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摘要:综述了二维胶体晶体的结构特点及成形驱动力,介绍了 LB(Langmuir灢Blodgett)转移法、毛细组

装法、电场沉积组装法、特殊装置组装法等二维胶体晶体成形方法的原理、成形过程及优缺点,同时概述了二

维胶体晶体在微加工及微图案化、纳米传感器、纳米磁存储等领域的应用情况。
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Abstract:Thestructurecharacteristicsandshapingdrivingforceoftwo灢dimensional(2D)colloidalcrystalareintroduced.

Theformingmethodsof2Dcolloidalcrystal,includingLB(Langmuir灢Blodgett)transfermethod,capillaryassemblymethod,

electricfielddepositionassemblymethod,specialequipmentmethodareanalysedtocomparetheiradvantagesanddisadvanta灢
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暋暋单分散胶体微球自组装构筑胶体晶体由于在光

子晶体[1]、微成形[2]、传感器[3]、磁储存[4]、光电调制

和激光技术[5-6]等方面具有广泛应用,而引起越来

越多研究者的兴趣,成为重要的多学科交叉研究课

题。在毛细力、静电、重力场、电场等驱动力作用下,
胶体微球自组装构筑二维(2D)[7]、三维(3D)[8]长程

有序结构,形成胶体晶体(如图1,2所示)。
与由多层有序微球构成的三维胶体晶体相比,

二维胶体晶体一般是指具有单层有序结构的自组装

图1暋2D有序胶体晶体的扫描电子显微镜(SEM)照片[7]

Fig.1暋Scanningelectronmicroscope(SEM)imageof2D

colloidalcrystalsmicrospheres
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图2暋3D有序胶体晶体的排列方式模型[8]

Fig.2暋Aschematicoftwopackingmodesof3Dcolloidal

crystals

微球。结构决定性能,二维胶体晶体独特的单层有

序晶体结构,为其带来了不同于三维胶体晶体的奇

特性能,更具实际应用优势。例如,在二维胶体晶体

中,可以单独定位任何一个微球,实现微纳米级二维

精确定位与有效输出,是未来芯片的主导材料。二

维胶体晶体的光学性质呈现周期性变化,在光学方

面的应用包括衍射光栅、抗反射涂料、光子禁隙晶

体、有序绝缘结构等。利用软刻技术[9]及微接触印

刷技术[10],二维胶体晶体可以在微米或纳米尺度上

实现微加工和图案化,如图3所示。制备响应速度

快、成本低、能耗小、性能优异的微型集成电路、信息

存储器件、微机电系统和微型光学元件。

图3暋胶体晶体的微图案化[9]

Fig.3暋Micro灢patternedcolloidalcrystals

作为一种新型的功能材料,由微球单层组装构

筑的二维胶体晶体是微纳米电子学从实验室走向工

业生产的先决条件,在国民经济中的重要性日益凸

显。目前,国外如美国、欧洲、日本对二维胶体晶体

的研究较多,国内在这一领域的研究较少。文中将

对国外二维胶体晶体的成形方法及应用情况进行概

括和介绍。

1暋二维有序胶体晶体成形方法

单分散胶体微球在驱动力作用下可以有序组装

或紧密堆积成二维、三维胶体晶体[11]。二维有序胶

体晶体成形的关键是如何实现微球的单层有序排

列。目前,二维有序胶体晶体成形方法研究热点包

括:如何控制胶体晶体层数,如何根据需要调节晶格

结构,如何避免成形缺陷及如何成形大面积有序结

构等。根据成形过程中主驱动力的不同,可以将二

维有序胶体晶体的成形方法总结为以下4种:LB
(Langmuir灢Blodgett)转移法、毛细组装法、电场沉

积组装法、特殊装置组装法。

1.1暋LB转移法

LB转移法是20世纪30年代由 Langmuir和

Blodgett开创的分子组装方法,后来逐渐成为一种

简便、有效的胶体微球组装技术,主要原理为:首先,
在液/气或液/液界面上形成单层的胶体微球薄膜;
然后,将其垂直或水平转移到固体基片表面;最后,
微球在基片上自组装成形单层有序胶体晶体。胶体

