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　　利用带电单分散聚苯乙烯胶体粒子 ,通过自组装机理 ,制备了体积百分比为 418 %的具有多晶结构的胶体晶

体 ,并用 Kossel 衍射技术和紫外可见分光光度计分别对晶体的生长过程进行了监测. 通过对 Kossel 的图像分析检测

不同阶段相应的晶格结构 ,发现胶体结晶过程晶体结构演变顺序为由液态 —随机层结构 —堆无序结构 —面心立方

孪晶结构到面心立方结构. 定量地确定了结晶过程中晶体不同晶面的晶面间距和晶体的晶格常数 ,通过紫外可见

分光光度计测量的晶体透射谱图 ,计算得到 111 晶面的晶面间距和晶体的晶格常数 ,与用 Kossel 衍射技术得到的结

果相一致 ,还发现随样品放置时间的延长 ,衰减峰变窄和加深 ,并向短波方向移动 ,对应着晶体的晶格常数减小的

现象.
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11引 言

胶体科学经过长时间的发展 ,已经成为了一门

相对成熟的学科 ,然而传统的研究都是集中在对无

序胶体体系的研究上. 近年来 ,人们开始了对有序胶

体体系的研究. 胶体晶体就是一种典型的有序胶体

体系 ,它是单分散的胶体颗粒在胶体中自组织形成

的有序结构[1 ]
. 事实上 ,自然界中也存在胶体晶体 ,

其中包括许多病毒以及由二氧化硅胶体球组成的美

丽的蛋白石.

一般来说 ,单分散微米或亚微米颗粒 ,可以按照

面心立方 (fcc) 密堆积的模式形成胶体晶体 ,这种密

堆积的胶体晶体已经在很多领域得到了应用. 例如 ,

在颗粒间的空隙中能充填各种物质 (有机、无机、金

属或陶瓷等) ,因而胶体晶体可作为模板 ,制备各式

各样的多孔材料 ,并成为一种非常有用的制备有序

大孔材料的方法[2 ,3 ]
. 由于这类胶体晶体的重复周期

在微米、亚微米量级 ,可见光 (400 —700nm) 可在其

中发生布拉格 (Bragg) 衍射 ,使其呈现不同的颜色 ,

引出了这几年才出现的对光子纸等新型材料的研

究 ,并成为一个重要的仿生研究课题. 胶体晶体还与

光子晶体有密切关系 ,作为一种新型的光学材料 ,光

子晶体会在很大程度上改变传统的光学器件和技

术[4 ,5 ]
. 在这类胶体晶体中 ,胶体粒子的体积百分比

比较高 ,接近于密堆积.

对于体积百分比比较低的胶体 (即本研究关注

的体系) ,也可以形成有序结构. 这就要求粒子表面

具有很高的表面电荷 ,颗粒之间呈现强静电排斥力 ,

抑止或冻结颗粒的布朗运动 ,使得胶体中的颗粒形

成长程有序结构. 此时的胶体粒子类似于原子晶体

中的原子 ,在各自的晶格点附近振动. 人们在研究中

发现 ,由胶体粒子组成的晶体与通常固态晶体的摩

尔弹性常数的大小十分接近 ,用摩尔表示的融解潜

热的量级也很接近 ,据此推测胶体粒子之间的相互

作用能应该与原子体系的有大小相同的量级. 因此

这类胶体晶体可以作为放大的晶体模型用来研究固

体晶体的成核和生长过程. 对于原子晶体来说 ,由于

原子分子太小 ,观察它们的运动和相互作用十分困

难 ,而且成核过程的发生是在比 10
- 10

s 还小的时间

量级上 ,因此很难观察研究. 而对胶体晶体这个量级

可扩大到数分钟 ,甚至几小时的量级 ,对成核过程的

观察研究就成为可能. 由于胶体粒子比原子大得多 ,

在观察的空间和时间上的分辩率都有几个数量级的
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放大 ,可以使用的测试手段就丰富得多 ,从而可以对

它们进行更方便、有效的研究 ,此外 ,胶体体系还呈

现了凝聚态物质的许多相态 ,胶体颗粒的尺寸大小 ,

表面性质 ,颗粒之间的相对作用力都可以人为地控

制和变化 ,因此胶体分散体系是研究液体、固体的有

序结构 ,相变及相稳定性的理想模型[6 ]
.

