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有限尺寸胶体体系的二维结晶*

贝帮坤 1)    王华光 1)2)    张泽新 1)2)†
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从工业上的大尺寸晶体生长到实验室中受限小体系的结晶, 结晶是普遍存在的物理现象, 也一直是物理

学中的重要研究课题. 与大尺度结晶相变的研究相比, 对于有限小尺度体系结晶过程的研究相对较少. 本文

通过设计具有吸引相互作用的胶体体系, 在实验上研究了有限小尺寸胶体体系的二维结晶相变. 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, 发现有限小尺寸体系的结晶过程是从中央高密度区域开

始, 随着结晶的进行, 周围液相减小而晶相增加, 最后完全转变为晶态的过程. 体系结晶速率呈现两个阶段:

在结晶初期中央区域是高密度的亚稳态液体, 会降低结晶自由能能垒, 使得体系快速结晶; 随后晶相长大, 亚

稳态液体消失, 体系结晶速率变慢. 此外, 通过统计有序度参量的分布发现: 在结晶过程中, 序参量出现双峰

分布, 分别对应液相和晶相, 与大尺度胶体体系的二维结晶行为一致, 说明序参量分布的变化规律是二维结

晶相变的重要特征.
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1   引　言

结晶是最常见的物理现象之一, 对其机制的研

究已经有上百年历史 [1]. 通常认为结晶是典型的一

级相变, 然而对于这种相变的本质迄今为止都没有

一个普适的基础理论 [2−4], 这是因为结晶通常涉及

大量粒子的运动和结构重排. 特别对于结晶的初始

阶段即晶体成核过程, 由于成核复杂、分子运动太

快、尺寸太小等特点, 所以从单个分子尺度上研究

物体内的这一动态过程很困难. 实验上的这种局限

导致结晶的微观过程和本质机理仍然存在许多未

解之谜 [5].

胶体模型体系的出现为人们从单粒子尺度上

研究结晶行为提供了可能 [6−8]. 胶体粒子的尺寸一

般在微米量级, 人们可以通过光学显微技术直接观

察粒子形成的凝聚态结构. 而且由于胶体粒子的尺

寸远大于原子尺寸, 粒子动力学相对缓慢, 所以人

们可以在单个粒子尺度上精确跟踪胶体粒子, 从而

准确研究胶体体系的结构和动力学. 已经有大量文

献报道了三维胶体体系结晶工作 [9−11], 这些研究为

人们认识结晶行为的本质和物理机制提供了有力

的帮助, 并且对设计和制造晶体材料提供了一定

参考 [12].

通常情况下, 对于结晶和融化等相变的研究都

是选取尽量大尺度的体系 [13,14], 从而使体系趋于平

衡态行为. 然而现实情况中还有很多小尺度体系的

相变 [15−18], 例如薄膜和微孔介质等各种受限环境

中的相变. 因此, 对于有限尺寸的相变研究也具有

重要的科学意义和应用价值. 本文通过胶体体系研
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究了有限尺寸二维体系的结晶行为. 通过对胶体粒

子之间添加吸引相互作用来诱导产生有限尺寸的

胶体体系, 并研究这种胶体体系的结晶行为. 结果

表明: 在吸引力作用下, 体系中晶相首先是在体系

中央的高密度区形成, 呈现为中间晶相与周围液相

固液共存的状态; 接着, 体系边缘的液相区不断减

小而晶相区不断增大, 直至最后体系完全转变为晶

态, 并且, 晶相的增长呈现先快后慢的特点. 在结

晶初期, 中央区域是高密度亚稳态液体, 会降低结

晶自由能能垒, 导致体系快速结晶; 随后晶相长大,

亚稳态液体消失, 体系结晶速率变慢. 此外, 结晶

过程中, 有限尺寸体系的有序度参量呈现了液态单

峰分布、固液共存双峰分布、固态单峰分布的三阶

段变化, 这与大尺度体系二维结晶行为一致, 表明

有序度参量分布的变化是二维结晶行为的共性. 

2   实验过程与方法

实验中使用的胶体粒子为 1.5 μm的聚苯乙

烯 (PS)圆球 (thermo scientific). 将粒子分散于质

量分数为 0.29的 2,6-二甲基吡啶 (sigma-aldrich)

水溶液中, 取适量混合液置于两盖玻片之间形成单

层胶体粒子样品, 利用紫外光胶 (Norland)对其进

行密封. 密封好的二维样品, 静置于显微镜载物台

上并使用物镜加热器对样品进行加热. 根据前人的

报道, 在一定温度下, 吡啶-水混合液可以通过润湿

作用使悬浮在其中的胶体粒子间产生吸引作用 [19−21].

