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利用Kossel衍射技术和反射光谱对由总体积分数为o．02的二元聚苯乙烯胶体体系(94 nm+141 nm)形成的胶

体晶体的性质进行了研究，实验结果显示胶体晶体的形成时间，平均粒子问距，晶体结构都与二元胶体体系中两种

粒子的数密度比相关，当94 nm聚苯乙烯粒子相对于141 illn聚苯乙烯粒子的数密度比趋向l：l时，胶体晶体的形

成时间延长，当94 nm聚苯乙烯粒子相对于141 nm聚苯乙烯粒子的数密度比由l：0向0：1变化时，胶体品体的平均

粒子间距变大，另外实验中发现在两种粒子的数密度比为5：1时，胶体晶体出现了超品格结构．
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1．引 言

胶体晶体是一种有序的胶体体系，它是单分散

的胶体粒子在介质中自组织形成的有序的晶体结

构．由于胶体粒子比原子大得多，在观察的空间和时

间上的分辨率都有几个数量级的放大，因此胶体晶

体可以作为放大的原子晶体模型用于研究固体晶体

的成核和生长过程．近年来，胶体晶体受到了科研人

员的广泛关注．从胶体晶体组成的粒子之问的相互

作用来看，胶体晶体可以分为两类：硬球体系n叫1和

软球体系¨一圳．对这两种不同的体系，形成胶体晶体

的条件有很大不同，对硬球体系，形成胶体晶体所需

要的胶体粒子的体积百分比比较高．粒子间除排斥

体积外，无相互作用．是熵驱动引起的胶体粒子的有

序排列，形成的晶体接近于密堆积；对于软球体系，

在体积百分比比较低的情况下也可以形成胶体晶

体，形成有序结构需要的体积百分比随粒子之间静

电排斥力的增加而减小．

早期对胶体晶体的研究主要针对单分散体系，

由于单分散体系中粒子的粒径和表面电荷基本相

同，因此相对比较简单．然而对单分散的硬球和软球

体系，晶体性质的影响因素仍然有很大区别．对于单

分散的硬球体系，晶体的性质只取决于粒子的尺寸

和体积分数这两个因素．而对于单分散的软球来说，

影响胶体晶体性质的因素要相对复杂得多．主要依

赖于胶体粒子的粒径，表面电荷密度，浓度及体系中

的离子浓度．其中任何一个参数的改变都会使带电

胶体粒子之间的静电排斥力发生变化，从而对胶体

晶体的性质产生影响．

近年来人们开始对二元胶体体系中形成的胶体

晶体进行研究．二元胶体体系由于包含了二种性质

的粒子，因此对它的研究远比单分散体系要复杂得

多．在单分散体系的影响因素基础上，又引入了两个

重要的参数：体系中两种胶体粒子的粒径比和数密

度比，使得影响胶体晶体性质的因素变得更加复杂．

正是这样的原因，对于二元体系大多都集中在对硬

球二元体系的理论研究上∽1_圳，例如，相变，超晶格

结构和结晶动力学等等．而关于软球二元体系研究

相对很少滔_l】，目前主要依靠金相显微镜b2’33】，

Kossel衍射方法和反射光谱对胶体晶体的晶体结

构，结晶动力学等方面做了有限的研究．可是金相显

微镜由于放大倍数的限制，需要胶体粒子的直径相

对要大，而且由于视野有限，给出的信息只是很小的

晶体范围．Shinoharamo借助Kossel衍射方法研究了

二氧化硅粒子和聚苯乙烯粒子的二元胶体体系的结

晶结构，但由于二氧化硅的密度是2．2 g／cm3，重力

沉降对二元胶体体系的影响显著，导致在样品池的
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不同高度两种粒子的数密度比是不同的，这些因素

