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椭球与圆球混合胶体体系的玻璃化转变∗
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(苏州大学, 软凝聚态物理及交叉研究中心, 苏州 215006)

( 2018年 2月 2日收到; 2018年 3月 16日收到修改稿 )

以椭球与圆球混合的胶体体系为研究对象, 通过增加体系的面积分数, 从实验上研究了混合体系发生玻
璃化转变过程中结构和动力学行为的演变规律. 在结构方面, 通过计算和分析径向分布函数、泰森多边形以及
取向序参量, 发现椭球可以有效地抑制圆球结晶, 整个体系在结构上始终保持无序. 在动力学方面, 通过计算
体系的均方位移和自散射函数, 发现随着面积分数的增加, 体系的动力学明显变慢, 弛豫时间在接近模耦合理
论预测的玻璃化转变点快速增大并发散. 通过考察快速粒子参与的协同重排行为, 发现协同重排区域形状、大
小和位置都与椭球的存在密切关联.

关键词: 胶体玻璃, 结构, 动力学, 模耦合理论
PACS: 64.70.P–, 64.70.kj, 64.70.pv DOI: 10.7498/aps.67.20180264

1 引 言

玻璃是自然界和生产生活中一种常见的物质

形态 [1], 在食品 [2]、医学 [3]和材料等 [4]领域应用广

泛. 虽然玻璃材料已经使用了数千年, 但是人们对
于液态如何转化成玻璃态的物理机理尚未很好地

理解. 半个世纪以来, 各国科学家提出了很多关于
玻璃化转变的理论模型 [5], 其中比较重要的有自由
体积模型 [6]、Adam-Gibbs 热力学理论 [7]以及模耦

合理论 (model coupling theory, MCT) [8−10], 但是,
这些理论也只能解释转变过程中的部分实验现象,
玻璃化转变的物理机理一直是世界性的科学难题

之一.
相较于大量的理论研究, 玻璃化转变的实验研

究发展相对缓慢, 而且传统的实验研究都是采用
各向同性的球形粒子作为模型来研究玻璃 [8,11−14].
众所周知, 真实的原子和分子体系通常为各向异性
的非球形粒子, 因此, 设计各向异性粒子作为模型
体系是近年来玻璃化转变的研究热点 [10,15−21], 其
中最简单的各向异性粒子模型就是椭球胶体体系.

例如, Han等 [22]通过实验研究发现, 在二维 (2D)
的椭球胶体悬浮液中, 可以观测到平动玻璃和转动
玻璃两步的玻璃化转变. Latz等 [23]通过计算机模

拟研究发现, 在椭球组成的三维 (3D)体系中, 当长
径比大于 2.5时, 可以形成一种取向的玻璃. 此外,
最近的研究表明, 各向异性的椭球粒子的确可以引
发新的动力学现象, 这为玻璃化转变过程中研究平
动和转动的相互关系提供了一个新的思路 [24,25].

研究玻璃化转变的传统体系都是由各向同性

粒子或者各向异性粒子组成的单一体系. 最近, 各
向同性和各向异性粒子混合体系下的玻璃态行为

受到了计算机模拟研究者的关注 [26]. 计算机模拟
的研究结果表明, 随着面积分数ϕ的增加, 这种各
向同性和各向异性粒子混合体系也会形成玻璃, 体
系的动力学和结构行为与两种类型粒子的组分以

及体系的ϕ密切相关 [27]. 然而, 在实验上研究这种
混合体系的玻璃化转变的工作还鲜有报道. 本文
通过设计物理实验, 考察了胶体椭球与圆球混合体
系随着ϕ增加时发生玻璃化转变过程中的结构和

动力学的演变规律, 发现随着ϕ的增加, 体系结构
上仍然保持着无序的状态, 椭球可以有效地抑制
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圆球结晶; 同时, 体系的动力学明显减缓, 弛豫时
间在接近MCT预测的玻璃化转变点迅速增大并发
散. 通过对体系内的快速粒子参与的协同重排区
域 (cooperative rearrangements regions, CRRs)进
行分析, 发现CRRs形状、大小和位置与椭球密切
相关.