在实验中, 利用显微镜观察发现, 在温度升高到 34 °C

时胶体粒子发生聚集, 说明粒子间产生了吸引相互

作用, 这与前人的结果一致.

实验时, 首先将体系加热到 34 °C, 使粒子形

成有限尺寸的晶体结构;然后降温到 33 °C去除粒

子间的吸引力, 粒子分散形成有限尺寸的液态团

簇 (图 1(a))最后; 快速升温到 34 °C(< 1 min)恢

复粒子间的吸引力, 体系开始结晶. 采集结晶过程

中的显微镜图像数据直至结晶完成, 采集速度为

1帧/s. 图像数据使用通用的粒子追踪程序识别和

分析 [22]. 

3   结果与讨论

结晶过程中, 体系结构的主要特点是从无序向

有序转变. 为了表征体系的结构随时间的变化, 首

先计算了不同结晶时间下体系的径向分布函数

g(r): 

g(r) =
(
1/n2

)
⟨ρ (r +∆r)⟩ ⟨ρ (r)⟩ ,

ρ=
∑N(t)

i=1 δ (r − ri (t))

⟨⟩

其中, n 表示粒子数密度,    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在距离粒子 r 处找到其他

粒子的几率 [23]. 图 2给出了体系在不同结晶时刻

径向分布函数的变化规律. 从图 2可以看出, 随着

结晶时间的增长, 径向分布函数 g(r)的峰变高并

且峰的数目增多, 说明体系粒子位置关联性增强,

表明体系结构从无序向有序转变.

为了直观地表示体系的有序/无序的结构, 图 3

给出了体系的泰森多边形 (Voronoi diagram)分布

图随结晶时间的变化 [5], 不同颜色的多边形代表粒

子周围的近邻粒子数不同. 当体系中的粒子都具有

相同的近邻粒子数时, 泰森多边形分布图为单一颜

色, 表明体系结构具有周期性, 代表有序结构; 而

 

(a) (b)

10 µm 10 µm 

图 1    二维有限尺寸胶体体系的明场显微镜照片　(a) t =

0 s时的液态; (b) t = 1300 s时的晶态, t 为结晶时间, 图中

标尺为 10 μm

Fig. 1. Bright-field  micrographs  of  the  finite-sized  two-di-

mensional colloidal systems: (a) Liquid phase at t = 0 s; (b)

crystal  phase  at  t  =  1300  s.  t  is  the  crystallization  time.

The scale bar is 10 μm. 
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图 2    不同结晶时刻的径向分布函数 g(r)

Fig. 2. Pair  correlation  function  g(r)  at  different  times  of

crystallization. 
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当粒子近邻粒子有很大差异时, 分布图表现为多种

颜色, 说明体系处于无序结构. 因此, 泰森多边形

可以直观地表征体系的结构特征, 并且可以有效地

分析体系内缺陷产生、聚集和消失等行为. 对于二

维单分散的圆球体系, 当粒子的近邻粒子数都为

6时, 表明体系形成了六角晶格, 是一种完美的二

维有序结构. 从图 3可以看出, 随着时间增加, 体

系中央的高密度区域含有 6个近邻粒子数的粒子

首先增多, 然后向外层扩散. 这说明体系的结构越

来越有序, 体系发生了结晶行为, 而且是从中间高

密度区域向外变化. 此外, 统计近邻粒子数为 6的

粒子占总粒子数的比例 (图 4). 结果显示, 体系在

结晶过程中, 结构有序性在 400 s之前先快速增加,

而后缓慢增加. 这种统计变化规律与图 3中直观图

的结果一致. 这些结果说明, 有限尺寸胶体体系发

生结晶时存在一个特征尺寸: 当晶相小于特征尺寸

时, 结晶快速生长; 而当晶相达到特征尺寸后, 结

晶速率降低. 对于结晶, 其晶相生长速率取决于促

使体系结晶的驱动力和结晶自由能能垒 [24,25]. 驱动

力越大、能垒越低, 结晶速率会越快. 对于特定的

体系, 其自由能能垒在一般情况下是保持不变的.

