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摘 要 采用垂直沉积法组装了二元聚苯乙烯胶粒晶体，研究了两种聚苯乙烯胶体微球的粒径比、质量比、温度和分散介质

中乙二醇含量等因素对二元聚苯乙烯胶粒晶体组装花样的影响． 粒径比 ＞ 4. 45、质量比≥74∶ 26 是形成面心立方二元聚苯乙

烯胶粒晶体的必要条件． 组装温度为 60 ℃，分散介质中乙二醇质量分数为 6% 时，可得到更高质量的二元聚苯乙烯胶体晶体．
胶体微球二元垂直沉积机理研究表明: 两种聚苯乙烯胶体微球是同时在基片的表面进行组装的; 胶体微球在介质中的布朗运

动、沉降速率及其在基片表面的组装速率三者之间匹配越好，所得二元聚苯乙烯胶粒晶体质量越高．
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ABSTＲACT Binary colloidal crystals were fabricated by a vertical deposition method with two sub-micrometer size polystyrene ( PS)

microspheres． The self-assembled patterns of binary colloidal crystals ( bCCs) were investigated by varying the size ratio，the mass ratio
of PS microspheres，the temperature and content of ethylene glycol in water． It is found that PS binary colloidal crystals with face-cen-
tered cube ( fcc) arrangement can be obtained while the size ratio is more than 4. 45 and the mass ratio is not less that 74∶ 26． High-
quality PS binary colloidal crystals are easily generated at the temperature of 60℃ and the mass fraction of ethylene glycol in dispersing
medium of 6% ． The study also shows that self-assembly of two PS microspheres on the substrate surface is operated at the same time，

and in this regard the vertical deposition method has a great deal of difference from other methods． In addition，PS binary colloidal
crystals have a higher quality with the increase of matching between Brownian motion，sedimentation rate of PS colloidal microspheres
in water，and self-assembly rate on the substrate surface．
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在过去十几年中，由单分散胶体微球自组装而

成的二维或三维胶体晶体逐渐引起了人们的兴趣，

因为它在许多领域都有着潜在的应用，比如光子带

隙材料、光电器件和生物芯片传感器［1 － 5］． 随着研

究深入，胶粒晶体的研究逐渐区分为一元、二元和三

元等类型，近年来特别是二元胶粒晶体( binary col-
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loidal crystals，bCCs) ［6 － 16］和三元胶粒晶体( ternary
colloidal crystals，tCCs) ［6］逐渐成为研究的热点． 因