使得从Shinohara的结果中研究数密度比对胶体晶

体结构的影响增加了困难，因而他们也没有对胶体

晶体的其他性质做进一步的分析．

为了很好的分析二元体系中二种粒子的数密度

比对胶体晶体性质的影响，在本研究中采用的胶体

粒子是直径分别为94 nm和141 nm的聚苯乙烯粒

子，体系的介质是水溶液．由于聚苯乙烯粒子的密度

是1．05 g／cm3和水的密度1．0 gCcm3相差很小，而且

实验所用的聚苯乙烯粒子的尺寸又很小，布朗运动

十分明显．因此对于这种二元胶体体系重力沉降的

影响很小．为了证实重力的影响很小，在进行该研究

工作之前，我们利用紫外可见分光光度计(北京普析

通用仪器有限公司，TU．1901型号)，对实验中装有

二元胶体体系的样品池，在不同高度，进行了浊度测

量．发现，经过三天之后，在样品池不同高度的浊度

仍然相同．这说明对我们选择的二元胶体体系来说，

重力沉降的影响可以忽略．因此，实验的胶体体系中

这两种聚苯乙烯粒子可以均匀的混合．这样，我们就

可以较准确地研究这两种粒子的数密度比对胶体晶

体性质的影响．利用该二元体系，我们研究了不同大

小的聚苯乙烯粒子的数密度比对胶体晶体的形成时

间，平均最近邻粒子之间的距离和合金结构的影响．

2．实验与方法

2．1．样品制备

本实验所用聚苯乙烯微球是实验室通过乳皂聚

合法制备，反应中使用对苯乙烯磺酸钠作为一种共

聚单体加入到乳液聚合反应体系中，和其他单体发

生共聚合反应，结合到聚合物链上，起到内乳化作

用，其中的磺酸根是强酸根，能够存在于颗粒的表

面，增强颗粒的表面电荷密度．通过扫描电镜得到粒

子的直径分别为94 nm和141 nm，用电导滴定法测

得对应的表面电荷密度分别为9．1肚C，cm2和10．0

,uC／cmz．将制得的聚苯乙烯粒子经过去离子处理直

至溶液的电导降到很低．处理后的聚苯乙烯悬浮液

用去离子水稀释至一定浓度，在放置聚苯乙烯悬浮

液的玻璃瓶中加入树脂(AG 501．X8(D))以去除悬

浮液中剩余的离子．配置总体积分数分别为0．015

和0．020，94 nm聚苯乙烯粒子相对于141 nm聚苯乙

烯粒子不同的数密度比的一系列样品．将样品引入

特制的玻璃样品池中(1 mmX 10 lnln x45 mm)．密封

后在室温下垂直放置，自组装形成胶体晶体．

2．2．Kossel实验原理和装置‘3’矧

2．2．1．Kossel实验原理

利用激光光源，经过小孔过滤，照射样品，在样

品内部(晶体的晶界处)的各向同性散射形成点发散

光源．样品中一些晶面与点发散光线满足布拉格衍

射条件，形成明暗曲线即Kossel环．通过对Kossel图

像的分析可以得到胶体晶体的晶体结构，相变过程

及晶体的晶格常数等信息．因此对于单分散聚苯乙

烯胶体乳液自组装生长形成有序结构的研究，Kossel

衍射技术是重要的分析方法．原理如图1．

图1 Kossel衍射技术原理图

2．2．2．Kossel环观测装置

图2为Kossel环成像装置示意图，激光光源

(Ar：A。，=532 nm)穿过小孔(d=1．0 mm)照在胶体

晶体的晶界无序区域，使得很细的一束激光发散形

成点光源，当试样中某一晶面满足衍射条件时，在成

像屏上出现Kossel环．

激光光束

小孔 相片 样品

图2 Kossel环成像装置示意图

2．3．反射光谱装置图

图3为反射光谱装置图，卤钨灯(Avalight．HAL，

荷兰)做为光源可发射出可见和近红外波段(325—

1100 nm)的光，经光纤以@角入射到样品池上，反

射光再经光纤传输到光谱仪(Avaspec-2048，荷兰)，

本实验使用的是零度光纤即@为900．
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图3反射光谱装置图

