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摘　要：　研究了不同挥发速率下厚度较薄的凹液层
胶体悬浮液的干燥花样。Ｐａｎａｓｏｎｉｃ照相机用于拍摄
宏观干燥花样。结果表明，随着挥发速率的减小，马兰
哥尼对流强度下降，胶体悬浮液的干燥花样更为平整
均匀。在较低的挥发速率下可避免宽环花样形成，制
备得到表面平整的薄膜，反射光谱证明其可作为三维
光子晶体材料。
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１　引　言

油漆的干燥、土地的龟裂等过程都可看成是处于
开放体系的物质的干燥过程。这一过程伴随有体系自
由能的改变，体系为一个耗散体系，同外界存在着质量
和能量的交换，体系能量不守恒。耗散结构是自组织
现象中的重要部分。由于自然界中干燥花样研究起来
非常复杂，因此迄今为止很多报道是关于单分散胶体
悬浮液和溶液干燥过程中耗散花样形成的研究。胶体
悬浮液的干燥过程实际上是一个自组装的过程，其可
用于各种纳米结构材料和器件的制备。利用自组装方
法生长具有蛋白石结构的ＳｉＯ２ 胶体晶体已证明在近
红外至可见光范围内具有光子带隙性能，由于ＳｉＯ２ 胶
体球易于制备和粒径大小可控，成为应用最广泛的制
备光子晶体的材料［１］。近年来，关于悬浮液干燥花样
方面的研究引起了人们的广泛关注。Ｄｅｎｋｏｖ等［２］发
现只要表面被流体部分润湿，不管基底材料的种类（玻
璃、金属、聚乙烯、粗糙的聚四氟、云母、陶瓷等）干燥最
终都会形成环状沉积物。Ｏｋｕｂｏ等［３－７］系统研究了悬
浮液、溶液 （包括离子、非离子表面活性剂，聚合电解
质，水溶的中性聚合物等）在载玻片及玻璃盘中的干
燥花样，发现不管悬浮液或溶液的种类，干燥后都会形
成相似的宏观宽环花样。Ｏｋｕｂｏ提出颗粒间的静电相
互作用、亲水和非亲水反应、气液界面小球间的毛细力
及干燥前沿水和小球不同的对流速率对于干燥花样的

形成非常重要。Ｆｕｄｏｕｚｉ等［８］通过在玻璃基底上干燥
胶体悬浮液制备蛋白石薄膜，对比了有硅油覆盖和没
有硅油覆盖两种条件下的干燥花样，发现硅油覆盖可
以抑制悬浮液边缘的挥发速率，最终没有形成环状花
样，而是获得较为平整均匀的薄膜。由于具有平整均

匀表面的大尺度纳米结构薄膜可应用于光子晶体工

程，有必要避免宽环形成。
本文利用胶体自组装的方法，通过简单的改变干

燥条件，研究了挥发速率对薄凹液层ＳｉＯ２ 胶体悬浮液
干燥花样的影响。在较低的挥发速率下，可避免宽环
花样形成，制备得到平整均匀的薄膜，其可作为光子晶
体材料。

２　实　验

２．１　材料
ＳｉＯ２ 胶体小球的直径为３００ｎｍ，粒径单分散性

＜５％，购买自中国科学院理化研究所。ＳｉＯ２ 小球超
声分散在去离子水中，配制成浓度为１．５％（质量分
数）的胶体悬浮液。

２．２　实验准备
载玻片（基底材料）经铬酸洗液浸泡后用去离子水

超声清洗２０ｍｉｎ，氮气吹干。干燥容器见图１，４个聚
四氟样品池的盖子上加有不同高度的玻璃管。对于每
一个试样，载玻片放入聚四氟样品池内，将内径为１．３
ｃｍ的圆形硅胶垫（润湿性是亲水）粘在载玻片上，使用
移液枪将１８０μＬ的ＳｉＯ２ 胶体悬浮液滴于粘在硅胶垫
底部的载玻片上，液层厚度约为１ｍｍ，将样品池盖上
盖子。聚四氟样品池被放入恒温恒湿箱内，干燥温度
分别为８０℃，湿度均为３５％。Ｐａｎｉｓｏｎｉｃ照相机拍摄
干燥宏观花样；使用天平测量悬浮液干燥过程中的失
重（天平精度为０．００１，称重时间间隔为１ｈ）；使用光纤
光谱仪测量薄膜的反射光强度。

图１　实验使用的聚四氟样品池
Ｆｉｇ　１Ｔｅｆｌｏｎ　ｃｏｎｔａｉｎｅｒｓ　ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

３　结果与讨论

图２所示为ＳｉＯ２ 胶体悬浮液在图１所示的４个
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盖子上加有不同高度玻璃管的聚四氟样品池内干燥后

形成的宏观干燥花样。玻璃管高分别为２、４、１０、

１６ｃｍ。从图２（ａ）、（ｂ）可见，干燥后形成的薄膜明显
边缘厚、中心薄，薄膜表面由宽环花样构成，宽环花样
的形成主要是由于马兰哥尼对流引起的。边缘的挥发
速率比中心的挥发速率大，为弥补边缘损失的水，从中
心到边缘的毛细流动发生，使得胶体颗粒流动并聚集