对于体积百分比比较低的胶体形成的胶体晶

体 ,Vanderhoff [7 ]对其结晶过程做了最早的研究 ,发现

颗粒之间的距离大于其直径的 5 倍 ,说明晶体的形

成是由于静电排斥力而不是由 van der Waals 引力导

致的 ,Hachisu
[8 ]等在此基础上研究了胶体中离子强

度和胶体颗粒的体积分数对无序到有序相变的影

响 ,Sogami 和 Yoshiyama
[9 ,10 ] 用 Kossel 技术研究了胶

体晶体结构的演变规律. 然而 ,他们在文章中使用了

不同体系参数 (如表面电荷密度 ,杂质离子浓度 ,粒

子大小 ,体积分数. 这些体系参数 ,都是直接影响晶

形和晶格常数的决定性因素)的样品 ,而对同一种体

系参数的样品 ,他们最多只观察了两步的结构转变 ,

而没有对同一种胶体形成的胶体晶体的结构变化做

长时间的系统跟踪观察. 这样 ,晶体结构的变化也有

可能是由于体系参数的不同而引起的 ,并不能完全

体现胶体晶体的结构随时间的演变过程. 另外 ,对于

同一种胶体晶体来说 ,在生长过程中 ,不仅晶体结构

发生变化 ,即使结构相同 ,其晶体的参数也会随时间

变化. 由于该文献使用的小球性质或者体积分数不

同 ,就无法对同一胶体晶体在生长过程中的晶体参

数的变化进行研究.

本文针对同一种样品在特定的体积分数下 (体

积百分比为 418 % ,具有高表面电荷的聚苯乙烯胶

体)形成的胶体晶体 ,利用 Kossel 衍射技术并结合透

射谱图分析对这一特定体积分数的胶体晶体的生长

过程进行了系统地跟踪观察和研究 ,不仅分析了晶

体生长过程中晶体结构的演变 ,而且还对不同晶面

间的晶面间距和晶格常数的变化趋势做了详细的讨

论 ,还对这两种不同的表征方法的结果进行了比较 ,

实验结果显示了胶体晶体在生长过程中晶格常数不

断减小的现象.

21实 验

2111 样品制备

　　胶体晶体的形成也就是胶体颗粒由无序排列向

有序排列转化的过程 ,它是颗粒之间的相互作用能

( U0 )和热能 ( kB T) 共同作用的结果 ,当 U0ΠkB T 大

于某个临界值时 ,胶体颗粒由无序排列向有序排列

转化 ,对于在低离子浓度的水介质中的胶体颗粒 ,颗

粒之间的相互作用能 ( U0 ) 主要是屏蔽库仑势能

( Yukawa 势能) [11 ,12 ]所引起的静电排斥力. Yukawa 势

能的表达式为

V ( r) = V0
exp ( - κr)

r
. (1)

　　为了增加胶体颗粒之间的静电排斥力 ,一般可

以从两方面进行 ,一是提高小球的表面电荷密度 ,二

是降低溶液中杂质离子浓度. 比如 ,在制备聚苯乙烯

小球时 ,调整苯乙烯磺酸钠用量 ,使小球带有比较多

的磺酸基 ,就可以有效地提高小球的表面电荷密度.

应用离子交换树脂等 ,可以减少胶体溶液中额外杂

质离子的存在. 杂质离子浓度的降低可以使得双电

层厚度变大 ,排斥力的作用范围加大 ,有利于在低体

积百分比的条件下形成有序结构.

本实验以直径为 131nm ,表面电荷密度为 6μCΠ
cm

2 的单分散苯乙烯Π苯乙烯磺酸钠共聚微球为原

料.将制得的聚苯乙烯颗粒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 5012X8 (D) ) 以去除悬浮液

中剩余的离子 ,聚苯乙烯悬浮液出现虹色后 ,将悬浮

液引入特制的玻璃样品池中 (1 ×10 ×45mm) . 密封

后在室温下垂直放置 ,自组装形成胶体晶体.