为仅由一种类型的胶体粒子构造的晶体，其晶体结

构被限制在几种简单的类型，比如面心立方( fcc) 、
六方密堆积( hcp) 或体心立方( bcc) ． 用两种大小微

球自组装的 bCCs 具有大量的晶体结构，结构取决

于体积分数和小球对大球的尺寸比例［14］． 这种新

类型的胶体晶体( 胶体合金) 不仅发挥组装纳米微

球系统的理想模型，而且可能会产生新的物理特性

和实际的应用潜力，特别是在组装具有完全带隙光

子晶体的应用方面，而这一点采用单一尺寸微球是

比较难于实现的．
文献报道了多种方法用于胶粒晶体自组装，例

如重力沉积［17 － 18］、垂直沉积［19］、电泳沉积［20］、悬涂

法［21 － 22］、狭窄池子法［23］、LB 膜技术［24］、气--液界面

自组装［25 － 28］以及水平沉积法［6］． 尽管上述方法可

组装出质量良好的胶粒晶体，但更多的研究仅限于

一元胶粒晶体． 在过去的几年中，一些新型的方法

被用于组装 bCCs 或 tCCs． Wang 等［6］采用水平沉积

法简单而高效地组装了大面积的 bCCs，同时不需要

复杂的仪器设备． Kim 等［8］提出了一种等离子体--

电子辐射热分解法用于制备单层胶体晶体和 bCCs，
该方法首先通过改变初始胶体粒子粒径和热分解时

间来可控组装六角非密堆积单层胶体晶体，再将不

同尺寸的胶体微球复合在六角非密堆积单层胶体晶

体内而制得． bCCs 还可以通过逐层生长法［16］、垂直

提升［11，13］ 和 接 触 印 刷［29］ 等 方 法 来 制 备． Wang
等［30］通过垂直提升技术制备 tCCs 及其反二元蛋白

石的三维结构，证明了小球在大球的网络结构中是

在以密堆积形式有序排列的．

本文采用垂直沉积法来组装聚苯乙烯 bCCs．
与前面提到的方法相比，本方法所使用的仪器设备

简单，制作 bCCs 晶体时间短且效率高，晶体材料因

附着于玻璃基片而易于表征和应用． 另外，该方法

多被用于组装一元胶粒晶体，而关于 bCCs 的研究

相对较少． 本文通过研究提出了粒径比 γ = dL /dS ＞
4. 45、质量比 φ = CL /CS≥74∶ 26 是二元组装的两个

关键因素，从而揭示了胶体微球垂直沉积二元组装

的微观过程及机理，这一点在其他文献中鲜有报道．

1 实验

1. 1 试剂和仪器

试剂: 亚微米尺度的聚苯乙烯( PS) 胶体微球采

用乳液聚合法［31］制备． 无水乙醇、四氢呋喃、丙酮

和乙二醇，均为分析纯．

仪器: GZX--9070 型数显鼓风干燥箱; KQ--300E

型超声波清洗器; EL204 型电子天平; BSZ--2 型自动

双重蒸馏水器; JEOL JSM--6390 /LV 型扫描电子显

微镜; DSC--TX5 型数码相机．
1. 2 实验过程

1. 2. 1 基片与组装瓶的准备和处理

基片采用普通玻璃载玻片，切割成 25 mm × 15
mm 的矩形条状，如图 1 所示． 依次用蒸馏水和四氢

呋喃漂洗，用丙酮和乙醇超声清洗 10 ～ 20 min，蒸馏

水冲洗，最后烘干备用．
组装瓶由称量瓶和塑料瓶盖所组成． 称量瓶的

规格为 25 mm × 25 mm 如图 1 所示． 在瓶盖上割出

15 mm ×4 mm 的矩形狭缝． 组装瓶依次用自来水清

洗，在乙醇和蒸馏水中超声清洗 5 ～ 10 min，蒸馏水

冲洗，最后烘干备用．

图 1 基片与组装瓶的照片． ( a) 瓶盖; ( b) 基片与瓶盖; ( c) 基片与组装瓶

Fig． 1 Photos of the substrate and assembled bottle: ( a) bottle cap; ( b) substrate and bottle cap; ( c) substrate and assembled bottle

1. 2. 2 二元 PS 胶粒晶体的组装

以二次蒸馏水作为分散介质，将两种粒径的 PS
胶体微球配制成一定质量比的悬浮液，再移入到组

装瓶中，超声分散 10 min． 将玻璃基片垂直插入组

装瓶中，并固定． 将上述带有 PS 微球悬浮液的组装

瓶置于鼓风干燥箱内，在一定温度下组装 4 ～ 6 h，便

得到了附着在玻璃基片上的 PS 微球二元胶粒晶体．
将组装好的晶体编号并密封于干净的表面皿中待表
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征，如图 2 所示．

图 2 二元 PS 胶粒晶体样品的宏观图像

Fig． 2 Macroscopic pictures of PS binary colloidal crystals

1. 2. 3 二元胶粒晶体的表征

采用 JEOL JSM--6390 /LV 型扫描电子显微镜对

二元 PS 胶粒晶体的微观形貌进行表征，使用 DSC--
TX5 型数码相机对二元 PS 胶粒晶体的宏观形貌进

行表征．

2 结果与讨论

2. 1 二元 PS 胶粒晶体的微观形貌

图 3 是采用垂直沉积法组装得到的二元 PS 胶

粒晶体的扫描电镜照片． 使用的两种 PS 胶体微球

的粒径分别为( 733 ± 13 ) nm 和( 152 ± 8 ) nm，粒径

比 dL /dS为 4. 82，dL为大球粒径，dS 为小球粒径． 质

量比 φ = CL /CS = 74∶ 26，CL为大球质量分数，CS为小

球质量分数． 大球在悬浮液中的质量 分 数 CL 为

0. 3% ． 二次蒸馏水和乙二醇的混合溶液作为分散

介质，其中乙二醇的质量分数为 6%，组装温度 T 为

60 ℃ ．

图 3 二元 PS 胶粒晶体的扫描电镜图． dL /dS = 4. 82，dL = 733

nm，CL /CS = 74∶ 26

Fig． 3 SEM image of PS binary colloidal crystals． dL /dS = 4. 82，dL

= 733 nm，CL /CS = 74∶ 26

从图 3 中可以看出，两种 PS 微球均呈有序排

列，其中大球呈现 fcc 结构的有序排列． 在上述条件

下，大球的间隙被 4 个小球所填充，且以倒金字塔形

式排列在一起，每个大球被 24 个小球所包围． 尽管

如此，从图 3 中仍可发现小球排列存在缺陷，在某些

大球的间隙上缺 1 个小球而只有 3 个，或者增加 1
个小球而变成 5 个．
2. 2 粒径比对二元胶粒晶体组装花样的影响

采用垂直沉积法组装一元 PS 胶粒晶体的研究

报道较多，而采用该方法组装二元胶粒晶体的报道

却鲜见报道． 本文首先研究了两种胶体 PS 粒径比

对组装花样的影响． 粒径比 γ 是指大球对小球粒径

的比值，如下式所示:

