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Abstract 
Monolayer colloidal crystals (MCCs) are two dimensional (2D) periodic arrays consisting of mono-
disperse colloidal particles assembly. In recent years, MCCs and their inverse nanostructures have 
attracted intensive attention due to their special optical properties. In this review, we discussed 
some progress of controllable fabrication of large area MCCs and their inverse nanostructures. 
Firstly, new-developed methods of large area MCCs fabrication are introduced, such as interfacial 
assembly and wedge micro-channel self-assembly. Secondly, some novel nanostructures including 
nanopillar, nanocone, nano-volcano and so on are prepared by reactive ion beam etching and an-
gle-resolved deposition. Lastly, we further discussed the potential application of these nanostruc-
tures. 
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摘  要 

单层胶体晶体是由单分散的胶状颗粒组装形成的二维周期性微纳米阵列结构。最近几年，由于单层胶体晶

体反转结构具有特有的结构及光学属性，单层胶体晶体越来越受到研究者的关注。本文围绕大面积单层胶

体晶体的可控性制备进行了综述和讨论。首先，介绍了大面积单层胶体晶体的自组装方法(楔形微通道自组

装法和界面自组装方法。其次，介绍以单层胶体晶体为模板制备多种金属纳米结构，如纳米柱、纳米锥、

类纳米火山纳米结构及任意形状的金属网络结构，对这些新型的金属纳米结构的潜在应用进行了讨论。 
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1. 引言 

目前，单层胶体球阵列及纳米阵列结构在许多领域展现出很好应用前景，如化学生物传感器、光催

化、能源存储和转换材料、超疏水表面、透明电极及存储器等[1]-[8]。由于单层胶体晶体制备方法简单、

无需大型制备仪器及应用前景广泛，它们越来越受到众多研究者的关注。一方面，对于高质量的二维、

三维胶体球阵列可以很好实现光束的有效调控，如光子晶体；另一方面，以单层的胶体球阵列作为模板

时，结合氧等离子刻蚀和角度分辨沉积技术可实现多样的金属纳米结构，这些新型的、多样的金属纳米

结构在生物分子检测、太阳能电池、光电转换器件等方面取得了一些很好的研究成果。 
单分散的胶体球通常是带有负电的聚苯乙烯微球或者二氧化硅微球，通过微球间的弱相互作用(如静

电力、范德华力及离子键作用)在基底表面自组装形成有序的二维、三维微球阵列结构。另外，胶体球微

球可借助外力的作用(如离心力、毛细力及重力)来实现大面积的微球阵列结构。因此，研究者采用各种各

样的自组装方法来制备单层、可控层数及二元的胶体球阵列结构，包括滴涂法、垂直浸渍提拉法、旋涂

法、斜面毛细作用组装技术及水汽界面组装法等[9] [10] [11] [12] [13]。 
胶体球阵列结构结合刻蚀和沉积技术可制备出多种多样的反蛋白质结构，如纳米锥、纳米柱、纳米

铅笔、纳米半环、纳米碗、纳米支叉和纳米网络等结构[14]-[19]。这种简单、低廉的制备方法在一定程度

上是聚焦离子束和电子束刻蚀制备金属纳米结构方面的补充。 
在这篇综述中，我们主要介绍大面积单层胶体球晶体组装的最新方法及以它们为模板制备出的反蛋

白质金属结构。首先介绍目前大面积单层胶体球晶体的组装方法，通过单层的胶体球晶体为模板结合刻

蚀、沉积技术实现多样的新型金属纳米结构；围绕胶体球晶体和反蛋白质的金属纳米结构的光电属性及

潜在应用展开讨论，并对胶体球晶体和反蛋白质的金属纳米结构的发展前景和应用做总结和展望。 

2. 大面积单层胶体球晶体的组装方法 

2.1. 气液界面组装法 

在众多组装方法中，气液界面组装法是制备大面积胶体球阵列结构的简单而有效方法之一。这种方

Open Access

https://doi.org/10.12677/ms.2018.812134
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