2 实验过程与方法

研究玻璃化转变的经典体系是Kob-Anderson
模型, 该模型由数量比例为 4 : 1的大小圆球组成,
这样的体系可以有效抑制结晶而形成玻璃 [28]. 因
此, 本文的实验中, 也采用圆球和椭球比例为 4 : 1

的混合体系来研究玻璃化转变, 其中圆球是尺寸
为 1.6 µm的聚苯乙烯微球, 购买自Thermo Scien-
tific公司; 椭球是 2.5 µm的聚苯乙烯微球 (购买自
Thermo Scientific公司), 通过物理拉伸方法制备得
到 [29], 制备所得的椭球长轴约为2.0 µm, 短轴约为
1.2 µm. 实验时, 首先使用移液枪吸取适量混合液
置于两盖玻片之间使其形成单层样品, 利用紫外光
胶对其密封. 密封后的样品经过 10 h静置, 然后在
显微镜载物台上静置平衡 1 h后进行观察和数据采
集 (图 1 ). 为了减小可能的样品槽的边界效应, 我
们选择了远离边界的区域进行数据采集. 视野中体
系面积分数ϕ的计算公式为

ϕ =

[
nSπ

(σS
2

)2

+ nEπ

(
ab

4

)]
/AT,

其中nS (nE)是圆球 (椭球)的数目, σS是圆球粒

子的直径, a是椭球的长轴, b是椭球的短轴, AT

表示观察的整个视野的面积. 本文采用 10组不
同ϕ的体系来进行实验研究, 分别为ϕ = 0.38,

5 µm

(a) (b)

图 1 (a) 样品在物镜上的示意图; (b) ϕ = 0.38的样品显

微镜照片

Fig. 1. (a) Schematic of experimental setup: a mono-
layer of colloidal suspension (spheres and ellipsoids
mixture) confined between two coverslips, making a
quasi-2D sample; (b) bright-field microscope image of
the colloidal suspension for ϕ = 0.38.

0.50, 0.53, 0.61, 0.63, 0.65, 0.67, 0.72, 0.75, 0.77.
数据采集时先进行快拍,其速度为100帧/s,连续拍
摄 10 s, 然后慢拍, 速度为 3帧/s, 连续拍摄 1000 s.
最后以通用的粒子追踪程序来确定每个粒子在不

同时刻的位置信息 [30], 从而对体系的结构和动力
学行为进行定量的分析.

3 结果与讨论

3.1 体系的结构特征

玻璃化转变过程中的一个显著特征是静态结

构上保持无序的状态. 为了研究椭球与圆球混合体
系随ϕ增加过程中的结构性质, 我们首先分析了体
系的径向分布函数:

g(r) =
(
1/n2

)
⟨ρ (r +∆r)⟩ ⟨ρ (r)⟩ ,

其中n表示粒子数密度, ρ =

N(t)∑
i=1

δ(r − ri(t))表示

区域内的粒子分布, ⟨⟩表示对时间和空间上的平均.
径向分布函数表征了体系内距离单个粒子的一个

给定距离 r处找到其他粒子的概率 [13,31]. 图 2给出
了体系在不同ϕ下径向分布函数的变化规律. 可以
看出, 随着探测距离 r的增大, g(r)的峰很快消失,
说明体系处于一个非长程有序的状态. 此外, 随着
体系浓度的增加, g(r)在短程距离关联性会增强,
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图 2 径向分布函数 g (r), 从下到上体系面积分数 ϕ依

次为 0.38, 0.50, 0.53, 0.61, 0.63, 0.65, 0.67, 0.72, 0.75,
0.77; 插图为各面积分数 ϕ下对应的径向分布函数的第一

峰峰高 g1

Fig. 2. Pair-correlation function g(r) for spheres at
different area fraction ϕ (from bottom to top: 0.38,
0.50, 0.53, 0.61, 0.63, 0.65, 0.67, 0.72, 0.75, 0.77). The
inset shows g1, the height of the first peak of g(r), as
a function of area fraction ϕ.
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峰值变高, 插图所示的体系在不同ϕ下 g(r)第一峰