2121 实验原理和装置

212111Kossel 衍射技术原理

Kossel 衍射技术是德国学者 Kossel
[13] 在 1934 年

对 Cu 单晶进行衍射实验中发现的 ,他是用高能聚焦

电子束轰击 Cu 单晶试样 ,在试样轰击点处产生一个

点发散 X射线源 ,样品中一些晶面与点发散 X 射线

满足布拉格衍射条件 ,形成 Kossel 环. Clark ,Hurd 和

Ackerson
[14 ,15]首先将 Kossel 衍射技术应用在胶体晶体

上 ,由于胶体颗粒的大小比原子大三个数量级 ,所以

利用激光为光源 ,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
[16]

.
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图 1 　Kossel 衍射技术原理图 (激光在样品内部的各向同性散射

形成点发散光源 ,布拉格角为θ的光束产生衍射不能通过晶格 ,

在成像屏上形成 Kossel 环)

212121Kossel 环观测装置

图 2 为 Kossel 环成像装置示意图 ,激光光源

(Ar :λair = 532nm)穿过小孔 ( d = 110mm) 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.

图 2 　Kossel 环成像装置示意图

图 3 　样品放置 3 天后的 Kossel 衍射图

31 结果与讨论

　　样品刚放入样品池中 ,用 Kossel 衍射技术并没

有发现衍射图案 ,放入几天后在结晶的初期仅有一

个圆环出现 (如图 3) ,它对应的是和激光入射方向

平行的倒易点阵矢量 ,这个圆环对应着是晶体生长

后期面心立方结构里的 111 晶面 ,根据公式 Ghkl =

2 n
λ cosαhkl ; dhkl =

1
Ghkl

=
l

h
2

+ k
2

+ l
2
计算得出 111 晶

面间距为 25212nm , 晶格常数为 43619nm. 根据

Warren[17 ]在对无定型石墨结构研究中发现的随机层

结构 ,我们可以从实验得出的 Kossel 图像分析得到

胶体晶体呈现了随机层结构.

样品放置 31 天后 ,随着胶体有序度的增加 ,出

现了六条新的与 111 面衍射环相交的 Kossel 线 ,如

图 4 所示 ,图形为六重对称 ,符合面心立方结构特

征. 对应晶面的密勒指数分别为 200 ,200t ,002 ,002t ,

020 , 020t , 其中 t 代表对应的孪生晶面. 根据

Yoshiyama 提出的三点法对图像进行分析 , (结果见

表 1) 得到 111 面的晶面间距为 25012nm ,由此算出

晶体的晶格常数为 43313nm. 同时 ,计算得到的 200 ,

200t ,002 ,002t ,020 ,020t 晶面间距大致相等 ,根据它

们计算得到的晶格常数的平均值为 43518nm ,这一

结果和由 111 面衍射环算出的晶格常数几乎相同 ,

进一步证明了六条对称曲线对应的晶面为 200 ,

200t ,002 ,002t ,020 ,020t 晶面. 根据 Kossel 图像可以

判定胶体晶体已经形成了堆无序结构 ,即二维六角

密堆积层 A , B 和 C 层以一定的随机性排列[18 ] .

样品放置 36 天后 ,图形基本没有太大变化 ,只

是六条对称曲线向 111 圆环外移动 (见图 5) ,表明

胶体晶体依然是堆无序结构 ,由图计算发现 111 面

的晶面间距减小为 24615nm ,晶格常数为 42619nm.

根据 200 ,200t ,002 ,002t ,020 ,020t 晶面间距计算得

到的晶格常数的平均值也减小为 42111nm.

0716 物 　　理 　　学 　　报 55 卷



图 4 　样品放置 31 天后的 Kossel 衍射图

图 5 　样品放置 36 天后的 Kossel 衍射图

图 6 　样品放置 51 天后的 Kossel 衍射图

样品放置 51 天后 ,我们发现六条对称曲线已经

移至 111 圆环外 (见图 6) ,由图计算发现 111 面的晶

面间距继续减小为 23619nm ,晶格常数为 41012nm.

根据 200 ,200t ,002 ,002t ,020 ,020t 晶面间距计算得

到的晶格常数的平均值进一步减小为 40915nm.