魏玉顺 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2018.812134 1121 材料科学 
 

法是以水气界面作为辅助层，采用乙醇将聚苯乙烯微球溶液进行一定比例的稀释，在乙醇挥发的带动下，

浮到辅助层表面的聚苯乙烯微球自组装形成阵列结构。为了更加有效的控制微球在界面的有序排列，可

以通过在溶液中添加一些表面活性剂(如十二烷基硫酸钠)来降低液面的表面张力。界面上的微球在表面活

性剂的推动下可控性的聚合、排列及整合，形成大面积的胶体球阵列结构。研究结果表明，单层的胶体

球阵列结构在界面自组装过程中要受到多个因素的影响，如胶体球溶液的浓度，分散剂的比例，水面的

表面张力以及胶体球溶液进入水面速度。另外，为实现大面积、高质量的单层胶体球阵列结构，必须很

好控制喷射胶体球溶液的喷头与水面的距离，这样可以使其更好的漂浮在界面上，同时可以避免胶体球

溶液进入水中。因此，有效地控制以上几个条件，可实现超大面积的单层胶体球阵列结构的制备。 
为实现大面积的单层胶体球阵列结构，北京大学齐利民研究组采用衬底辅助胶体球界面组装方法在

水气界面上形成面积超 20 cm2 单层胶体球晶体。首先通过浸渍在水中的衬底作为辅助，乙醇稀释后的胶

体球溶液缓慢地注入到水中，在衬底以及混合溶液毛细力的协同作用下，避免胶体球渗入水中，从而有

效地提高界面自组装的效率。另外，在溶液表面添加一定量的十二烷基硫酸钠溶液，不仅可以降低溶液

的表面张力，而且可进一步提高单层胶体球阵列结构的紧密度。最后，将浮在界面上的单层胶体球阵列

结构缓慢的捞在衬底表面，在空气中自然蒸干后，在衬底上形成单层的胶体球阵列结构。中科院宁波材

料研究所叶继春研究组采用微推进喷射系统将界面组装方法进一步升级，极大地提高界面组装的效率，

可达到(3000 片/小时)超大面积的单层胶体球阵列结构。微推进喷射系统制备大面积的聚苯乙烯纳米球阵

列过程的示意图如图 1 所示。具体的方法如下：将衬底浸入到容器中水面下，同时连接微推进喷射系统

的喷嘴，如图 1(a)所示。调节喷嘴和水面的接触状态位置，达到最佳状态后，启动微推进喷射系统，在

水面注入胶体球溶液，如图 1(b)所示。胶体球溶液通过微推进喷射系统不断注入到水面上，直到其表面

出现多彩干涉图，这说明在水面上形成单层的胶体球阵列结构，如图 1(c)所示。通过降低水面或者提升

衬底，将浮在水面上的单层胶体球阵列结构捕获到衬底上，如图 1(d)所示。目前，微推进喷射系统界面

自组装方法将单层的胶体球阵列结构的制备推广到工业领域，为其在产业化的推进做出了重要的贡献。 
 

 
Figure 1. Schematics of the micropropulsive injection (MPI) systems and the formation processes for large-area PS nanos-
phere arrays in both of the lab scale (a)~(d) and manufacturing scale (e). (a) An MPI system with one injector and four noz-
zles. A substrate is preset underneath the water. (b) Initial stage for the injection of PS colloids over the water surface. (c) 
The formation of hexagonally arranged PS monolayer upon the water surface once a defectless and colorful interference pat-
tern occurred under white light illumination. The inset image schematically shows the arranged PS monolayer. (d) Transfer 
of the PS-monolayer onto the preset substrates by slowly declining the water level or raising the substrate [12] 
图 1. 微推进喷射系统制备大面积的聚苯乙烯纳米球阵列过程的示意图。(a) 基底提前浸渍在微推进喷射系统的的水