γ = dL /dS ． ( 1)

式中，γ 为粒径比．
粒径比研究中所使用的 PS 微球的粒径和粒径

比如表 1 所示． 两种微球的质量比 φ = CL /CS = 74∶
26． 大球在悬浮液中的质量分数为 CL = 0. 3% ． 以

二次蒸馏水作为分散介质，组装温度 T 为 60 ℃ ．

表 1 两种 PS 微球的粒径比及粒径

Table 1 Size ratio and diameter of two kinds of PS microspheres

编号 γ dL /nm dS /nm

a 5. 73 733 128

b 4. 82 733 152

c 3. 62 733 201

d 2. 44 733 301

图 4 是不同粒径比下 PS 二元胶粒晶体的扫描

电镜照片． 从图 4 中可以明显看出来: 粒径比分别

为 5. 73 和 4. 82 时，在 PS 二元胶粒晶体中两种 PS
微球均呈有序排列，其中大球呈现 fcc 有序排列，小

球规整地排列在大球的间隙之中，如图 4 ( a) 和( b)

所示; 而粒径比为 3. 62 和 2. 44 时，二元 PS 微球组

装体中大小球均为无序排列． 由此可见，粒径比对

垂直沉积法组装二元胶粒晶体的组装花样有重要的

影响，这种影响也反映着两种 PS 微球的组装机制．
为此我们计算了一种临界状况的粒径比，即 4 个大

球彼此相接触，同时其内部的孔隙中被 1 个小球所

填充，并与 4 个大球相切，如图 5 所示． 图 5 中显示

的是大球呈 fcc 密堆积的一个最小结构单元． 在这

种临界状况下，运用立体几何计算可得到两种球体

的粒径比 γ 为 4. 45，本文称之为临界粒径比 γC，即

γC = 4. 45．
从图 4 中可以看出来，对于图 4 ( a) 和( b) 两种

情况下的粒径比 γ 均大于 γC ． 在这种情况下，4 个

大球的间隙内至少可以填充下 1 个小球． 换言之，1
小球无法撑开 4 个相接触的大球． 因此两种 PS 微

球进行垂直沉积组装时，大球能够不受小球影响地

·049·
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图 4 不同粒径比下 PS 二元胶粒晶体的扫描电镜图． ( a) 5. 73; ( d) 4. 82; ( c) 3. 62; ( d) 2. 44

Fig． 4 SEM images of PS binary colloidal crystals at different size ratios: ( a) 5. 73; ( d) 4. 82; ( c) 3. 62; ( d) 2. 44

图 5 fcc 排列的 4 个大球与其孔隙内小球相切示意图( 粒径比

dL /dS = 4. 45)

Fig． 5 Fcc stacked schematic of four larger spheres that are tangent

to a small sphere in their pore ( the size ratio dL /dS = 4. 45)

