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带电粒子形成胶体晶体的有效硬球

模型判据的计算机模拟验证*
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在对胶体晶体的研究中，带电粒子胶体晶体的形成 机 理 比 硬 球 胶 体 晶 体 更 加 复 杂，对 其 形 成 条 件 目 前 还 缺 少

有效的判断依据 ． 有效硬球模型判据提出以有效直径作为判断参数 ． 为了验证该判据 的 有 效 性，利 用 布 朗 动 力 学

模拟研究了不同有效直径下带电粒子胶体晶体的特性 ． 为了更加定量地研究单因素对带电胶体晶体形成的影响，

取有效直径为 2. 8 至 0. 8，并对一定的有效直径，研究了粒子几何直径和排斥力不同情况下的结晶行为 ． 在布朗动

力学模拟过程中，采用径向分布函数和键序参数方法检测体系的结构变化，并分析所形成的晶体结构 ． 结果表明，

在判断带电粒子胶体体系能否形成有序结 构 方 面，有 效 硬 球 模 型 判 据 有 一 定 的 合 理 性 ． 但 是，并 不 能 将 有 效 直 径

作为唯一的判别参数，而是需要综合其他参数的影响，这显示出该判据的片面性 ．
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1. 引 言

胶体晶体作为一种有序胶体体系，是胶体粒子

在溶液中自 组 织 形 成 的 三 维 或 者 二 维 有 序 晶 体 结

构［1］． 近几十年来，对胶体 晶 体 的 研 究 已 成 为 一 项

热门课题 ． 在新 材 料 技 术 领 域，胶 体 晶 体 可 以 作 为

模板，用于 制 备 具 有 三 维 结 构 的 光 子 晶 体 材 料［2］．
在纳米技术、计算机技术和芯片等领域也都有重要

的应用 ． 另一方 面，胶 体 晶 体 还 可 以 作 为 原 子 或 分

子晶体的模型 体 系 ． 与 原 子 或 分 子 晶 体 相 比，胶 体

晶体在观测 的 空 间 和 时 间 尺 度 上 都 有 几 个 数 量 级

的放大，可以 进 行 更 方 便 和 有 效 的 实 验 观 测，并 将

结果推广到一般的晶体生长中去，从而可以帮助研

究许多原子 或 分 子 晶 体 成 核 和 生 长 过 程 中 难 以 观

测和研究的问题［3］．
根据胶体 粒 子 的 表 面 性 质 和 粒 子 间 相 互 作 用

力的不同，一般将胶体晶体分为硬球胶体晶体和带

电粒子胶体晶 体 ． 对 于 硬 球 胶 体 体 系，胶 体 粒 子 间

除了排斥体 积 效 应 之 外，不 存 在 其 他 相 互 作 用 力，

体系完全 在 熵 驱 动 的 作 用 下 经 历 无 序—有 序 的 相

变，形成密堆积的晶体 结 构［4］． 硬 球 胶 体 晶 体 的 结

晶相图也相对简单，开始发生结晶时的体积分数 φ f

= 0. 494，体系整体结晶的体积分数 φm = 0. 545． 体

积分数在 0. 494 与 0. 545 之间为固液共存状态［5］．
带电粒子胶体晶体的粒子表面带有电荷，粒子

间具有长程排斥作用，可以在比硬球体系低得多的

体积分 数 下 形 成 有 序 结 构，为 了 与 硬 球 体 系 相 对

应，这类胶体晶体也被 称 为 软 球 胶 体 晶 体［6］． 带 电

胶体粒子间相互作用势以 Derjaguin，Landau，Verwey
和 Overbeek 提 出 的 DLVO 理 论 为 基 础，用 线 性

泊松-玻尔兹曼方程描述胶体粒子表面的电荷分布，

得到粒子对 作 用 势 u( r) 的 表 达 式 为 下 列 Yukawa
形式［7］:

u( r) = ε
r
exp［－ κ( r － d) ］， ( 1 )

其中 r 为粒子间距; d 为粒子直径; ε 为 Yukawa 作

用势的强度，以 kBT 为 单 位 ( kB 为 玻 尔 兹 曼 常 数) ;