面下；(b) 初始阶段注射在水面上的聚苯乙烯纳米胶体球。(c) 在水面形成的六边形排列的 PS 单层(白光照射下所产

生的多彩干涉图)。(d) 通过提高衬底或者降低水位后沉积到基板上的聚苯乙烯单层阵列结构[12] 
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界面自组装依据喷嘴的形状、注入方式以及界面的属性等，将胶体球溶液浮到界面上。Asher 研究组

设计针尖注入法成功地制备单层的胶体球阵列结构。叶继春研究组的微推进喷射系统就是基于这种方法

进行的升级。另外，Asher 研究组通过液态的汞界面作为辅助层，胶体球溶液在其表面自组装形成单层的

胶体球阵列结构[20]。通过选择不同的界面属性，胶体球可在其他液面上进行可控性自组装，Wu L.等在

油水界面自组装形成单层的胶体球阵列结构[21]。界面自组装法作为一种简单、有效的自组装方法，可将

直径从几百纳米到几个微米的胶体球组装形成单层的胶体球阵列结构。 

2.2. 楔形微通道自组装法 

楔形微通道自组装法也是近几年提出的一种简单、有效的制备大面积胶体球阵列的方法，这种微通

道为胶体球溶液自组装过程提供稳定的对流空间，让胶体球溶液在干燥过程中保持直线形态，从而有效

地避免胶体球在自组装过程中产生团聚、叠层等不利的情况，更为有效地制备出大面积的单层胶体球阵

列结构。南京大学王振林研究组采用楔形微通道自组装法成功地在平整衬底上自组装制备出二维的六边

形胶体晶体(面积可达到几平方厘米)，如图 2 所示[22]。楔形微通道自组装法对液面的控制要求比较高，

如果液面是凹型或凸型都会导致胶体球自组装过程产生大量的缺陷，因此，通过辅助衬底可很好改善胶

体球溶液在自组装过程中液面形态，即保持直线。这样通过楔形微通道成功地制备出大面积的胶体球阵

列结构。南京师范大学叶永红课题组在原有楔形微通道自组装法基础上发展出重力辅助对流自组装法，

利用胶体球溶液在自倾斜的楔形微通道中所受的重力以及溶液蒸发过程中的毛细力的协同作用，成功地

制备出大面积的胶体球阵列结构，如图 3 所示[23]。 
 

 
Figure 2. Schematic of the cells used to study the effect of the drying front line shape on colloidal crystal growth: (a) a 
wedge-shaped cell with three open sides; (b) optical images of the colloidal crystals grown; (c) SEM image of a typical area 
of the 2D colloidal crystals self-assembled in a wedge-shaped cell; (d) laser diffraction patterns [22] 
图 2. 楔形微通道自组装法制备大面积胶体球微球阵列结构图。(a) 为胶体球溶液在楔形微通道中自组装的过程，通

过这种微通道胶体球溶液的液面始终保持直线形态，从而确保胶体球在自组装过程中形成大面积的阵列结构。(b) 大
面积胶体球阵列的图像。(c) 胶体球阵列的扫描电镜图。(d) 单层胶体球阵列结构的晶格衍射图样[22] 

3. 基于胶体球阵列的金属纳米结构的制备 

 金属微-纳阵列结构材料是目前纳米光学领域的热点研究对象，由于金属与光相互作用下所产生的

特殊光学现象，在表面增强拉曼散射光谱、化学和生物传感器、太阳能电池、自旋材料及非线性光学方

面有较大的潜在应用价值。由于纳米球印刷技术制备方法简单、便宜、有效、快捷，很快成为制备金属 
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Figure 3. Schematic of the setup to fabricate large area colloid microspheres crystals by a gravity-assisted convective 
self-assembly method: (a) Schematic of the setup used in the study; (b) optical image of the cell right after the injection of 
the colloidal suspension; (c) optical image of the formed film when observed at a shallow angle; (d) SEM image of the sam-
ple [23] 
图 3. 重力辅助楔形微通道对流自组装法制备大面积胶体球微球阵列结构图。(a)为胶体球溶液在楔形微通道中自组装