按照 fcc 密堆积排列． 小球再在大球 fcc 排列形成的

骨架上进行有序排列． 那么对于图 4( c) 和( d) 两种

情况而言，粒径比 γ 均小于 γC，这种情况下大球的

组装将受到小球的影响． 即 3 个大球组装在一起，1
个小球刚好组装在 3 个大球形成凹陷处后，第 4 个

大球仅仅能够同时与其他 2 个大球相接触，却无法

与第 3 个大球接触，亦即小球有可能将进行 fcc 排

列的 4 个大球撑开． 如此而言，4 个大球就无法形成

fcc 形式的密堆积有序排列，从而呈现大小球均匀混

杂在一起，并呈无序排列的状况． 以上分析表明，垂

直沉积法进行二元 PS 胶体微球组装时，所选两种微

球的粒径比大于临界粒径比 γC是形成 fcc 有序排列

的前提条件之一．
2. 3 质量比对 PS 二元胶粒晶体组装花样的影响

图 6 显示的是不同质量比下 PS 二元胶粒晶体

的组装花样． 大球粒径为( 733 ± 13 ) nm，粒径比 γ
为 4. 82． 图 6 中( a) ～ ( d) 所对应的两种微球的质

量比 φ 分别为 85∶ 15、80∶ 20、60∶ 40 和 50∶ 50． 大球

在悬浮液中的质量分数为 CL为 0. 3% ． 二次蒸馏水

作为分散介质，组装温度 T 为 60 ℃ ．
从图 6 中可以看出，质量比 φ 为 85 ∶ 15 和 80 ∶

20 时，二元 PS 胶粒晶体中大小球均呈现有序排列，

其中大球呈现 fcc 有序排列． 当质量比 φ 为 60 ∶ 40
和 50∶ 50 时，二元 PS 微球组装体中两种胶体微球均

呈现无序排列． 由此可见，两种 PS 胶体微球在悬浮

液中的质量比对二元 PS 胶粒晶体的组装花样也有

着重要的影响．
对于 fcc 形式密堆积一元胶粒晶体结构单元而

言，其中微球所占的体积分数为 74%，微球间隙的

体积分数为 26% ( 如图 7 所示) ，微球与其间隙的

体积比为 74∶ 26． 对于二元 PS 胶体微球在悬浮液中

而言，其质量比就相当于体积比，因此本文将这个

74∶ 26 的体积比称之为二元 PS 胶体微球悬浮液的

临界质量比 φC ． 对于图 6( a) 和( b) ，其悬浮液中两

种 PS 胶体微球的质量比 φ 均大于临界质量比 φC ．
在这样的条件下，两种 PS 微球在基片表面垂直沉积

组装时，可以满足大球 fcc 密堆积有序排列所要求

·149·
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图 6 不同质量比 φ 下 PS 二元胶粒晶体的扫描电镜照片． ( a) 85∶ 15; ( b) 80∶ 20; ( c) 60∶ 40; ( d) 50∶ 50

Fig． 6 SEM images of PS binary colloidal crystals at different mass ratios: ( a) 85∶ 15; ( b) 80∶ 20; ( c) 60∶ 40; ( d) 50∶ 50

的体积分数; 小球分布在大球形成的组装体的间隙

内，是一种非完全填充间隙的排列状态． 对于图 6
( c) 和( d) ，悬浮液中两种 PS 胶体微球的质量比 φ
均小于临界质量比 φC ． 此时无法满足大球按照 fcc
密堆积有序排列所要求的体积分数，从而大球小球

均呈现无序排列分布． 由此可见，质量比 φ≥φC 也

是得到二元 PS 胶粒晶体的条件之一．

图 7 面心立方排列胶体晶体示意图( 其中颗粒和孔隙的体积分

数分别为 74% 和 26% )

Fig． 7 Schematic of colloidal crystals with fcc arrangement ( the vol-

ume fractions of particles and pores are 74% and 26% ，respectively)

质量比 φ 对垂直沉积组装二元 PS 胶粒晶体有

如此深刻的影响，实际上是垂直沉积组装方法内在

机制的反应． 这一点与 PS 微球悬浮液气--液界面的

二元漂浮组装存在较大的不同． 漂浮组装基本上不

受两种胶体微球质量比的影响，因为其组装过程是

以大球的组装为主导的［32］． 本节实验结果表明，垂

直沉积二元组装中大球和小球是同时组装的． 这样

悬浮液中两种 PS 微球的质量比 φ 将直接影响其在

基片表面的排列形式，即 φ ≥ φC将呈现有序二元排

列，反之则为无序排列．
2. 4 温度对 PS 二元胶粒晶体组装花样的影响

图 8 是在不同组装温度下得到的二元 PS 胶粒

晶体． 图 8( a) ～ ( d) 对应的组装温度 T 分别为 40、
50、60 和 70 ℃ ． 其中大球粒径为( 733 ± 13 ) nm，粒

径比 γ 为 4. 82，质量比 φ 为 74∶ 26，大球在悬浮液中

的质量分数为 CL 为 0. 3 % ． 二次蒸馏水作为分散

介质．
从图 8 中可以看出，随着组装温度的增加，二元

PS 胶粒晶体大球排列呈现无序到有序，再到无序的

变化趋势，表明组装温度对二元 PS 胶粒晶体的组装

花样也存在影响． 我们知道，胶体中胶体粒子都存

在布朗运动，而且布朗运动速率与分散体系的温度

及胶体粒子大小有关． 通常随着体系温度的升高和

粒子粒径的降低，布朗运动加快． 另外，二元胶体体

系中胶体粒子都存在不同程度的重力沉降，通常粒

子粒径越大，沉降速率越快． 一定条件下，布朗运动

与重力沉降可达到平衡，即沉降平衡．
对于图 8( a) 而言，由于组装温度为 40 ℃，可能
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图 8 不同温度 T 下 PS 二元胶粒晶体的扫描电镜照片． ( a) 40 ℃ ; ( b) 50 ℃ ; ( c) 60 ℃ ; ( d) 70 ℃