峰高 g1很好地说明了这一点.
为了直观地表示体系的有序/无序的结构, 计

算了体系的泰森多边形分布图 [32]. 由图 3可以直
观地识别出每个粒子周围的近邻粒子数, 不同颜色
的多边形代表粒子周围的近邻粒子数不同. 对于
完美的 2D晶体体系, 每个粒子周围有 6个近邻粒
子, 对应的是六边形, 表明体系结构有序; 而如果
粒子周围不是 6个近邻粒子, 对应的是非六边形的
多边形, 表明体系结构无序. 因此, 泰森多边形可
以方便地分析体系内缺陷产生、聚集和变化等情

况. 对于单分散的圆球体系, 随着ϕ增加, 体系中近
邻粒子数为 6的粒子会不断增加, 最后形成 2 D晶
体. 对于圆球和椭球混合体系, 发现当ϕ较低时, 近
邻粒子数随机分布, 呈现无序状态 (图 3 (a)); 当ϕ

较大时, 粒子的近邻粒子数并没有发生本质的变化

(图 3 (b)), 这说明体系依然保持无序的结构. 这主
要是由于体系中椭球粒子的存在导致了缺陷的产

生, 从而有效地抑制了圆球粒子的结晶, 使得体系
在高浓度时仍然保持着无序的结构, 有利于形成玻
璃态.

为了研究椭球对体系结构的影响, 我们计算了
粒子的局部取向序参量:

ψ6i =
1

ni

ni∑
j=1

e iθij ,

其中ni是粒子 i的最近邻粒子数, θij是粒子 i与其

最相连的第 j个粒子的连线与X轴的夹角. 当
ψ6i = 1时, 表示粒子呈现完美的六角形排列;
当ψ6i = 0时, 表示粒子呈现随机排列的无序结
构 [33]. 图 4给出了ϕ = 0.38 (图 4 (a))和ϕ = 0.63

(图 4 (b))时, 粒子的取向序参量分布图. 由图 4 (a)
可以看出,当体系ϕ比较低时,粒子的取向序参量值

Number of nearest neighbors (NNN)

4 5 6 7  8 

(a) (b)

图 3 泰森多边形分布图 (a) ϕ = 0.38; (b) ϕ = 0.63; 图中的色标表示粒子的最近邻粒子的个数 (参见图标)
Fig. 3. Snapshots of voronoi diagram corresponding to the systems of ϕ = 0.38 (a) and ϕ = 0.63 (b)
respectively. The color code indicates the number of nearest neighbors for particles (see the legend).

(b)(a)

1.0

ψi

0.5

0

图 4 体系取向序参量分布图 (a) ϕ = 0.38; (b) ϕ = 0.63; 颜色代表粒子局部取向序参量ψ6i值 (参见色带图)
Fig. 4. Snapshot of local order parameter, ψ6i, for ϕ = 0.38 (a), and ϕ = 0.63 (b). The color of particles represents the
value of ψ6i (see the color bar).
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总体比较低, 说明体系为无序状态. 当ϕ增大, 发
现椭球周围的圆球粒子的取向序参量值比其他区

域低, 这表明椭球粒子的存在抑制了周围粒子的
结晶, 引起体系的缺陷, 使得体系保持无序结构
(图 4 (b)).

3.2 体系的动力学特征

在胶体体系中, 体系的动力学强烈地依赖于粒
子的浓度. 为了量化椭球与圆球混合体系在不同ϕ

的动力学特征, 我们计算了体系的均方位移 (mean
square displacement, MSD):⟨

∆r2i (t)
⟩
=

⟨
[ri(t)− ri (0)]