3．结果与讨论

3．1．数密度比对胶体晶体形成的影响

配置好的样品在导人样品池之前经离子交换树

脂去除悬浮液中剩余的离子，放置一个星期后，我们

发现总体积分数为0．02时，94 nm聚苯乙烯粒子相

对于141 nm聚苯乙烯粒子的数密度比为1：0，5：1，

1：5和0：1的样品均有胶体晶体生成，但94 nrrdl41

nm数密度比为2：1，1：1和1：2的样品没有形成胶

体晶体．之后将七个样品分别导入样品池中，发现

94 nm／141 nm数密度比为1：0和0：1样品一经导人

立刻出现晶体，而94 nm／141 nm数密度比为5：1和

1：5的样品在几分钟后才有晶体出现，随后样品中胶

体晶体出现的时间顺序分别是94 nm／141 nm数密度

比为1：2，2：1和1：1的样品．在总体积分数为0．015

时，样品的94 nm／141 nm不同数密度比引起的胶体

晶体形成时间的变化，也是当94 nm／141 nm数密度

比趋向1：1时，胶体晶体的形成时间延长，趋势同总

体积分数为0．020时相同，只是形成时间稍有变化．

总体积分数为0．020和0．015不同数密度比的样品

出现胶体晶体的时间见表1．

这一结果表明二元体系胶体晶体的形成时间与

体系的多分散指数密切相关，当多分散指数增大时。

晶体的成核速率也相应降低．这是由于对多分散体

系来说，为了形成有序结构，部分不同尺寸的粒子需

要彼此之间进行位置交换，随着多分散指数的增大，

需要进行位置交换的粒子增多，形成晶体所需要的

扩散的时间就相应增加．

表1不同总体积分数不同数密度比下

的样品形成胶体晶体的时间

0．015 几8 几min 2 d 9 d 几min几min 几s

0．020 几s 几min 3 d 10 d 0．5 d 几min 几8

3．2．数密度比对平均最近邻粒子距离的影响

平均最近邻粒子距离是胶体晶体的重要参数之

一，在本实验中，通过Kossel衍射和反射光谱两种分

析手段测量了不同样品的平均最近邻粒子距离．

对于Kossel衍射分析，胶体晶体的晶格常数和

晶面间距可由(1)式和(2)式获得

，，一

G心=竿COilS／删， (1)

d删 一G心一“■■研’ (2)

d删是胶体晶体的晶面间距，G枷是倒易点阵矢量，z。

是品格常数，h，k，Z是晶面指数．平均最近邻粒子距

离与晶格常数和晶面间距关系为

D EIp(“)／0．707=3”2d删=Z。 (对fcc结构)，(3)

D跏(川／0．866=31忍d删=f。 (对bee结构)．(4)

对于反射光谱分析，平均最近邻粒子距离可从

下式获得：

DEx。(。)=0．459枞， (5)

ra是衍射级数，A是波长，D胁(。)是平均最近邻粒子

距离．

利用(5)式，可以测量得到胶体晶体中的平均最

近邻粒子距离的实验值．为了将样品的平均最近邻

粒子间距的理论计算值和实验值(包括由Kossel衍

射方法和反射光谱方法得到)加以比较，我们还分析

了样品的平均最近邻粒子间距的理论计算值．对于

二元体系，如果粒子以替代固溶体或bee结构排布，

体系的平均最近邻粒子间距由下式得到：

D‰=[(①l／o．68 d；)+(①2／o．68 d；)]。1旧，(6)

①，和①。分别是粒子1和粒子2的体积分数，d，和

d，分别是粒子1和粒子2的直径．

对于单分散的体系，如果粒子是fee排布，体系

的平均最近邻粒子间距由下式得到：

DcIlc=0．905dcP’10 (7)

如果粒子是bcc排布，体系的平均最近邻粒子间距

由下式得到：

Dc山=0．875dcP“”． (8)

图4给出了用Kossel衍射方法、反射光谱方法测量

得到的总体积分数为0．02，不同数密度比的样品平

均最近邻粒子间距的结果，并与(6)，(7)和(8)式计

算得到的结果进行了对比．从图4中我们发现由

Kossel衍射方法和反射光谱方法得到的样品平均最

近邻粒子间距与理论计算值基本相同，但理论计算
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值比实验值相应要大，这主要是由于胶体在形成有