图 7 表示的是样品放置 66 天后 ,胶体晶体的衍

射图像 ,由图可以看出 Kossel 图像有了很大的变化 ,

在原先六条对称曲线内分别有新的 Kossel 线产生 ,

它们同样呈六重对称 ,对应于等效晶面 { 1 11}和

{1
—

11} ,这里下划线代表孪生等效晶面 ,对图分析得
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图 7 　样品放置 66 天后的 Kossel 衍射图

出 111 面的晶面间距为 23212nm ,由此算出晶体的

晶格常数为 40212nm. 根据{200} ,{200}晶面间距计

算得到的晶格常数的平均值为 41411nm ,和由 111

面算出的晶格常数有微小的差异. 同时 ,由图 7 算出

的{111}和{111}晶面的晶面间距也几乎相等 ,根据

它们得到的晶格常数的平均值为 38517nm ,这比由

111 面算出的晶格常数略小. 根据晶体的 Kossel 图

像可以进一步判定晶体生长成面心立方孪晶结

构[19 ]
,即二维六角密堆积层 A , B 和 C 层以 ABCAB

CBACBA ⋯一定的规律性排列.

表 1 　不同时间下样品的晶格常数和结构

样品序号 FCC晶面 晶面间距Πnm 晶格常数Πnm 结构

1(3 天) 111 25212 43619 随机层结构

2 (31 天) 111 25012 43313 堆无序结构

{200} ,{200} 21719 43518

3 (36 天) 111 24615 42619 堆无序结构

{200} ,{200} 21015 42111

4 (51 天) 111 23619 41012 堆无序结构

{200} ,{200} 20418 40915

5 (66 天) 111 23212 40212 面心立方孪晶

{200} ,{200} 20711 41411 结构

{111} ,{111} 22217 38517

在用 Kossel 衍射方法研究晶体内部结构的同

时 ,我们还利用紫外可见分光光度计对处于生长不

同时期的胶体晶体进行光谱扫描 (400 —900nm) ,见

图 8 ,由图可知 ,在生长初期 ,样品在 670nm 处有一

个衰减峰 (λc ) ,它对应于胶体晶体 111 晶面上的

Bragg 衍射. Bragg 定理表明 ,在法线上 ,λc = 2 ne ×d ,

其中 d 为晶面间距 , ne 为胶体晶体的有效折射率 ,

ne 与晶体的体积分数Φ有关 ,可由公式 ne = 11332

+ 01268 ×10
2Φ算出. 由样品衰减峰位置的波长可

判断晶体刚形成阶段 111 面的晶面间距为 253nm ,

晶体的晶格常数为 438nm. 随着样品放置时间的延

长 ,衰减峰变窄和加深 ,说明晶体中的缺陷越来越

少 ,改善了晶体的光子带隙特征 ,而衰减峰的位置也

向短波方向移动 ,对应着晶体的晶格常数的减小 ,一

个多月后 111 面的晶面间距和晶格常数分别减少为

247nm ,428nm. 这一结果给出的晶格常数与用 Kossel

线计算出的结果基本相当.

Kossel 线和分光光度计的实验结果显示了晶体

的晶格常数在生长过程中不断减小 ,晶体中的缺陷

也在不断减少. 这些结果表明 ,在晶体生长初期 ,形

成有序结构的粒子较少 ,粒子之间的距离比较大 ,导

致晶格常数也大 ,此时很多粒子并未达到平衡位置 ,
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晶体中有较多的缺陷 ;随着放置时间延长 ,一部分起

初未形成有序结构的粒子也逐渐参与到有序结构

中 ,使胶体晶体中晶面间距缩小 ,同时有越来越多的

粒子达到平衡位置 ,有序化程度提高 ,减少了晶体内

部的缺陷 ,致使 Bragg 衍射峰蓝移和 Kossel 图像中

{200} ,{200}晶面的 Kossel 曲线的外移.

图 8 　样品的透射率2波长光谱图 (A 为 3 天后样品 ; B 为 5 天后

样品 ; C 为 7 天后样品 ; D 为 15 天后样品 ; E 为 30 天后样品 ; F

为 36 天后样品)