1 /κ 为双电层 厚 度，也 称 德 拜 屏 蔽 长 度 ． u ( r ) 随 参

数 ε 和 κ 的变化见图 1． Yukawa 作用势是一个单调

的指数衰减曲线，在对带电胶体体系的模拟和分析

研究中被广泛应用［8］．
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图 1 Yukawa 作用势 u( r) 随 ε 和 κ 变化 ( a) κ = 0. 6 时 u( r) 随 ε 的变化，( b) ε = 160 时 u( r) 随 κ 的变化

与硬球体系相比，带电胶体体系的相变行为更

加复杂 ． 这是因 为 粒 子 之 间 存 在 静 电 排 斥，通 过 改

变粒子的表面性质及介质的离子强度等参数，可以

使粒子间相互作用势在很大的范围内连续变化，从

而有效调节和控制不同的晶体结构和相变过程［9］．
当 κ 值较小时，Yukawa 势表 现 为 长 程 排 斥 势，对 应

软球相互作用 ． 相应地，κ 值变大时，Yukawa 势的作

用范围减小，胶体粒子表面的双电层厚度与粒子直

径相比变得更 小，接 近 于 硬 球 相 互 作 用 ． 因 此 软 球

胶体晶体有非常丰富的研究内容［10］． 然而，由于粒

子间作用势的存在，也使得带电胶体晶体的结晶机

理更加复杂，目前对于带电粒子胶体晶体的结晶机

理仍没有统一的认识 ． Tata 等［11］提出，长程吸引势

是影响带 电 胶 体 晶 体 结 晶 相 变 的 重 要 作 用 势 ． 而

Grier 等［12］仍然支持 DLVO 理论，即 Yukawa 排斥势

主要代表了带电胶体粒子间的相互作用 ．
在对胶体晶体的研究中，虽然硬球胶体晶体的

结晶机理相对简单，但是胶体粒子所占的体积分数

较大，不利于实 验 观 察 ． 而 带 电 胶 体 晶 体 可 以 在 很

小的体积分 数 下 形 成，便 于 进 行 观 察 研 究，也 更 容

易制备，实验 中 已 经 制 备 出 体 积 分 数 小、排 斥 力 强

的带电胶体晶体，并在各项实验研究中得到一定范

围的应用 ． 对带电粒子胶体晶体也进行过大量的研

究［13—16］． 如果能在两者之间建立起定量的联系，无

疑会为带电粒子胶体晶体的研究带来很大的方便 ．
很多研究人员认为，带电胶体粒子间的排斥力作用

相当于扩大了半径的硬球相互作用，因此可以将带

电胶体粒子 等 效 于 扩 大 了 半 径 的 硬 球，即“等 效 硬

球”的概念［17］． 根据 Okubo［18］提出的有效硬球模型

判据，认为胶体晶体的形成是静电排斥力和双电层

共同起作用的结果，胶体粒子之间的相互作用主要

是屏蔽库 仑 势 ( Yukawa 势) ，影 响 带 电 胶 体 体 系 结

晶相变的主 要 因 素 是 粒 子 之 间 的 静 电 排 斥 力 和 粒

子的有效体 积 分 数 ． 基 于 这 一 考 虑，Okubo［18］ 定 义

胶体粒子的有效直径 d eff为

d eff = d + 2 lDH ． ( 2 )

其中 d 是胶体粒子的直径，lDH 是胶体粒子的双电层

厚度，取 lDH = 1 /κ．

基于部分实验结果，Okubo 等［19］提出了以下有

效硬球模型: 当 d eff 远小于粒子间距时，胶体粒子呈

气态分布; 当 d eff与粒子间距接近或比粒子间距稍小

时，胶体颗粒呈液态分布; 当 d eff 与粒子间距近乎相

等或者 大 于 粒 子 间 距 时，胶 体 粒 子 间 形 成 有 序 结

构，即胶体晶体，如图 2 所示 ． 虽然这一模型对于一

些实验体系是适用的［20］，但是其是否具有普适性仍

然缺乏有效的证据 ．

图 2 带电胶体晶体的形成模型
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计算机模 拟 可 以 从 胶 体 粒 子 的 角 度 研 究 胶 体