的过程的示意图。(b) 胶体球溶液在蒸发过程中液面保持的形态。(c) 大面积的单层胶体球阵列结构，在白光在照射

下产生的彩色干涉条纹。(d) 单层胶体球阵列结构的扫描电镜图[23] 
 
纳米阵列结构一种重要的组成部分。纳米球印刷技术，也就是胶体球阵列结构结合“自下而上”的沉积

技术可在胶体球模板的间隙中实现其反演结构，早期典型的代表工作是 Christy L. Hayne 和 Richard P. Van 
Duyne 等人采用滴涂法成功地制备出单层及双层胶体球阵列结构，并以此为模板制备出金属纳米三角阵

列及纳米颗粒阵列结构，该方法为显微技术在金属纳米阵列结构方面的研究提供可能[9]。随着纳米球印

刷技术的不断发展，胶体球阵列结构结合刻蚀技术、角度分辨沉积技术已经可以可控地设计制备出各种

各样的金属纳米结构。 

3.1. 纳米锥阵列结构 

胶体球阵列结构结合等离子刻蚀技术可在不同衬底表面制备出纳米锥、纳米柱结构。加利福尼亚大

学欧文分校 Robert M. Corn 的研究组采用聚四氟乙烯板为基底材料，通过自组装方法在衬底表面制备出

大面积的聚苯乙烯微球阵列结构，结合氧等离子刻蚀技术在基底表面形成有序的纳米锥结构。通过控制

胶体球的尺寸可很好的控制纳米锥的结构分布，通过调节氧等离子刻蚀的时间能够有效地控制胶体球的

直径的变化，如图 4 所示[15]。图 4 为纳米锥阵列结构的制备示意图，(a)是在聚四氟乙烯衬底上自组装

形成的聚苯乙烯胶体球。(b)和(c)为控制氧等离子刻蚀时间所形成的纳米锥腔和纳米锥阵列结构。(d)为在

聚四氟乙烯纳米锥表面溅射一层金膜。通过简单的氧等离子刻蚀技术制备出金属纳米锥阵列结构。图

4(e)~(h)分别为直径 1 um、750 nm、500 nm 和 350 nm 的聚苯乙烯微球通过氧等离子刻蚀后产生的纳米锥

阵列的扫描电镜图。另外，对于 750 nm 的聚苯乙烯微球而言，氧等离子刻蚀的时间为 3 min 时，聚苯乙

烯微球在 3 min 内无法完全刻蚀掉，但是聚四氟乙烯衬底被刻蚀成锥状分布。因此，在 3 min 钟的刻蚀条

件下，将形成纳米锥附着聚苯乙烯微球阵列结构，如图 5(a)所示。当刻蚀时间增加到 6 min 时，聚苯乙烯

微球几乎被完全刻蚀掉，从而衬底上形成锥状分布，如图 4(h)所示。 

https://doi.org/10.12677/ms.2018.812134


魏玉顺 等 

 

 

DOI: 10.12677/ms.2018.812134 1124 材料科学 
 

 
Figure 4. (a~d) Schematic illustration of the fabrication process: (a) Fabrication of a PS bead monolayer on a flexible Teflon 
film; (b and c) Formation of nanocone arrays by simultaneous plasma etching of PS beads and Teflon film; (d) Deposition of 
gold thin film on the Teflon nanocone array. (e~h) SEM images of nanocone arrays fabricated with PS beads with different 
diameter: (a) 1, (b) 0.75, (c) 0.5, and (d) 0.35 μm, respectively. In all the SEM images, the scale bars indicate 2 μm [15] 
图 4. (a~d)是纳米锥阵列结构的制备示意图：(a)是在聚四氟乙烯衬底上自组装形成的聚苯乙烯胶体球；(b)和(c)为控