因此, 驱动力的大小决定了体系的结晶速率. 在本

文的胶体体系中, 这种驱动力是粒子间的相互吸引

力. 由于实验过程中吸引力大小恒定, 因此体系结

晶速率应该保持不变. 然而, 在实验中观察到了两

个结晶速率不同的阶段. 从而可以推断, 在结晶初

期, 中央区域是高密度的亚稳态液体, 会降低体系

结晶自由能能垒, 导致体系在初始阶段快速结晶.

这种由亚稳态导致体系结晶自由能能垒降低从而

加快体系结晶速率的行为已经得到了理论计算和

实验研究的证实 [16,24,26]. 随着晶相成长到一定的特

征尺寸后, 中央高密度亚稳态消失, 于是结晶速率

变慢. 这两步结晶行为与文献报道的小尺寸晶体的

两步熔化过程类似: 晶体熔化时晶相首先缓慢减

小, 当减小到一定尺寸后体系进入高密度亚稳态,

然后迅速熔化 [15].

ψ6i =
1

ni

ni∑
j=1

eiθij

θij

ψ6i = 1

ψ6i = 0

为了阐明这一小尺寸胶体体系结晶规律, 我们

计算了粒子的局部取向序参量 [27],   ,

其中 ni 是粒子 i 的最近邻粒子数,    是粒子 i 与

它最近邻的第 j 个粒子的连线同水平坐标轴的夹

角. 当  时, 说明粒子呈现完美的六边形排列;

 表示粒子呈现随机排列的无序结构. 图 5

给出不同结晶时刻体系中粒子的局部取向序参量

分布图. 在起始阶段, 局部取向序参量值总体较低,

体系处于液态. 随着结晶的开始, 体系中间高密度

的区域局部取向序参量值迅速增加, 中间区域首先

变得有序, 呈现中间有序周围无序的结构, 即固液

共存的状态. 随着结晶时间的增长, 这种有序区域

 

0 s 100 s 200 s 300 s

400 s 700 s 1000 s 1300 s

4      5       6      7       8  

最近邻粒子的数目

图 3    不同结晶时刻的泰森多边形分布图, 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 at different times. The color code indicates the number of nearest neighbors for the particles

(see the legend). 
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不断增大, 说明晶相不断增大而液相不断减小, 最

后体系形成晶态. 另外, 这种结晶过程还可以考察

体系局部取向序参量平均值的变化规律. 图 6给出

了局部取向序参量的平均值随结晶时间的变化:

400 s之前迅速增长, 而后缓慢增加. 这同样说明了

体系结晶过程中结构的变化分为先快后慢两个阶

段, 与粒子最近邻粒子数的结果一致 (图 3和图 4).

ψ6

对于大尺度二维体系, 已有的研究表明在结晶

过程中序参量会出现特征的分布规律 [14]. 为了探

究有限尺寸的结晶过程是否也有类似的特征分布,

考察了取向序参量在结晶过程中的分布变化 (图 7).

结果显示: 结晶开始时, 体系序参量的分布出现单

一的峰, 峰位对应的  的值很小, 说明体系呈现无

序结构, 是液态; 随着时间增加, 序参量的分布出

现双峰, 分别对应液态和固态结构; 随着时间进一

ψ6

步增加, 序参量的分布只出现一个峰, 峰位对应的

 的值接近于 1, 说明体系转变为固态结构. 这种

取向序参量分布的变化规律与大尺度二维体系的

结晶行为一致 [14], 说明它是二维结晶行为的普遍

规律, 可以作为判断二维结晶相变发生的标志. 

4   总　结

本文以胶体体系为模型体系, 通过对粒子之间

添加吸引相互作用, 在单粒子尺度研究了有限尺寸

二维结晶相变. 研究结果表明: 在结晶过程中, 体

系的径向分布函数随着结晶时间增加, 峰值增高,

峰数增多, 说明体系结构从无序向有序转变; 泰森

多边形图和取向序参量分布图不但直观地反映了

时间的增长体系结构有序性增强, 而且还表明体系

的转变是从中央高密度区域开始形成晶相, 而后外

层液相减少晶相增长的过程. 同时, 体系结构从无

序到有序随时间的变化先快后慢, 是源于在结晶初

期体系中央区域形成的是高密度的亚稳态液体, 这

种亚稳态降低了结晶自由能能垒, 使体系快速结晶;