Fig． 8 SEM images of PS binary colloidal crystals at different self-assembly temperatures: ( a) 40 ℃ ; ( b) 50 ℃ ; ( c) 60 ℃ ; ( d) 70 ℃

存在小球布朗运动速率适中，大球沉降速率过快，两

个速率无法与 PS 微球在基片的组装速率相匹配，从

而出现小球多于大球，小球局部有序，且大球无序排

列的情况． 对于图 8 ( b) 和( c) ，组装温度分别为

50 ℃和 60 ℃，小球布朗运动速率增加，大球沉降速

率适中，两个速率与 PS 微球组装速率匹配较好，最

终得到大球 fcc 有序排列的二元 PS 胶粒晶体． 对于

图 8 ( d) ，组装温度为 70 ℃，小球布朗运动速率过

快，大球沉降速率进一步降低，两个速率与 PS 微球

的组装速率又出现无法较好匹配的现象，最终出现

无序排列． 相比较而言，组装温度在 60 ℃时得到的

二元 PS 胶粒晶体的质量较好．
2. 5 分散介质中乙二醇质量分数对 PS 二元胶粒

晶体组装花样的影响

图 9 是分散介质中含有不同质量分数乙二醇情

况下得到的二元 PS 胶粒晶体． 图 9 ( a) ～ ( d) 对应

的乙二醇质量分数分别为 0、3%、6% 和 9% ． 其中

大球粒径为( 733 ± 13 ) nm，粒径比 γ 为 4. 82，质量

比 φ 为 74∶ 26，大球在悬浮液中的质量分数为 CL为

0. 3%，组装温度 T 为 60 ℃ ．
从图 9 中可以看出，乙二醇在分散介质中质量

分数从 0 增加到 9%，基本上均可实现二元 PS 胶体

微球的有序自组装，但组装的质量存在差别，其中以

乙二醇的质量分数为 6% 时的组装有序度最好． 组

装质量的差别也是与两种胶体微球的布朗运动和沉

降速率及其在基片上组装速率的匹配有关的，这一

点与 2. 4 节中温度的影响有相似之处． 通常在一定

条件下乙二醇的黏度远大于水，因此加入了乙二醇

的溶液要比纯水的黏度大很多． 随乙二醇含量的增

加，分散介质的黏度会随之增加． 介质黏度的增加

会同时降低二元 PS 胶体微球的布朗运动与沉降速

率，从而与二元 PS 微球的组装速率有较好的匹配．
从实验结果来看: 乙二醇质量分数为 0 和 9% 时，二

元 PS 胶粒晶体的质量也最差，可能三个速率匹配最

差，如图 9( a) 和( d) 所示; 而乙二醇质量分数为 3%
和 6%时，组装质量也相对较高，可能速率匹配更

好，如图 9( b) 和( c) 所示．

3 结论

采用垂直沉积法进行了二元 PS 胶体微球的自

组装，研究了两种 PS 胶体微球的粒径比、质量比、组
装温度和分散介质黏度等因素对组装二元 PS 胶粒

晶体的影响． 通过上述影响因素的研究，揭示了垂

直沉积法组装二元 PS 胶体晶体的内在机制． 两种

PS 胶体微球的粒径比大于临界粒径比，质量比大于

等于临界质量比是得到二元 PS 胶粒晶体的前提条

件． 适宜的组装温度和分散介质黏度有助于提高二

元 PS 胶粒晶体的质量． 质量比的考察结果表明，两

种 PS 胶体微球在基片的表面是同时进行组装的．
组装温度和分散介质黏度研究结果表明，PS 胶体微
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图 9 分散介质中乙二醇不同质量分数下 PS 二元胶粒晶体的扫描电镜照片． ( a) 0; ( b) 3% ; ( c) 6% ; ( d) 9%

Fig． 9 SEM images of PS binary colloidal crystals at different mass fractions of ethylene glycol in water: ( a) 0; ( b) 3% ; ( c) 6% ; ( d) 9%

球的布朗运动、沉降速率及其在基片表面的组装速

率三者之间匹配越好，组装的二元 PS 胶粒晶体质量

越高．
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