序结构时在有序区域粒子之间距离的缩小，相应的

在无序区域粒子之间距离变大，有可能是由于颗粒

之间不仅存在着强的静电排斥力还有一定的长程弱

吸引力的影响Ⅲ1．

另外，我们从图4还看出随着体系中94 nm聚

苯乙烯粒子相对于141 nm聚苯乙烯粒子的数密度

比由l：0向0：1逐渐减小，平均最近邻粒子距离逐

渐增大．对于软球体系形成的胶体晶体来说，晶体的

性质主要由胶体粒子的直径，所带的表面电荷密度，

体系中粒子的体积分数和盐浓度决定．在我们实验

中，胶体体系中除了介质中水电离的H+和OH一外，

多余的盐离子尽可能的被去除，盐浓度的影响被忽

略．另一方面，体系中不同样品的总体积分数相同，

因此，在这里，平均最近邻粒子距离由粒子的直径和

表面电荷密度决定．

量
＼
越
垦
№
爨
嚣
蚓
堪
露
牛

数密度比

图4数密度比和平均最近邻粒子间距的关系(Dcd。为平均最近

邻粒子间距的理论值；Dz。(m)为由反射光谱得到的平均最近

邻粒子间距的实验值；DE。(脚)为由Kosml衍射图像得到的平均

最近邻粒子间距的实验值)

平均最近邻粒子距离也可以用粒子的有效直径

(d讲)表示b7‘，随着粒子有效直径的增大，平均最近

邻粒子距离也会相应增大．理论上粒子的有效直径

可以通过双电层厚度算出，即

d。Ⅱ=2(Df+R)， (9)

功是粒子的双电层厚度，尺是粒子的半径．有研究

表明，如果用d代表粒子间的真实距离，当d毋<<

d时，胶体粒子呈气态分布；d毋≤d，胶体粒子呈液

态分布；d讲≥d，胶体粒子形成有序结构，晶体形

成【引．粒子的双电层厚度D，为

Df=(4兀e2 n／ekB T)。1彪， (10)

其中e是一个电子的电量，忍是溶液中离子的浓度，

e是介质的介电常数，k。是玻尔兹曼常数，r是温

度．这里溶液中离子的浓度n包括扩散层的抵消离

子，多余的盐离子和水电离的H+和OH一，如下：

，l=nc+n5+n0

=(2×10’7+(Q。角西．／I．606dA)

+(Q。阮①B／1．606d口))×NA×10—3，(11)

这里A和B分别代表两种不同的胶体粒子，垂是粒

子的体积分数，Q是粒子的表面电荷密度，口是游离

态抵消离子的比例．在本实验中，由电导滴定法得到

94 nm和141 nm的表面电荷密度分别为9．1 pC／cm2

和10．0“C]cm2，由此得到94 nm和141 nm的每个颗

粒带有的磺酸根为1．6×104和4．0×104，根据文献

[38]，这里角和风约为0．1．由(10)和(1 1)式，当大

粒子的体积分数增大时，粒子的双电层厚度即德拜

屏蔽长度增大，从而会导致粒子有效直径的增加．这

就解释了为什么随着94 nm聚苯乙烯粒子相对于

141 nm聚苯乙烯粒子的数密度比由1：0向0：1变化

时，平均最近邻粒子距离逐渐增大．

3．3．数密度比对合金结构的影响

表2是通过Kossel衍射方法得到的不同数密度

比下七个样品的晶体结构．图5分别是94 nm／141

nm数密度比为5：1((a)，(b))和1：5((e)，(d))的样

品的Kossel衍射图像，Kossel衍射图像呈现三重对

称表明数密度比为5：1的样品是fee，Kossel衍射图像

呈现两重对称表明数密度比为1：5的样品是bcc．图

6出示了七个样品反射光谱图．从图6，我们发现在

谱图上94 nm／141 nm数密度比为1：0和2：1的样品出

现一个峰，由于数密度比为1：0和2：1的样品是fcc结

构，因此谱图上所对应的峰是胶体晶体(111)晶面的

一级衍射峰．一般来说反射光谱中有两个峰，如果两

个峰对应的长波长与短波长比大约为2，根据(5)