2
⟩
,

其中ri(t)是粒子 i在时刻 t的位置, ri (0)是该粒子
最初的位置 [11]. 图 5给出了随着ϕ的增加, 体系
MSD的变化规律. 发现当ϕ较低时, 体系中粒子的
动力学较快, 随时间增加, MSD 呈现类似自由扩
散的线性增长; 当ϕ增加时, MSD增长趋势逐渐变
缓. 当ϕ达到0.75或者更高时, 发现MSD出现了平
台期, 并且ϕ越高, 平台期对应的时间越长. 这种
行为是因为在高浓度体系下, 粒子的运动受到周
围近邻粒子的限制. 普遍认为的物理图景是: 粒
子被束缚在近邻粒子所构成的 “笼子”(cage)里, 导
致MSD出现平台期; 随着时间的增加, 有些粒子会
逃出 “笼子”, 从而在长时间尺度上MSD曲线又会
上升; 而当ϕ非常高时, 粒子很难从 “笼子”中逃离,
MSD的平台期延长, 这种MSD随ϕ的变化行为是

玻璃化转变中最显著的动力学特征 [11].
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/
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2
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图 5 不同面积分数下粒子均方位移的变化

Fig. 5. Mean squared displacement of particles for dif-
ferent area fractions.

在玻璃动力学研究中, 另一个经典的物理学
参量就是自散射函数 (self-intermediate scattering

function),

FS (q, t) =
1

N

⟨
N∑
i=1

e−iq[ri(t)−ri(0)]

⟩
,

其中N为粒子总数, q为自散射矢量, 它的大小由
体系静态结构因子决定 [22]. 根据体系的MSD平台
期的动力学行为, 我们选定的自散射矢量q = 4.0.
图 6给出了不同ϕ下自散射函数的变化趋势, 可以
看出, 当体系浓度较低时, 该函数在所研究的时间
尺度上衰减得十分迅速, 表明较快的动力学弛豫.
随着体系ϕ的增加, 衰减过程逐渐减缓, 这说明粒
子运动弛豫趋缓. 当体系浓度达到 0.75及以上时,
自散射函数出现了类似MSD的平台期. 这同样表
明, 体系浓度增加后, 出现的 “笼子”效应抑制了体
系的运动弛豫, 这是玻璃化转变中最典型的动力学
行为.

φ
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图 6 不同面积分数下自散射函数FS(q, t)的衰减变化

Fig. 6. Self-intermediate scattering function, FS(q, t)

for different area fractions.
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图 7 不同面积分数对应的弛豫时间, 实线表示MCT进
行的参数拟合, 虚线表示拟合得到的玻璃化转变点
Fig. 7. The relaxation time corresponding to differ-
ent area fractions. The solid line indicates the fitting
curve according to the MCT, and the position of the
dotted line represents the fitted glass transition point.
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根据MCT, 自散射函数FS(q, t)长时间的弛豫

过程满足 e−(t/τ)β , 体系的弛豫时间可以通过拟合
FS(q, t)的长时间弛豫过程得到

[10]. 为了研究和预
测体系的玻璃化转变点, 我们对体系的弛豫时间和
ϕ的关系进行拟合 [8]: τ ∼ (ϕc − ϕ)

−γ , 其中ϕc是

MCT预测的玻璃化转变点; γ为体系拟合得到的
参数, γ = 1. 拟合结果如图 7所示, 实线表示拟合
曲线, 虚线是拟合得到的玻璃化转变点, ϕc ≈ 0.76.
我们发现, 随着ϕ的增加, 尤其在接近玻璃化转
变点时, 体系的弛豫时间迅速增大并发散, 符合
MCT.

3.3 协同重排

协同重排是玻璃体系的特征物理现象. 为了研
究椭球与圆球混合体系中玻璃化转变过程中的协

同重排行为, 我们分析了快速粒子参与协同重排的
空间分布 [34]. 根据前人研究的方法, 将一个弛豫时
间内运动距离为前 10%的圆球粒子定义为快速粒
子. 图 8 (a)和图 8 (b)展示了玻璃体系ϕ = 0.77中

CRRs的典型图片. 其中快速粒子用红色圆点表示,
其余圆球粒子显示为黑色圆点, 椭球粒子显示为蓝
色椭圆, 箭头指示粒子运动方向. 可以看出, 快速
粒子呈现出团簇状和链状结构, 并且集中出现在椭
球粒子的周围. 这表明体系的CRRs与椭球的位置
有很大的关联性, 椭球的存在改变了圆球粒子局部
的动力学行为.