而随着中央晶相增长到一定尺寸后, 这种亚稳态液

体消失, 导致体系结晶速率变慢. 另外, 通过统计

体系结构序参量的分布特征, 发现在结晶过程中,

体系依次经历了液相的单峰分布、固液共存的双峰

分布和晶相的单峰分布, 这与大尺度体系的二维结

晶行为一致, 说明序参量的分布是二维结晶行为的

重要特征行为, 可以作为二维结晶相变的标志. 此

外, 本工作中有限尺寸体系的初始液态的粒子分布

呈现中央密度高、周围密度低的特征, 研究结果表

明体系的结晶相变是从密度高的区域开始发生的,
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图 4    近邻粒子数为 6的粒子数占总粒子数的比例随结晶

时间的变化 , 两段不同斜率的红色线条表明 , 体系结构变

化大约分为两个阶段: 先快后慢

Fig. 4. The  fraction  of  particles  with  6  nearest  neighbors

versus  crystallization  time.  The  red  line  is  a  guide  to  the

eye. 
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Fig. 5. Snapshots  of  orientational  order  parameter      at  different  times  of  crystallization.  The  color  of  particles  represents  the

value of    (see the color bar).
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这说明结晶行为与局部密度有着一定的关联性. 对

于初始液态是均匀分布的情况, 其结晶行为的特点

和机制, 仍然需要进一步的探索和研究.
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图 6    粒子取向序参量的平均值随结晶时间的变化
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Fig. 6. The  time-dependent  averaged  orientational  order

parameter,   . The red line is a guide to the eye.
 

 

-0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

P

|6|

  0 s

 400 s

 1300 s

图 7    取向序参量的值在不同结晶时刻的分布

Fig. 7. The distribution of orientational order parameter at

different crystallization times. 
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Abstract

The  nature  of  crystallization  is  considered  to  be  one  of  the  most  fundamental  research  problems  in

condensed  matter  physics.  With  single  particle  resolution  offered  by  video  microscopy,  colloidal  suspensions

provide  a  novel  model  system  for  studying  crystallization,  melting  and  other  phase  transitions,  where  the

structures  and  dynamics  of  the  particles  during  the  transitions  can  be  quantitatively  probed.  Traditional

systems  for  studying  the  crystallization  typically  focus  on  the  infinitely  large  systems  in  order  to  obtain  the

equilibrium state.  However,  studies of  the crystallization in finite-sized systems such as crystallization in thin

films and porous media, are rare despite the fact that they are the common phenomena in natural world. In this

paper,  we  experimentally  investigate  the  crystallization  in  a  finite-sized  colloidal  system  with  attractive

interactions. The colloidal suspension is composed of polystyrene microspheres dispersed in a mixture of water

and 2, 6-lutidine, in which the interaction between the particles can be tuned by adjusting the temperature. We

increase the temperature to 34 °C to induce attractions between the particles and thus producing a cluster, and

then reduce the temperature to 33 °C to tune off the attractions. Thus we obtain a finite-sized liquid cluster of

the colloidal  particles.  Crystallization is  triggered by increasing the temperature to 34 °C. The crystallization

process  is  recorded  by  video  microscopy  and  the  video  data  are  analyzed  by  a  standard  particle  tracking

algorithm. Through the analysis of radial distribution function, Voronoi diagram, and local order parameter, we

find  that  the  crystallization  of  the  finite  colloidal  system  starts  from  the  central  dense  region  of  the  liquid

cluster. This leads to a crystalline phase in the center and a liquid phase on the edge of the cluster. As time

elapses,  the  central  crystalline  region  grows  while  outer  liquid  region  shrinks.  The  crystallization  process

exhibits a two-step scenario: a fast crystallization initially and a slow crystallization at the later stage. At the

initial  stage,  the  center  of  the  system  forms  a  dense  metastable  liquid  phase,  which  lowers  the  free-energy

barrier  of  crystallization  and  results  in  a  fast  crystallization.  As  the  crystalline  region  grows,  the  metastable

phase  disappears,  and  thus  the  crystallization  rate  decreases.  Moreover,  a  bimodal  distribution  of  the

orientational order parameter is observed during the crystallization in our finite-sized colloidal system, which is

consistent with that in a large system. This indicates that the bimodal distribution is a common feature of the

two-dimensional crystallization.
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