微球在液/气或液/液界面初步组装的驱动力是静电

作用和表面张力作用[12-13],微球被转移到基片表面

后,粒子部分浸渍在基片液体层中,液/气界面的变

形引起粒子之间强烈的长程毛细作用[14],驱动微球

自组装构筑二维有序胶体晶体。
早期,使用LB转移法成形二维有序胶体晶体,

微球的覆盖率较低,一般不会超过80%,Kondo[15]

分别用烷氧基和3灢氨丙基基团改性二氧化硅微球

后得到了紧密排列的二维有序胶体晶体结构,但因

为多了一步改性步骤,使其通用性受到一定的限制。

M.Giersig等[16]报道了一种较为简单、覆盖率高、
且适用性较强的LB转移成形法,其具体过程为:先
将单分散微球分散液滴到水面上,微球在水面上以

较为疏松的状态单层排列,接着将适量十二烷基硫

酸钠水溶液滴到水面上,疏松单层微球立刻被压缩

紧密排列,最后再用硅片将单层微球移出并使水分

蒸发,微球排列进一步规整,得到较大面积的单层有

序胶体晶体结构(如图4所示)。
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图4暋液/气界面LB转移法成形单层有序胶体晶体[16]

Fig.4暋Thepreparationprocessofparticlemonolayerby
TransferfromtheWater

与液/气界面上微球单层有序排列需要表面活

性剂驱动相比,微球在液/液(油/水)界面上更易排

成单层紧密结构,而且这个过程是可控的[17-19]。

Stumpe等[20]对以水/烷烃为界面,LB转移法成形

二维有序胶体晶体进行了系统的研究:首先,将一定

浓度的微球分散液滴到水/正己烷界面上,滴加量以

水/正己烷界面恰好被单层微球覆盖为止;然后,将
预先放在水相中的亲水基片缓慢提出,在基片上得

到单层排列微球;最后,控制基片上液体挥发速度,
调节微球自组装的最佳条件,成形二维有序胶体晶

体,主要过程如图5所示。这种方法简单易行,具有

很好的普适性。

图5暋液/液界面LB转移法成形单层有序胶体晶体[20]

Fig.5暋Schematicdescriptionofthefabricationofparticlemon灢
olayerbytransferfromthewater灢hexaneinterface

1.2暋毛细组装法

LB转移法构筑二维有序胶体晶体方法简单,但
需将单层微球转移到基片上,容易造成晶格缺陷,且
较难实现大面积二维胶体成形。毛细组装法没有转

移步骤,微球直接悬浮在分散液中,分散液与基片接

触形成弯月面。随着分散液的蒸发,在相互吸引的

毛细作用和对流作用下,微球紧密排列形成二维有

序结构,文中将这种成形方法简称为毛细组装法。
按照基片放置位置及运动方式的不同,可将毛细组

装法细分为以下2种:平面毛细组装法、垂直提拉毛

细组装技术。

1.2.1暋平面毛细组装法

平面毛细组装法最早由 Nagayama等[21]提出,
原理如下(如图6所示):将分散有单分散微球的溶

1.微球分散液2.玻璃基片3.聚四氟乙烯环4.布拉埃斯板5.螺丝

钉6.显微镜桌7.玻璃罩8.物镜[21]

图6暋基本实验装置示意

Fig.6暋Schemeofthebasicexperimentalcell

液滴到基片上,在聚氟乙烯环内形成中间低四周高

的弯月面,溶剂在一定湿度下缓慢蒸发后,在毛细力

作用下微球相互吸引组装成紧密排列的二维有序胶

体晶体。这种方法的缺点是溶剂蒸发较慢,得到的

二维有序结构面积较小。
鉴于以上缺点,OrlinD.Velev和其合作者[22]

对上述方法进行了改进(如图7所示):装置中2块

基片(沉积基片和结晶基片)间的夹角为23曘,将分

散有微球分散液滴到基片连接处,在毛细作用下,液
滴在两基片间形成弯月状,在电动机牵引下沉积基

片缓慢向右运动,随着基片移动微球在结晶基片上

自组装成形单层有序胶体晶体。

Nagayama等认为当湿度较高、分散液蒸发较

慢时,可以得到晶体结构较好的二维有序胶体晶体;
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图7暋带有牵引装置的平面毛细组装法成形二维胶体晶

体示意[22]

Fig.7暋Schematicofthecoatingapparatus.Theinseta灢
boveillustratestheprocessofconvectiveassembly
drivenbytheevaporationflux