(a) (b)

图 8 快速粒子参与协同重排的分布图 (ϕ = 0.77)
Fig. 8. Snapshots of the particles that take part in
cooperatively rearrangement for ϕ = 0.77.

4 总 结

研究了椭球与圆球混合体系随着ϕ增加时发

生玻璃化转变的行为. 通过结构参量径向分布函
数、取向序参量以及泰森多边形的分析, 发现随着ϕ

的增加, 体系结构上仍然保持为无序的状态, 表明
体系进入玻璃态. 在动力学方面, 随着体系浓度的
增加, 均方位移和自散射函数均出现了平台期, 体
系的动力学明显减缓, 粒子的运动受到了周围粒子
的 “笼子”效应限制, 呈现典型的玻璃化转变的动力
学演化行为. 体系弛豫时间随着ϕ的变化符合模耦

合理论, 随ϕ的增加而增长, 并在玻璃化转变点发
散. 体系中粒子的协同重排区域出现了团簇和和链
状结构, 这些重排区域与椭球的存在密切相关.

此外, 本文通过改变椭球与圆球混合体系中面
积分数ϕ, 研究了体系玻璃化转变过程的结构和动
力学. 对于两种类型粒子的混合比例, 按照经典的
圆球混合体系Kob-Anderson模型来确定. 未来的
研究工作可以系统地改变混合比例, 考察混合比对
体系的结构和动力学产生的影响.
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Abstract
The nature of glass and glass transition are considered to be one of the most fundamental research problems in

condensed matter physics. Colloidal suspension provides a novel model system for studying glass and glass transition,
since the structures and dynamics of a colloidal system can be quantitatively probed by video microscopy. Traditional
systems for studying glass transition typically are single-component systems composed of either isotropic or anisotropic
colloidal particles. Recently, glass transition of mixture of isotropic and anisotropic colloids has attracted great attention,
such as the observation of rotational glass and translational glass, and the establishment of the two-step glass transition.
Similarly, computer simulations have also shown that mixture of isotropic and anisotropic colloidal particles could
manifest interesting, new glassy behaviors. However, the experimental study of the glass transition in such a colloidal
mixture is still rare. In this paper, we experimentally investigate the glass transition of a binary mixture of colloidal
ellipsoids and spheres. The colloidal spheres are polystyrene microspheres with a diameter of 1.6 µm, and the ellipsoids
are prepared by physically stretching from polystyrene microspheres of 2.5 µm in diameter. The major and minor axes
of the as-prepared ellipsoid are 2.0 µm and 1.2 µm, respectively. The mixture is confined between two glass slides to
make a quasi-two-dimensional sample. To prevent the mixture from crystallizing, the mixing ratio of ellipsoids and
spheres is chosen to be 1/4 in number, which is similar to the mixing ratio used in the classical Kob-Anderson model of
binary sphere mixture. We systemically increase the area fraction of colloidal mixture to drive the glass transition. We
then employ bright-field video microscopy to record the motion of the particles in the colloidal suspension at a single
particle level, and the trajectories of individual particles are obtained by standard particle tracking algorithm. Through
the analysis of radial distribution function, Voronoi diagram and local order parameter, we find that the ellipsoids can
effectively inhibit the spheres from crystalizing, and the structure of the system remains disordered when increasing the
area fraction. For dynamics, mean square displacement and self-intermediate scattering function are calculated. We find
that the dynamic process of the system slows down substantially when increasing the area fraction, and the relaxation
time of the system increases rapidly and diverges close to the glass transition point predicted by the mode coupling
theory. Moreover, we analyze the fast particles that participate in cooperative rearrangement regions (CRRs) in the
system, and find that the shapes, sizes and positions of CRRs are closely related to the locations of the ellipsoids in the
system.
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