的平衡结构以及结晶过程和相变等一系列性质，是

研究胶体晶体的重要研究手段之一 ． 计算机模拟方

法可以方便 地 改 变 粒 子 直 径 和 双 电 层 厚 度 等 各 项

参数，更加定量地研究单因素对形成胶体晶体的影

响，避免了 实 验 中 各 个 参 数 非 独 立 变 化 的 复 杂 性，

已经被应用到本课题组的多项研究中［21，22］． 为了验

证等效硬球 模 型 判 据，本 文 采 用 布 朗 动 力 学 方 法，

对具有 Yukawa 相互作用势的带电胶体体系的有序

化过程进行模 拟，并 分 析 所 形 成 的 晶 体 结 构 ． 在 模

拟中我们针对一系列有效直径 d eff，通过 固 定 d eff 而

改变其他参数的方式，比较了有效直径不变而其他

参数改变时带电粒子胶体体系的结晶行为，从而有

效地验证了等效硬球模型的普适性问题 ．

2. 模拟方法

计算机模拟方法较为常用的有蒙特卡罗方法、
分子动力学方法和布朗动力学方法等 ． 蒙特卡罗方

法可以模拟体系的热力学和平衡态的结构特性，而

未能体现动力学过程 ． 分子动力学方法也被应用于

胶体粒子的运动模拟中［23］． 但是，由于胶体粒子的

运动时间尺度比溶剂分子大若干个数量级，溶剂分

子的数量也远远大于胶体粒子，同时模拟两者的运

动轨迹有很大的困难，于是在分子动力学的模拟中

将胶体粒子 作 为 模 拟 对 象，忽 略 溶 剂 分 子 的 作 用，

在模拟的过程中调整温度和体系的过冷度 ． 相比之

下，布朗动力 学 方 法 作 为 一 种 介 观 的 模 拟 方 法，更

好地解决了 胶 体 粒 子 和 溶 剂 分 子 的 时 间 尺 度 差 异

问题 ． 在布朗动 力 学 模 拟 中，只 关 注 胶 体 粒 子 的 运

动行为，忽略 溶 剂 分 子 的 具 体 运 动 信 息，将 溶 剂 分

子的快速运动做平均化处理，从而加大了模拟的时

间尺度，提高了 计 算 效 率 ． 这 一 处 理 方 法 将 溶 剂 分

子对胶体粒子的碰撞行为简化为随机摩擦力项，更

加恰当地模拟了胶体粒子的行为，给出了一种简单

而有效的胶体粒子运动模型 ．

2. 1. 胶体晶体的布朗动力学模拟

在布朗动力学模拟中，粒子的运动方程为朗之

万方程，粒子 的 扩 散 运 动 用 随 机 位 移 来 代 表，其 位

移大小正比 于 时 间 步 长 的 平 方 根［24］． 基 于 朗 之 万

方程，在模拟计算中粒子位移可以表示为

r( t + Δt) = r( t) + D
kBT

F( t) Δt + ΔrG ． ( 3 )

这里 ΔrG 代 表 粒 子 在 溶 液 中 作 布 朗 运 动 的 随 机 位

移，其取值服从平均值为零的高斯分布

〈( ΔrG ) 2〉 = 2DΔt，
其中扩散系数 D 满足 Stokes-Einstein 关系，即

D =
kBT
6πηa

． ( 4 )

一般胶体体系的扩散系数 D 取值在 10 － 10—10 － 12 之

间，单位为 m2 / s．
模拟中体 系 的 总 作 用 势 能 采 用 下 列 对 势 叠 加

的方法进行计算:

U( r) = Σ
N

i ＜ j
u( rij ) ， ( 5 )

其中粒子对作用势 u( rij ) 的表达式为 Yukawa 形式，

见( 1 ) 式 ．

2. 2. 初始条件设定

在模拟 中 采 用 立 方 体 模 拟 模 块 和 周 期 性 边 界

条件，模拟过程中保持模块的体积 V 和体系的体积

分数 φ 不变 ． 其初始状态设定为将 N 个粒子放入立

方体内的随机位置，粒子之间没有重叠 ．
胶体体系的体积分数定义为

φ = 4π
3
a3 N

V
， ( 6 )