制氧等离子刻蚀时间所形成的纳米锥腔和纳米锥阵列结构；(d)为在聚四氟乙烯纳米锥表面溅射一层金膜。(e~h)分别

为直径 1 um、750 nm、500 nm 和 350 nm 的聚苯乙烯微球通过氧等离子刻蚀后产生的纳米锥阵列的扫描电镜图[15] 
 

 
Figure 5. (a)~(c) SEM images of gold nanocone arrays (top row) and individual nanocones (left figures in bottom row) and 
photographs of the samples (right figures in bottom row) [15] 
图 5. (a)~(c)是不同氧等离子刻蚀时间下纳米锥阵列结构的扫描电镜图(上图)，单个纳米锥的扫描电镜图(左下图)和样

品的光学图像(右下图) [15] 
 

中科院宁波材料研究所叶继春研究组通过胶体球模板结合反应离子束刻蚀技术和溶液腐蚀方法制备

出硅纳米金字塔、纳米柱和纳米铅笔阵列结构。基本制备过程是首先通过界面自组装方法制备出单层胶

体球阵列结构，以此为模板结合反应离子束刻蚀技术将微球之间的间距进行有效的调节[12]；其次，通过

磁控溅射在胶体球模板上沉积一定厚度的金属薄膜，将在硅薄膜衬底形成胶体球复合金属薄膜的阵列结

构；再次，将样品浸入甲苯溶液，在超声清洗机辅助下将胶体球去掉，将在硅衬底表面形成金属 Ti 网络

结构；最后，通过化学刻蚀溶液在硅衬底上腐蚀形成纳米金字塔，纳米柱结构，同时去除硅表面的金属

涂层。另外，如果采用 Ag 辅助化学刻蚀方法重复多次上述工艺，可在硅衬底表面形成纳米铅笔阵列结

构，如图 6 所示。 
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Figure 6. Several periodic surface texturing structures that are fabricated by using the PS monolayers as templates on c-Si 
thin film. (a)~(c) SEM images of an inverted-nanopyramid (INP) array, a nanopillar (NP) array, and a nanopencil (NPC) ar-
ray [12] 
图 6. 胶体球阵列结构结合化学刻蚀方法制备出硅纳米阵列结构，(a) 纳米金字塔阵列；(b) 纳米柱阵列；(c) 纳米铅

笔阵列[12] 

3.2. 氮化镓纳米结构的制备 

半导体材料形成纳米结构时，可以极大的提高材料的表比面积，从而很好的提高半导体器件的发光

效率。中科院半导体所的郑海洋研究组利用纳米球模板结合等离子刻蚀技术成功的制备出氮化镓的纳米

柱、纳米锥及类火山的纳米结构，很好的提高了氮化镓的发光效率[24]。图 7 为制备半导体纳米结构的制

备工艺示意图及扫描电镜结果。图 7(a)在蓝宝石衬底上依次生长的 N 型氮化镓、电子传输层及 P 型氮化

镓作为衬底，在该衬底上自组装形成单层聚苯乙烯微球阵列。通过聚苯乙烯微球模板，采用感应耦合等

离子体刻蚀 P 型氮化镓，通过控制刻蚀时间形成不同形态的氮化镓纳米结构，包括纳米柱、纳米锥及类

火山结构，如图 7(e)~(g)。通过扫描电镜的侧面图可以清楚的看出纳米柱，纳米锥及类火山结构的结构形

态。 
 

 
Figure 7. Schematic illustration of the fabrication process: (a) PS spheres spin-coated onto the p-GaN surface, followed by 
ICP etching for different durations to form (b) pillar, (c) cone, and (d) volcano PhC LEDs; tilted SEM images of (e) pillar, (f) 
cone (g) volcano PhC LEDs, respectively [24] 
图 7. 半导体纳米结构的加工示意图和扫描电镜图。(a) 在半导体材料表面自组装形成的聚苯乙烯微球阵列。(b)~(d)
感应耦合等离子刻蚀分别刻蚀 70、80、90s 形成的纳米结构。(e)~(g)纳米柱、纳米锥及类火山结构的扫描电镜图[24] 
 