而 OrlinD.Velev等人的实验结果却表明湿度的控

制及溶剂蒸发速度的快慢对微球的二维组装没有明

显的影响,牵引作用下微球自组装机理还有待进一

步探讨。
另外,VanDuyne等[23]在 Nagayama工作基础

上,研究了旋涂法成形单层有序胶体晶体,原理如

下:在旋转离心力作用下,微球分散液在基片表面润

湿、展开、覆盖,分散液的蒸发速率和粒子的排列速

率比普通的平面毛细法都快。旋涂法要形成二维有

序结构关键是分散液和基片完全润湿,并且微球和

基片间存在弱的静电排斥力,多数情况下需要在微

球分散液中加入表面活性剂来提高组装效果。旋涂

法的优点是成形时间短,缺点是不能有效控制组装

层数,边缘易出现多层胶体晶体结构。

1.2.2暋垂直提拉毛细组装技术

在提出了平面毛细组装法之后,Nagayama及

其合作者[24]又开发了垂直提拉技术,其成形机理如

下(如图8所示):基片垂直地浸入微球分散液中,在
润湿作用下基片和分散液形成弯月面,在电脑控制

牵引机带动下,基片以0.1~30毺m/s的速度从分

散液中提出,在弯月面相对基片向下移动的同时,分
散液蒸发,在毛细作用力下,微球在基片上自组装成

形有序结构。
用垂直提拉技术可以形成2D或3D有序结构,

但是通过改变微球的浓度或提拉的速率,可以控制

微球组装层数,成形单层有序结构,各参数间的关系

符合以下公式:

图8暋垂直提拉自组装过程示意[24]

Fig.8暋Schematicsofthesetupforlayeredparticlearray
formation

氃w=氃(k)
c = 毬I

0.605
je氄

kd(1-氄)
式中:氃w 为基片提拉速率;氃(k)

c 为提拉速率控制的胶

体晶体成形速率;毬I为试验常数;je 为溶剂蒸发速

率;氄为微球的体积分数;k为组装的层数;d为微球

的粒径。
由于使用以上装置,要想得到单层有序结构需

要控制的条件较多,Nagayama等[25]对上述装置进

行了改进,如图9a所示。与如图8所示装置相比,

图9暋改进的垂直提拉组装装置示意

Fig.9暋Schematicsoftheexperimentalcellsusedtopro灢
ducethecrystallinemonolayersofparticles[25]

在结晶基片旁边多了一个起毛细作用的支撑基片,
由于支撑基片和结晶基片的距离很小,在毛细作用

下,分散液液面提高了 H,形成了一个较小的弯月

面,这样当结晶基片在电脑控制下缓慢上提,分散液

蒸发,微球在结晶基片上自组装形成二维胶体晶体
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结构。图9a装置在进行300nm 以下微球单层自组