其中 N 为模拟的粒子数，V 为体系的体积 ． 相应地，

N /V 即为体系的粒子数密度 ． 无量纲参数如下: r 是

两个粒 子 间 的 径 向 距 离，d 是 粒 子 直 径 ． 计 算 中 的

参量取值如下: 时间步 长 Δt = 2. 6 × 10 － 5 s，溶 剂

黏度 η = 1. 0 × 10 － 3 Pa·s，温度 T = 293. 15 K． 计

算中时间步长 Δt 的选择遵循的原则是 Δt 远大于体

系的速度弛豫时间 τ = mD / ( kBT) = 2. 0 × 10 － 10 s，

并远小于扩散时间 τD = a2 /D = 1. 26 × 10 － 4 s，其中 a
= 60 nm 为胶 体 粒 子 的 半 径，扩 散 系 数 D 取 为 7. 2
× 10 － 12 m2 / s．

2. 3. 结构分析方法

要分析体系的粒子排列结构特征，检测体系的

有序程度，区分处于无序状态的粒子和处于有序状

态的粒子，必须 要 采 用 合 适 的 结 构 分 析 方 法 ． 本 文

所采 用 的 结 构 分 析 方 法 主 要 包 括 径 向 分 布 函 数

( RDF ) 方 法、键 序 参 数 方 法 和 均 方 位 移 ( MSD )

方法 ．
2. 3. 1． RDF 方法

RDF 方法是 三 维 空 间 中 给 定 距 离 处 平 均 粒 子

数的量度，其定义为与某粒子 距 离 为 r 处 存 在 另 一
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粒 子 的 概 率，即 体 系 的 局 部 密 度 与 平 均 密 度

之比［24］，

g( r) = ρ( r)
ρ

， ( 7 )

其中 ρ 是体系的平均密度，ρ ( r) 是离参考粒子距离

为 r 处的局部密度 ． RDF 曲线给出了离参考粒子距

离为 r 处 存 在 另 一 粒 子 的 概 率 ． 当 体 系 处 于 液 态

时，RDF 曲线比较平缓，仅在近距离处有少数波峰，

并且 随 着 距 离 的 增 大 很 快 衰 减 到 1． 晶 体 结 构 的

RDF 曲线有若干波峰，波峰的分布和高度都决定于

晶体的结构特征 ． 第一波峰对应的 r 值给出最近邻

粒子对的位置 ．
RDF 曲线可以用来分析体系的内部结构，检测

体系的有序化 程 度 ． 对 于 固 体，该 曲 线 有 数 个 峰 值

( 一般存在于整个曲线中) ，峰的位置和峰值对应不

同的晶体结构 ．
2. 3. 2． 键序参数方法［25］

键序参数 方 法 可 以 定 量 地 检 测 体 系 的 局 部 结

构和整体结构，并作为体系结晶化的量度 ．
首先定义粒子 i 的局部序参数为

ql ( i) = 4π
2 l + 1Σ

l

m = － l
| q lm ( i) |( )2

1 /2

， ( 8 )

其中 m = ［－ 6，6］，l = 6．

qlm ( i) = 1
N nb ( i) Σ

N nb( i)

j = 1
Y lm ( r ij ) ， ( 9 )

其中 Y lm ( r ij ) 为 球 谐 函 数 ． 这 一 计 算 遍 历 与 粒 子 i
相邻的所有 N nb ( i) 个粒子 ． 如果粒子 j 与粒子 i 的

距离小于一定值( 根据 RDF 曲线第一峰与第二峰之

间最小值对应的位置来确定) ，则定义粒子 j 是粒子

i 的相邻粒子 ． 计算中一般取第一近邻粒子，对于体

心立方结构，第一近邻粒子数为 8，面心立方结构的

第一近邻粒子数为 6． 一般选择全局序参数 Q6 作为

体系结晶程 度 的 量 度，对 于 几 乎 所 有 的 晶 体 结 构，

Q6 值都处于同一个量级 ． 而完全无序结构的 Q6 值

趋近于零 ． 实际 计 算 中 粒 子 由 于 布 朗 运 动，在 其 平

衡位置附近振动，所计算的序参数值相对于理想晶

体的值会存在一定的分布 ．
定义全局序参数为

Ql = 4π
2 l + 1Σ

l

m = － l
| Qlm |( )2

1 /2

， ( 10 )

其中

Qlm =
Σ

N

i = 1
N nb ( i) qlm ( i)

Σ
N

i = 1
N nb ( i)

． ( 11 )