3.3. 可控结构的纳米网络阵列结构 

胶体球阵列结构结合角度分辨沉积技术可制备出各式各样的金属纳米结构，纳米结构的形态不仅与

溅射的角度密切相关，而且还和胶体球之间的间距密不可分。通常情况下，从靶材表面溅射出金属纳米

颗粒垂直沉积在衬底表面，旋转衬底让金属纳米颗粒均匀的分布在衬底上。如果胶体球作为模板时，金
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属纳米颗粒将沉积在胶体球阵列结构的间隙中，形成与胶体球阵列结构相反的结构-反蛋白质结构。当以

单层的胶体球阵列结构为模板时，其反蛋白质结构呈现出三角金字塔结构。如果能够很好控制沉积的角

度，就可以在衬底表面形成多样金属结构(如双三角，伞)。Richard P. Van Duyne 在 80 年代已经提出了角

度分辨沉积技术，并且制备出两个相互重叠的三角阵列结构[25]。南京大学王振林研究组通过严格控制沉

积的方向以及靶材与衬底间的距离，成功地制备出双三角阵列结构[26]。近期，哈弗大学的 George M. 
Whitesides 研究组将角度分辨沉积技术进一步提高，利用氧等离子将胶体球的间隙有效调节，通过控制沉

积的角度和方向在衬底表面制备出多样的金属纳米结构阵列，如图 8 所示。当溅射的角度和方向不同时，

溅射出的靶材通过胶体球模板的阴影形成可控的金属纳米结构，如图 8(a)和图 8(b)所示。当溅射出的靶

材在同一角度、三个方向(他们之间相差 120˚)下沉积金属纳米薄膜，由于胶体球模板的阴影的作用将在

衬底上将形成三支岔阵列，如图 8(c)所示。另外，在相同的角度下，分别四个和六个方向上沉积靶材时，

将会形成四边形和螺旋结构阵列结构，如图 8(d)和图 8(e)所示[19]。 
 

 
Figure 8. Diversified metal nanostructures fabricated by colloidal sphere template combined with oxygen plasma etching 
and angle-resolved deposition. (a) and (b) definition of free parameters relative to the crystal axis. an example composed of 
three different types of features: (1) an interconnected line, (2) an asymmetric bar, and (3) a symmetric bar. (c), (d) and (e) 
SEM Patterns composed of two to three (a), four (b), and five to six (c) different angles of deposition respectively [19] 
图 8. 胶体球模板结合氧等离子刻蚀和角度分辨沉积技术制备出的多样金属纳米结构。(a)和(b)为制备多样金属结构

的示意图。在相同角度、三个方向下产生的三支岔阵列。(c) (d)和(e)在相同角度、四个和六个方向下产生的四边形和

螺旋阵列结构[19] 

4. 总结 

在这篇综述中，我们总结大面积胶体球阵列结构的制备最新进展以及以其为模板制备出多样的金属纳

米阵列结构。大面积、高品质的胶体球阵列结构通过对流自组装及界面组装法取得很大的进步，其中，微

推进喷射系统控制下的界面自组装可高效的制备出超大面积(>1 m2)胶体球阵列结构。纳米球刻蚀技术(或者

叫胶体球刻蚀技术)作为一种简单、易行且低成本的技术，以胶体球为模板结合刻蚀和沉积技术制备多种新

型的反蛋白质金属结构，如纳米锥、纳米柱、米金字塔、纳米铅笔、米半环及纳米网络阵列结构。这些新

型的金属纳米结构在化学生物传感、太阳能电池，超疏水材料，手性自旋材料等方面有重要的潜在应用。 
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