表 2 　最近邻胶体粒子之间的距离( d)和晶格常数( a)的实验和理论值

理论值 1 理论值 2 实验值 1 实验值 2

dΠnm 32516 31510 —46010 30819 —28414 30917 —30216

aΠnm 46016 44510 —65016 43619 —40212 43810 —42810

表 2 给出了样品最近邻胶体粒子之间的距离

( d)和晶格常数 ( a) 理论值和实验值 ,其中实验值 1

是利用 Kossel 技术测量得到的值 ,而实验值 2 是利

用透射光谱法测量得到的. 对于规则排列的面心立

方结构晶体 ,由于一个立方晶胞中含有 4 个粒子 ,因

此可推导出公式 dΠR = 1181Φ- 1Π3 ,其中 d 是最近邻

胶体粒子之间的距离 , R 是粒子半径 ,Φ是胶体粒

子的体积分数 ,理论上估算出样品最近邻胶体粒子

之间的距离为 32516nm ,晶格常数 ( a)为 46016nm ,在

表 2 中以理论值 1 表示 ,这一结果比实验值稍大 ,说

明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[20 ]
. Ishikawa 等讨论了

双电层厚度是形成胶体晶体的关键因素[21 ]
,理论值

2 表示的是通过双电层厚度算出的颗粒之间的有效

距离 ( deff ) ,这里 deff = 2 ( lDH + R) , lDH是颗粒的双电

层厚度 , R 是颗粒的半径. 如果用 d 代表粒子间的

真实距离 ,当 deff ν d 时 ,胶体颗粒呈气态分布 ; deff

≤d ,胶体颗粒呈液态分布 ; deff ≥d ,胶体颗粒形成

有序结构 ,晶体形成[22 ] . 我们根据测得的样品电导

率 (610μSΠcm 左右) ,计算得到的样品中杂质离子的

浓度 ,代入公式 lDH =
e

2 ∑ni Z
2
i

εkB T

- 1Π2

可以算出胶体

颗粒的双电层厚度 ,其中 e 是一个电子的电量 , ni

是溶液中 i 离子的浓度 , Zi 是 i 离子价数 ,ε是介质

的介电常数 , kB 是玻尔兹曼常数 , T 是温度. 由计算

得到的双电层厚度进一步得到颗粒之间的有效距

离 ,也就是表中的理论值 21 因为考虑到样品放入离

子交换树脂后 ,样品的电导率有可能在测得的样品

电导率和去离子水的电导率之间变化 ,因此我们算

出的颗粒之间的有效距离的取值在一定范围内 ,对

比理论值 2 和实验值 ,发现理论值 2 也比实验值大 ,

说明胶体颗粒能够形成有序结构.

41结 论

　　本研究利用单分散聚苯乙烯胶体乳液的自组装

生长技术制备了体积百分比为 418 %的胶体晶体 ,

借助 Kossel 衍射技术和紫外可见分光光度计分别对

晶体的生长过程进行了检测. 通过 Kossel 衍射技术

发现胶体结晶过程晶体结构演变顺序为液态 —随机

层结构 —堆无序结构 —面心立方孪晶结构 —面心立

方结构. 本文还利用紫外可见分光光度计 ,对晶体不

同阶段的透射率曲线进行测量得到了晶体的晶格常

数 ,和用 Kossel 线计算得到的结果相一致. 这两种实

验方法的结合还显示了晶体的晶格常数在生长过程

中不断减小 ,晶体中的缺陷也在不断减少. 说明晶体

生长过程中 ,形成晶体的粒子数目在增多 ,有越来越

多的粒子达到平衡位置 ,减小了晶格常数 ,并减少了

晶体的缺陷. 可以看出 , Kossel 线和分光光度计的结

合可以对胶体晶体生长过程的不同阶段的各种晶体

参数进行有效的监测 ,是研究胶体晶体生长的有效

手段.
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Abstract

Colloidal crystals are fabricated through a self2assembly process of monodispersed polystyrene particles. Evolution of

colloidal crystal structures is analyzed by Kossel diffraction technique and UV2Vis spectrophotometer. According to the changes in

the Kossel patterns we find the crystal structures change with passage of time and experience successively the following stages :

liquid state2random layer structure2stacking disorder structure2fcc with (111) twin2normal fcc structure. The plane distances of

different crystal planes and the lattice constants are also determined in this study. The 111 plane distances and the lattice

constants evaluated according to the measurement of transmission spectrum are in accordance with the results by the analysis of

Kossel line. In addition , it was found that the peaks of the transmission spectrum become sharper and shift considerably toward

shorter wavelength during the crystal evolution , showing the lattice constants become smaller.

Keywords : colloidal crystal , self2assembly , Kossel line , polystyrene particles
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