对应于粒子 i 的局 部 序 参 数 ql ( i ) 反 映 出 该 粒

子周围的局部有序程度 ． 然而，ql ( i) 在液态和固态

环境下的数值 均 不 为 零 ． 实 际 上，由 于 计 算 得 到 的

晶体粒子在晶格位置附近振动，ql ( i) 的值一般明显

低于理想晶体所对应的值，并且数值的分布也比较

分散 ． 这样全局序参数 Q6 的值受到影响，一般也明

显低于理想晶体所对应的值 ．
为了更加 有 效 地 识 别 结 晶 区 域 的 粒 子 和 定 义

体系整体的结晶程度，引入了如下参量［26］:

dlm ( i) =
qlm ( i)

Σ
l

m = － l
| q lm ( i) |( )2 1 /2

( m = ［－ 6，6］) ，

( 12 )

计算所有粒子 i 与 其 相 邻 粒 子 的 点 积，得 到 旋 转 不

变量 d6 为

d6 ( i，j) = Σ
l

m = － l
q lm ( i) q*

lm ( j) ， ( 13 )

其中 d6 是与近邻粒子间的局部状态相关的实数，并

且满足 － 1 ≤d6≤1． 固态结构中所 有 粒 子 对 的 d6

值均为 1． 当粒子振动时 d6 值相应减小，但从平均

意义上看，该值对处于晶态环境的粒子接近于 1，而

处于液态环境的粒子接近于 0． 如果粒子 i 和粒子 j
组成 的 粒 子 对 的 d6 值 大 于 一 定 值 ( 一 般 取 d6 为

0. 7 ) ，则认为粒子 i 和粒子 j 具有晶态链接 ． 如果一

个粒子的固态链接数大于一定值 ( 一般取为 9 ) ，则

认为该粒子处 于 晶 态 结 构 中 ． 这 样，体 系 中 所 有 处

于固态结构的 粒 子 数 与 体 系 总 粒 子 数 N 之 比 定 义

为体系的晶化分数 f．
2. 3. 3． MSD 方法

MSD 是粒子 离 开 初 始 位 置 的 距 离 与 时 间 的 函

数，其值的计 算 要 对 体 系 中 的 所 有 粒 子 作 平 均，由

下式给出:

rMSD =〈r2 ( t) 〉

= 1
NΣ

N

i = 1
〈( ri ( t) － ri ( 0 ) ) 2〉． ( 14 )

MSD 可以用来衡量粒子的运 动 距 离 随 时 间 的 变 化

趋势，以判断粒子的运动是否被限制在局部区域 ．

3. 结果及讨论

在对带电胶体晶体的布朗动力学模拟中，粒子

间作用势采 用 Yukawa 势 的 形 式，体 系 的 初 始 状 态

为立方体模块中随机密堆积排列的 N ( N = 4000 )

个粒子 ． 在本文的模拟中，我们选取的带电胶体粒
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图 3 带电胶体晶体不同时刻的 RDF 曲线和体系的瞬时构型 模拟参数为 d = 0. 0222，κ = 0. 72，ε = 400，N = 4000． ( a) t = 2. 6 时

刻的 RDF 曲线，( b) t = 2. 6 时刻的瞬时构型，( c) t = 7. 8 时 刻 的 RDF 曲 线，( d ) t = 7. 8 时 刻 的 瞬 时 构 型，( e ) t = 26. 0 时 刻 的

RDF 曲线( 内插图为模拟结果与理想晶体 RDF 曲线的对比) ，( f) t = 26. 0 时刻的瞬时构型
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子的有效直径 d eff分为两组，其中一组取 d eff = 2. 8，

2. 4，2. 1 和 1. 1，大 于 粒 子 间 距 1 ; 另 一 组 取 d eff =
0. 8，小于粒子间距 1． 固定有效直径后，对不同参数

下的体系分别进行模拟 ．
对于第一 组 有 效 直 径，以 有 效 直 径 2. 8 为 例 ．

有效直径 d eff可表示为

d eff = a + 2 1
κ

． ( 15 )

根据有效 硬 球 模 型 的 预 测，在 该 有 效 直 径 下 体 系

能够形成晶体结构 ． 对于这一固定的有效 直 径，我

们 选 取 两 组 参 数 进 行 模 拟 计 算，分 别 为 d =
0. 0222，κ = 0. 72，ε = 400 和 d = 0. 5778，κ =
0. 90，ε = 400 ． 其中粒子的直径 d = 2a． 两 组 参