装时非常有效,当微球直径大于400nm 时,由于分

散液无法长时间稳定,需用如图9b所示装置。垂直

提拉毛细技术与平面毛细技术相比,优点是成形速

率较快,可控性强,形成的有序结构比较均匀且面积

较大,可达到平方厘米级;缺点是仪器较为复杂,普
适性不是非常高。

上述几种方法都是在固体基底(如玻璃片、硅晶

片、云母等)上组装二维胶体晶体,基片表面的性质

及对晶体生长的控制是影响有序二维胶体晶体成形

的关键因素,若基底表面不够光滑,分散液中微球的

移动会受到影响,粒子在到达有序区之前不可逆的

吸附到基底表面,胶态晶体自组装缺陷。另外,胶体

微球浓度、粒径大小及分布等因素对二维胶体晶体

的成形也有影响。

1.3暋电场沉积组装法

在电场作用下,带负(正)电荷胶体微球在阳

(阴)极上沉积、排列、构筑二维胶体晶体的成形方法

称为电场沉积组装法。在这种方法中,微球有序排

列的实现需要有足够大的电场强度,若电场强度太

小,微球间的电能小于势能,无法形成有序结构。

Kumacheva等[26]利用此法将聚合物微球在图案化

氧化锢锡(IT0)基片表面沉积,实现了大面积二维

有序胶体晶体的成形,研究发现通过调节电沉积参

数,如电压、沉积的时间、胶体粒子的电泳迁移率、

TIO表面沟槽的宽度等,可以控制胶体微球的排列

从无序到有序转变。当加入新的粒子后,在沟槽里

的有序相与新到达的胶体粒子之间通过挤压而使胶

体微球重新组装,最终成形大面积二维胶体晶体。
该方法已经应用到了许多胶体体系,例如,微米级硅

胶体或聚合物乳胶,纳米金粒子。

1.4暋特殊装置组装法

采用用LB转移法或毛细法组装的二维有序薄

膜面积最大也不过平方厘米级,不能满足大面积应

用领域的需要。Picard等[27-29]提出了采用特殊装

置来成形二维有序胶体晶体,其组装过程如下:在电

机带动下,表面吸附厚约5毺m 水层的亲水玻璃圆

柱在聚四氟乙烯支架上缓慢旋转,将微球分散液注

入这一水层后,在表面张力及离心力等几种驱动力

综合作用下,微球在水/气界面吸附、排列、组装成单

层结构并被转移到基片上,成形二维有序胶体晶体。
当基片亲水时,圆柱与基片的相对运动和其自身的

旋转反向;当基片疏水时,圆柱与基片的相对运动和

其自身的旋转同向,如图10所示。由于圆柱和基片

图10暋特殊装置组装法成形二维有序胶体晶体示意[29]

Fig.10暋Schematicsofforming2Dcolloidalcrystalsmi灢
crosphereswithDTLFdevice

间有100毺m 的距离,在转移过程中单层微球的二

维有序性不会被破坏。采用这种特殊装置,微球的

单层排列和转移连续完成,可以在较短得时间内成

形较大面积的二维有序胶体晶体结构。

2暋二维有序胶体晶体的应用

二维胶体晶体独特的有序结构使其具有不同于

单个微 球 或 无 序 排 列 胶 体 微 球 结 构 的 光 学 特

性[30-31]、电学特性[32]、磁学特性[33]等,这些特性为设

计和制造新型光学、电学以及磁学设备提供了可能。
目前,二维有序胶体晶体应用的热点领域包括:微加

工及微图案化,纳米薄膜传感器,纳米磁存储材料。

2.1暋微加工及微图案化[2]

VanDuyne[34]采 用 纳 米 球 光 刻 技 术 (nano灢
spherelithography,NSL)以2D 有序胶体晶体为

沉积掩膜,对目标材料进行限域构筑,得到纳米级有

序可控微结构图案。Hyunjung[35]采用接触光刻技

术(ContactAreaLithography,CAL)在组装有2D
有序胶体晶体的基片上加入 OTS溶液,将微球刻

饰掉之后,再做选择性的沉积或刻饰,得到纳米级有
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序规整微图案(如图11所示)。

图11暋二维有序胶体晶体接触刻印技术示意[35]

Fig.11SchematicillustrationoftheCALprocedure

2.2暋二维胶体晶传感器[3]

二维胶体晶传感器具有更高的分辨率,能精确

地测定环境中所存在的多种有害物质,用于检测和

改善环境质量。二维胶体晶传感器具有更小的体

积,小到可以在人体内直接与病源接触,免除病人手

术的痛苦和无奈,为人类疾病的治疗和控制提供了

更为快捷的途径。二维胶体晶传感器具有很高的灵

敏程度,可以用在智能机器人的视觉和嗅觉上,为人

类生活进步和科学研究提供基础和保障。

2.3暋胶体晶体磁存储材料[4]

二维胶体晶体磁存储材料具有更小的体积、更
高的存储密度和更永久的存储能力。例如,直径为

1毺m 的微球组装成的2D有序胶体晶体,可以携带

的信息量多达每平方厘米100兆比特,甚至更多,其
存储密度比传统磁盘高了好几个数量级。特定材料

的纳米颗粒用在磁存储中不仅可以提高音质和图像

的质量,还有很好的信噪比。
实际上二维有序结构薄膜材料在电子器件、光

学器件、环境检测、高效能量转化、催化及医学等研

究领域都有十分重要的应用。

3暋结语

近10多年来,众多科学家在二维有序胶体晶体

成形及应用方面做了深入研究,所涉及到的技术和

装置也越来越先进和便捷。关于二维有序胶体晶体

成形机理虽然有一些研究,但还有待完善,许多学者

正在做着非常有益的努力。目前,二维有序胶体晶

体已经在社会生活的各个方面发挥重要的作用,但
可以预计其作用还不限于这些,随着相关领域研究

的深入,必将为新材料、先进成形等领域带来跨时代

的影响,成为促进科技发展的新动力。
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