式，长波长对应的是一级衍射峰，短波长对应的是二

级衍射峰；如果两个峰对应的波长之比大约为

1．025时，长波长对应的是fcc结构，短波长对应的

是bee结构．94 nm／141 nm数密度比为1：l，1：2和1：

5的样品出现两个峰，由于数密度比为1：1，l：2和1

：5的样品是bee结构，两个峰对应的长波长与短波

长比大约为2，根据上述判断标准，谱图上所对应的

峰分别是胶体晶体110晶面的一级和二级衍射峰．

94 nrn／141 nm数密度比为0：1样品谱图上出现的三

万方数据
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个峰分别对应的波长为459．39 nm，878．89 nm和

909．07 nm，由于909．07 nm大约是459．39 nm的2

倍，909．07 nm大约是878．89 nm的1．05倍，因此它

们分别是fee结构，bee结构和fcc结构的二级衍射

峰．从谱图上还发现94 nndl41 nm数密度比5：1的

样品除了三个主峰外，还出现了一些小峰，根据上述

标准，这些小峰即不是fee结构的二级衍射峰也不

是bee结构的对应峰，由文献[28]，我们判断样品出

现了超晶格结构．

表2总体积分数为O．020，不同数密度比下

的样品的晶体结构

图5样品Kossel衍射图像

波长／nm

图6不同数密度比下样品的反射光谱图

对于二元体系来说，两种粒子的有效直径比是

决定体系的合金结构的重要参数．对于硬球体系，粒

子的有效直径为粒子的直径，两种粒子的有效直径

比为0．58时，胶体体系出现AB：和AB。，超晶格结

构．对于软球体系来说，粒子的有效直径还包括德拜

屏蔽长度．当两种粒子的有效直径比为)，=0．77—

0．84和7>0．85时，分别出现MgCu2型的超晶格结

构和替代固溶体结构．由(9)式我们可以得到七种样

品中两种粒子的有效直径，并由此算出相应的有效

直径比，见表3．可以看到实验的七种样品除了数密

度比为5：1的样品以外，其余样品两种粒子的有效

表3总体积分数为0．020，不同数密度比下样品的

粒子双电层厚度和两种粒子的有效直径比

数密度比 1：0 5：l 2：l 1：1 1：2 1：5 0：1

Dl／am 79 86 99 134 139 137 157

y 一0．85 0．86 0．89 0．89 0．89 一

Dz为粒子的双电层厚度；y为两种粒子的有效直径比

万方数据



7372 物 理 学 报 57卷

直径比都大于0．85．因此我们的实验结果和文献中

形成超晶格结构和替代固溶体的条件是一致的．

4．结 论

我们用Kossel衍射方法和反射光谱方法，对94

nm和141 nnl的聚苯乙烯二元体系两种粒子不同数

密度比的样品形成的有序结构进行了研究．由于重

力沉降的影响可以忽略，我们利用这一可以均匀混

合的二元晶体体系，对数密度比对胶体晶体的相关

重要性质的影响，包括形成时间，平均最近邻粒子之

间的距离和合金结构等都进行探讨．结果表明，即使

在总的体积分数一定的情况下，二元体系中粒子数

密度比仍然对胶体性质有很大影响，具体结果包括：

1．当数密度比越趋向于1：1时，胶体晶体的形

成时间越长，这一结果可能由于胶体晶体的形成时

间与胶体体系的多分散指数有关，多分散指数越大，

形成时间越长．

2．随着数密度比的降低，胶体晶体的平均最近

邻粒子间距增加．该结果可以利用粒子有效直径的

变化趋势予以解释．

3．实验中除了数密度比例为5：1的样品形成

超晶格结构以外，其余样品形成了替代固溶体结构．

这一实验结果和理论上形成超晶格和替代固溶体结

构的条件一致．
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An experimental study on colloidal crystals formed in

two-component dispersion of charged particles*
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Abstract

Characterization of colloidal crystals composed of two types of polystyrene particles of different sizes(94舢and 141栅

respectively)at differem number ratios is studied by mealls of Kossel diffraction and reflection spectra technique．The results

showed the dependence of the mean interpartiele distance(Do)and crystal structure on the number ratio of the two types of

particles．The formation time of crystals lengthens as the number ratio of the two components approaches 1：1．When the number

ratio(9 4nm：141 nln)decreases，the mean interpartiele distance(Do)becomes larger．This study also shows that when the

above number ratio equals 5：1，supedattiee structure appears in the binary colloidal system．
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