在外围［６］。在这里值得一提的是，随着玻璃管高度的
逐渐升高，可以观察到宽环数量明显减少。除此之外，
还可以观察到薄膜中心空洞逐渐消失的现象，图２（ａ）
可见薄膜中心有很明显的空洞，而图２（ｂ）所示薄膜中
心空洞变得不再明显，中心空洞被薄薄的一层薄膜取
代，图２（ｃ）、（ｄ）可见随着玻璃管高度的增加，薄膜变
得更加均匀。

图２　胶体ＳｉＯ２ 小球悬浮液在８０℃、不同挥发速率下（盖子上加有不同高度的玻璃管）所形成的干燥花样
Ｆｉｇ　２Ｄｒｙｉｎｇ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｆｏｒｍｅｄ　ｆｏｒ　ｃｏｌｌｏｉｄａｌ　ｓｉｌｉｃａ　ｓｐｈｅｒｅｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ　ｒａｔｅｓ　ｗｉｔｈ　ｌｉｄｓ　ｈａｖｉｎｇ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｈｅｉｇｈｔｓ　ｏｆ　ｇｌａｓｓ　ｔｕｂｅｓ
　　图３所示为样品池盖子上玻璃管高度不同的干燥
条件下测得的 Ｍ／Ｍ０ 随干燥时间变化的函数。测量
了不同管高条件下试样的质量损失。试样Ｅ、Ｆ、Ｇ、Ｈ
对应的玻璃管高度分别为２、４、１０、１６ｃｍ。在干燥开始
阶段，每个样品的相对质量均随时间线性下降，表明挥
发速率基本恒定。随着聚四氟样品池盖子上玻璃管高
度的增加，挥发速率减小。经过计算，得出４个试样的
挥发速率分别为０．０５２４、０．０３２３、０．０１７和０．０１２６ｇ／ｈ。

图３　胶体悬浮液的相对质量作为时间ｔ的函数
Ｆｉｇ　３Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｗｅｉｇｈｔ　ｏｆ　ｃｏｌｌｏｉｄａｌ　ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ　ａｓ　ａ

ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ｔｉｍｅ　ｔ
通过改变样品池盖子上玻璃管的高度，最终改变

的是挥发速率。根据Ｒｏｕｔｈ　ａｎｄ　Ｒｕｓｓｅｌ等提出Ｐｅｃｌｅｔ

数，Ｐｅ定义为：
Ｐｅ＝ ＨＥ／Ｄ０ （１）

　　式中，Ｈ 是膜的最初厚度；Ｅ代表挥发速率；Ｄ０ 是
胶体的扩散系数。Ｐｅｃｌｅｔ数被用于表示对流和扩散的
相对比率。由式（１）很容易看出对流强度与挥发速率
成正比。随着挥发速率的下降，马兰哥尼对流强度下
降，因此能够获得表面更为均匀的薄膜，如图２（ｃ）、
（ｄ）所示的干燥花样。
图４所示为试样Ｄ 的反射光谱，具体测试部位见

图２中方块区域。由图４可见，反射光谱的峰值为
６５０ｎｍ。在垂直入射条件下，光子晶体材料带隙波长
可以根据布拉格公式计算确定［９］：

λｃ＝２ｄ（１１１）（εｅ－ｃｏｓ２θ）１／２ （２）

ｄｈｋｌ＝ ａ
（ｈ２＋ｋ２＋ｌ槡 ２）

＝ ２
ｈ２＋ｋ２＋ｌ槡 ２Ｄ （３）

　　其中，ｄ为（１１１）面晶面间距，对于面心立方（ｆｃｃ）
结构，ｄ＝０．８１６ａ，ａ为小球直径，对该样品小球直径约
为３００ｎｍ；θ为入射光与样品表面的夹角（在空气中），
本文中θ为９０°；εｅ 为样品的有效电介质常数，对于该
紧密堆ｆｃｃ结构的样品，有效电介质常数为：

εｅ＝εＳｉＯ２ｆ＋εａｉｒ（１－ｆ） （４）
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　　式中，ｆ为ＳｉＯ２ 小球的占据比；对于ｆｃｃ密堆积结
构，ｆ≈７４％，取εＳｉＯ２＝２．１，综合式（２）、（３）、（４），最后
可得反射峰峰位约为６５９ｎｍ，与实验值６５０ｎｍ较好吻
合。在较低的挥发速率下，通过胶体自组装方法制备
得到的表面平整均匀的薄膜有较大的应用价值，其可
以作为光子晶体材料。

图４　试样Ｄ的反射光谱
Ｆｉｇ　４Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　Ｄ

４　结　论

通过简单地改变干燥条件，即样品池盖子上加有
不同高度的玻璃管，研究了挥发速率对薄凹液层胶体
悬浮液干燥花样的影响。实验结果表明，随着样品池
盖子上玻璃管高度的增加，胶体悬浮液挥发速率降低，
马兰哥尼对流强度下降，所获得的最终干燥花样更为
平整均匀。表面平整均匀的胶体薄膜可作为光子晶体
材料。
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