的 ! 键态和

与 G 原子 5) 轨道相应的 " 键态，G 原子在平面内的

振动引起了 G ^ G 键的伸缩，特定振动模式与 ! 态

强烈的耦合产生了对电子的吸引（ 当键缩短时）或

排斥（当键伸长时）1 另一方面，" 态与上述振动模

式的耦合却弱得多1 @6E. 等的计算表明，G 平面内振

动与 ! 态的强耦合导致了 ! 电子库珀对的形成，与

之相应的平均能隙高达 "1 ;’$A；然而，" 态只能形

成弱得多的库珀对，其平均能隙仅 !1 ; ’$A1

@6E. 等的计算是基于 _4.(-6Z$/P 强耦合超导理

论1 通过迭代，求解非线性方程组，研究者分别求得

了两个能隙对温度的依赖关系1 在 NPG< 中，费米面

分为 = 片，其中 < 片与 ! 态相对应，另 < 片与 " 态相

对应1 按照费米面的形貌，可以导出能隙对晶体动量

! 度的依赖性1 @6E. 等指出，能隙具有广义的 - 波对

称性，即在费米面的任何位置能隙均非零（ 但幅值

可变），并且具有相同的符号1 在实空间，大能隙出

现在 G 原子平面，而小能隙出现在 G 平面的两侧1
因此，小能隙在 & 轴隧穿的实验中容易被观察到1 大

能隙和小能隙在同样的转变温度（%% ‘ >:1 =&）趋于

零，但大能隙在 %% 附近下跌更快1
库珀对被拆散后产生的准粒子，其能量 " 应等

于或大于超导能隙1 在 !1 ;’$A a " a "1 ; ’$A 的能

量范围内，原则上只能看到 " 态准粒子1 在 " b "1 ;
’$A 范围，" 态和 ! 态两种准粒子都能被激发1 在 %
‘ HU 时，作准粒子态密度对能量 " 的关系曲线 * +
*（"），我们可以见到两个尖峰，"$!1 ;’$A 峰对应

" 准粒子的大量激发，#$"c ;’$A 峰对应 ! 准粒子

的大量激发1 此外，在双能隙理论结果的基础上，

@6E. 等又计算了 NPG< 超导态的自由能，从而成功

地解释了 NPG< 比热在 %$!HU 附近表现出来的圆

丘1
（戴闻编译自 T(9,/$，<HH<，=!;：?F;）
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