数的模拟 结 果 均 表 明，在 粒 子 间 排 斥 力 足 够 大 的

情况下，随 着 时 间 的 发 展 体 系 中 的 粒 子 逐 渐 排 列

出体心立方结构，并 且 最 终 扩 展 到 整 个 模 拟 模 块 ．
以参数 d = 0. 0222，κ = 0. 72，ε = 400 为 例，有

序化过程中的 RDF 曲线变化如图 3 所示 ． 最终形

成的晶体结 构 的 RDF 曲 线 的 峰 值 位 置，与 同 体 积

分数下的 理 想 体 心 立 方 结 构 的 峰 值 位 置 相 符，如

图 3 ( e) 所示 ．
从图 3 ( a ) 可 以 看 出，在 模 拟 的 初 始 时 刻，RDF

曲线存在少量 峰，前 三 个 峰 较 为 明 显，之 后 RDF 曲

线趋于平缓，这与瞬时构型图中显示体系仍然处于

无序状态相一致 ． 在有序化过程中( 图 3 ( c) ，( e) ) ，

RDF 曲线的第二峰和第三峰的峰值有明显增加 ． 相

应地，瞬时构 型 ( 图 3 ( d ) ) 中 显 示 出 模 拟 模 块 的 不

同区域都出现了体心立方结构 ． 局部结构的放大视

图如图 4 所 示 ． 体 系 最 终 结 构 的 RDF 曲 线 有 数 个

明显的峰，其位置与同样数密度下理想体心立方晶

体结构的峰位 相 符 合，见 图 3 ( e ) ． 所 不 同 的 是，由

于随机力 的 作 用，粒 子 在 平 衡 位 置 附 近 振 动，RDF
曲线的各个峰都具有一定的宽度 ． 第一个峰对应的

横坐标位置是 0. 88，与理想体心立方晶体结构第一

近邻粒子的位置一致，且这一数值在结晶过程中没

有变化 ． 第一个峰的峰值稳定在 4. 85 左右 ．

图 4 瞬时构型中体心立方结构及局部放大

图 5 所示为晶化分数 f 和全局序参数 Q6 随时

间 t 的变化 ． 从图 5 可以看出，随着有序化过程的开

始，晶化分数 f 和全局序参数 Q6 都开始增加，并逐

渐达到稳定的最高值 ． 在 t = 16. 8 到 t = 26. 0 之间，

晶化分数 f 的平均值为 1. 00，全局序参数 Q6 的平均

值为 0. 39．
需要指出的是，排斥力的大小对模拟结果也有

影响 ． 保持模拟参数 d = 0. 0222，κ = 0. 72 不 变，将

参数 ε 的值由 ε = 400 降低为 ε = 100 时，体系进行

多次长时间的模拟得到了相似的结果 ． 模拟结果表

明，体系基本上 不 能 观 察 到 有 序 化 的 趋 势 ． 模 拟 后

期的 RDF 曲线几乎没有变化，第一峰的高度基本保

持不变，没有形成与晶体结构相对应的峰，如图 6 所

示 ． 晶化分数 f 和全局序参数 Q6 的变化曲线如图 7
所示 ． 由于粒子 间 排 斥 力 的 作 用，体 系 在 模 拟 过 程

中趋于均匀的无序分布，通过键序参数方法计算得

到晶化分数 f 的值超过了 0. 3． 但是，全局序参数 Q6

的值小于 0. 03，结合 RDF 曲线可知，体系仍然处于

无序状态 ． 这说 明 在 判 断 体 系 的 结 晶 程 度 方 面，应

结合晶化分数 f、全局序参数 Q6、RDF 曲线等加以综



物 理 学 报 Acta Phys． Sin． Vol． 60，No． 12 ( 2011) 126402

126402-7

图 5 当模拟参数取 d = 0. 0222，κ = 0. 72，ε = 400，N = 4000 时，

晶化分数 f 和全局序参数 Q6 随时间 t 的变化

合分析 ． 晶化 分 数 f 的 敏 感 性 较 低，对 于 均 匀 的 无

序体系仍有较高的值 ． 而全局 序 参 数 Q6 则 敏 感 性

较高，有序体系的粒子振动也会明显降低其数值 ．

图 6 在 t = 26. 0 时刻的 RDF 曲线和体系瞬时 构 型 模 拟 参 数

为 d = 0. 0222，κ = 0. 72，ε = 100，N = 4000． ( a ) t = 26. 0 时 刻 的

RDF 曲线，( b) t = 26. 0 时刻的瞬时构型

图 7 当模拟参数取 d = 0. 0222，κ = 0. 72，ε = 100，N = 4000 时，

晶化分数 f 和全局序参数 Q6 随时间 t 的变化

当参 数 d = 0. 0222，κ = 0. 72 而 ε 值 不 同 时，

MSD 曲线 的 长 时 间 变 化 情 况 如 图 8 所 示 ． 当 ε =
400 时，随着结晶 化 程 度 的 提 高，MSD 明 显 增 加，并

趋于稳定值 ． 当 ε = 100 时，MSD 一直保持增加的趋

势，显示出液 态 的 特 征 ． 因 此，降 低 排 斥 力 的 大 小，

将参数 ε 的值由 ε = 400 减 少 为 ε = 100，并 保 持 其

他模拟参数不变，体系不能够实现由无序向有序的

发展，而是仍然 处 于 无 序 的 液 态 结 构 ． 这 表 明 代 表

排斥力强度的参数 ε 也是带电胶体体系有序化转变

的影响参数之一 ． 较大的 ε 值意味着粒子间具有较

强的排斥力，是 形 成 有 序 结 构 的 必 要 条 件 ． 而 减 小

ε 值后，则不 利 于 有 序 结 构 的 形 成 ． 这 一 结 果 也 与

实验事实相一致，实验上一般也采用具有强排斥力

的带电胶体粒子来制备胶体晶体［13］．

图 8 带电胶体体系在不同参数下 MSD 随时间 t 的变化

N = 4000

对于第二组有效直径 d eff = 0. 8，固 定 该 有 效 直
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径后，我们选取 了 两 组 参 数 进 行 模 拟 计 算 ． 结 果 显

示，对于参数 d = 0. 1103，κ = 2. 9，ε = 600，体系仍

然能 够 观 察 到 有 序 结 构 的 形 成 ． 而 对 于 参 数 d =
0. 40，κ = 5. 0，ε = 600，多次长时间的模拟结果均

表明体系仍处于无序的状态 ． 对比两组参数可以看

出，当有效直径小于粒子间距时，较小的 κ 值 ( κ =
2. 9 ) 有利于有序结构的形成，而 κ 值太大( κ = 5. 0 )

则不能形成有序结构 ． 这是因 为 κ 值 增 大 后，相 当

于 Yukawa 势的 作 用 范 围 减 小，从 而 不 利 于 有 序 结

构的形成［27］． 因此，当 d eff 的值小于粒子间距时，并

不能作为判别体系是否能够形成有序结构的参数 ．
在本文的布朗动力学模拟中，对有效直径 d eff进

行了多次取值，分别为 2. 8，2. 4，2. 1，1. 1 和 0. 8． 模

拟得到的结果如表 1 所列 ．

表 1 当有效直径 d eff为 2. 8，2. 4，2. 1，1. 1，0. 8 时，不同参数下的模拟结果

d eff d κ ε 模拟结果

2. 8 0. 0222 0. 72 400 体心立方结构

2. 8 0. 5778 0. 90 400 体心立方结构

2. 8 0. 0222 0. 72 100 无序

2. 4 0. 0471 0. 85 400 体心立方结构

2. 4 0. 1778 0. 90 400 体心立方结构

2. 4 0. 5818 1. 10 400 体心立方结构

2. 1 0. 1000 1. 00 400 体心立方结构

2. 1 0. 4333 1. 20 400 体心立方结构

2. 1 0. 5615 1. 30 400 体心立方结构

1. 1 0. 1000 2. 00 400 体心立方结构

1. 1 0. 1476 2. 10 400 体心立方结构

1. 1 0. 1909 2. 20 400 体心立方结构

0. 8 0. 1103 2. 90 600 体心立方结构

0. 8 0. 4000 5. 00 600 无序

综合以 上 模 拟 结 果 并 结 合 有 效 硬 球 模 型 判 据

可知: 对于带电 粒 子 胶 体 晶 体 的 形 成，当 有 效 直 径

d eff大于粒子间距时，模拟中胶体晶体的形成与有效

硬球模型判据基本一致，可以将 d eff作为重要的判别

参数，但仍需要强调排斥 力 的 大 小，即 参 数 ε 的 作

用 ． 而当 d eff小于粒子间距时，模拟结果与有效硬球

模型判据并不一致，因为此时在 κ 值较小时仍然能

够形成有序结构，而在 κ 值较大时则不能形成有序

结构 ．

4. 结 论

根据有效硬球 模 型 判 据 对 胶 体 晶 体 形 成 条 件

的预测，当带电胶 体 粒 子 的 有 效 直 径 d eff 大 于 体 系

的粒子间 距 时 能 够 形 成 胶 体 晶 体，而 当 有 效 直 径

d eff小于体系 的 粒 子 间 距 时 则 不 能 形 成 有 序 结 构 ．
在对带电 粒 子 胶 体 体 系 的 布 朗 动 力 学 模 拟 中，有

针对性地选取有 效 直 径 d eff 大 于 和 小 于 粒 子 间 距，

分别为 2. 8，2. 4，2. 1，1. 1 和 0. 8，对 不 同 参 数 ( d，

κ，ε) 下具 有 Yukawa 作 用 势 的 带 电 粒 子 胶 体 体 系

进行了模拟 ． 结 果 表 明: 当 有 效 直 径 d eff 大 于 粒 子

间距时，固 定 有 效 直 径 而 改 变 参 数 d 和 κ 的 值 并

选取足够 大 的 ε 值，体 系 均 实 现 了 由 无 序 向 有 序

状态的发展 ． 通过 RDF 曲线 和 键 序 参 数 方 法 的 分

析可知，形成的有 序 结 构 为 体 心 立 方 结 构，符 合 带

电胶体晶体 相 图 的 预 测［27］，也 与 有 效 硬 球 模 型 判

据相一致 ． 当 有 效 直 径 d eff 小 于 粒 子 间 距 时，有 序

结构的形成与 κ 值有关 ． 在 κ 值 较 小 ( κ = 2. 9 ) 的

情况下仍然 能 够 观 察 到 有 序 结 构 的 形 成; 增 大 κ
值后( κ = 5. 0 ) ，则 不 能 观 察 到 体 系 的 有 序 化 ． 此

时，不能将有效直 径 d eff 作 为 判 别 体 系 是 否 形 成 有

序结构的参数 ．
根据布朗动力学模拟的结果，在评价带电胶体

体系是否能够形成有序化结构方面，有效直径 d eff 可

以作为重要的参考参数，显示出有效硬球模型判据

合理的一面 ． 同时，ε 和 κ 作为 Yukawa 作用势的参

数，所起的作 用 也 不 可 忽 略，表 明 该 判 据 也 具 有 一

定的片面性 ． 带电胶体体系有序化结构的形成受到



物 理 学 报 Acta Phys． Sin． Vol． 60，No． 12 ( 2011) 126402

126402-9

多种因素的 影 响，是 非 常 复 杂 的 过 程，对 于 深 入 认

识胶体体系 形 成 有 序 化 结 构 的 机 理 还 需 要 做 进 一

步的研究 ．
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A Brownian dynamic simulation to verify the effective
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Abstract
The mechanism for the formation of colloidal crystals in charge-stabilized colloids is more complicated than that of

hard-sphere colloidal crystals． And there is still lack of available criterion for the formation of charged colloidal crystals．
The effective hard-sphere model suggests a criterion in which the effective diameter is used as a crucial parameter． In order
to test the validity of this criterion，the characteristics of charged colloidal crystals with different effective diameters are
investigated using Brownian dynamics simulations in this study． The crystallization behaviors with different geometric
particle diameters and repulsive forces are also studied with some fixed effective diameters． In the simulation，the time
evolution of crystallization process and the crystal structure during the simulation are characterized by means of the radial
distribution functions and bond-order parameters． The results show that the effective hard-sphere model criterion has its
reasonableness to some extent． However，the effective diameter cannot be used as the only parameter that influences the
formation of charged colloidal crystals． The influence of other parameters should also be taken into account，which
indicates that the criterion is one-sided．
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