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摘要    二维有序微纳米结构阵列往往呈现出有序图案化结构所带来的新颖或增强的性质, 由胶体球自组装而成

的单层胶体晶体已被广泛应用于二维有序微纳米结构阵列的可控制备. 这种方法具有简单、高效、适用范围广等

诸多优点, 因而愈来愈受到人们的关注. 本文简要综述了近年来基于单层胶体晶体的功能性二维有序阵列的研究

进展, 主要包括二维光子晶体传感器、等离激元纳米阵列、太阳能转换器件、光学与光电器件、表面浸润与黏附

以及生物医学材料等方面的最新成果. 其中着重介绍了本课题组在ZnS纳米碗阵列、异质结构Ag2S-Ag纳米碗阵

列、异质结构TiO2纳米棒@纳米碗阵列以及方解石单晶微透镜阵列等方面所取得的一些研究进展.  
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二维有序微纳米结构阵列往往呈现出有序图案

化结构所带来的新颖或增强的性质 , 在二维光子晶

体、光学与光电器件、能源转换与存储、生物和化学

传感、分离与控释、表面浸润与黏附、生物组织工程、

减反射涂层以及超材料等诸多领域有着广阔的应用

前景 [1~6]. 因此, 人们一直致力于发展可高效制备结

构参数可调的大面积二维有序微纳米结构阵列的表

面图案化技术. 相比于传统的刻蚀技术(如光刻、电

子束刻蚀、X-射线刻蚀等)和新兴的纳米压印、沾笔

刻蚀、微接触印刷等技术, 基于胶体自组装结构的表

面微纳米图案化技术因其低成本、低耗时、高产量等

特点而引起人们的极大兴趣 [7,8]. 作为一种典型的二

维结构化的胶体自组装结构 , 单层胶体晶体(MCC)

被广泛用于各类二维有序微纳米阵列的可控制备 . 

这种以单层胶体晶体作为模板进行沉积或蚀刻的二

维图案化技术通常被称作为胶体球刻蚀法(或纳米球

刻蚀法, NSL), 它具有简单、廉价、高效、适用范围

广以及结构参数易于调变等优点 , 因而日益受到人

们的重视[9~13]. 作为二维模板的单层胶体晶体可以附

着于固体表面进行气固或液固界面上沉积、生长和蚀

刻, 从而得到具有二维有序阵列结构的固体表面; 另

一方面 , 单层胶体晶体可以漂浮于液体表面进行气

液界面沉积 , 从而得到漂浮于液体表面的由二维有

序阵列构成的自支撑多孔薄膜 [14]. 随着胶体球刻蚀

技术的不断发展和完善 , 近年来人们致力于利用该

技术获得一些具有特殊功能或优异性能的功能性二

维有序微纳米结构阵列, 并取得了不少突出成果. 本

文将简要综述该领域的最新进展情况 , 并着重介绍

本课题组近期在该领域取得的一些研究结果.  

1  二维光子晶体传感器 

二维有序微纳米结构阵列由于具有周期性变化

的介电常数 , 因而存在对应于二维光子晶体的光子

带隙 . 光子带隙的位置与结构本身的晶格参数及周

围环境的介电常数(或折光指数)有直接关联, 因而可

以通过外部环境所变化引起的晶格间距或有效折光
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指数的变化来实现传感或检测功能 . 单层胶体晶体

及其二维反复制结构均构成典型的二维光子晶体 , 

在适当条件下可以发挥二维光子晶体传感器的作

用[15].  

本课题组 [9]曾利用基于气体扩散反应的气液界

面胶体球刻蚀法实现了多种无机纳米网和纳米碗阵

列的可控制备. ZnS是一种高折射率(n~2.35)的宽带

隙半导体材料 , 在构筑基于可见及近红外光的二维

光子晶体方面具有独特的优势. 本课题组 [16]采用基

于直接液相沉积的气液界面胶体球刻蚀法成功制备

了大面积规整有序的ZnS纳米碗阵列 . 将聚苯乙烯

(PS)胶球组装而成的MCC转移至包含有醋酸锌、硫代

乙酰胺(TAA)、乙二胺四乙酸二钠(Na2EDTA)和醋酸

铵的混合溶液表面 , 利用TAA在溶液中逐渐释放出

的S2−与Zn2+发生反应, 即可在胶球的底部原位生成

ZnS纳米碗 , 在将PS胶球溶解去除之后即可制得到

ZnS纳米碗阵列薄膜(图1(a)). 若以600 nm的胶球为

模板, 则可得到晶格间距约为600 nm、壁厚约为80 

nm的规整有序的ZnS纳米碗阵列(图1(b)和(c)). ZnS纳

米碗阵列的二维光子带隙与周围介质的折光指数密

切相关 , 因此构成一类对于环境折光指数具有灵敏

响应性的二维光子晶体传感器 , 可用于有机溶剂的

可视化检测和生物分子的灵敏检测. 图1(d)给出了浸

泡于不同有机溶剂中的ZnS纳米碗阵列的透射光谱. 

随着空气、乙醇、甲苯的折光指数的依次增大, 透射

波谷发生明显的红移 . 其透射波谷或光子带隙与溶

剂的折光指数之间存在良好的线性关系(图1(e)), 检

测灵敏度高达266 nm/RIU. 若将其浸泡在乙醇、十六

烷、甲苯中时, 它的颜色相应地变为蓝色、黄色与红

色. 因此, 该ZnS纳米碗阵列可以被用作灵敏度高、快  

 

图 1  (网络版彩色)(a) 基于液相沉积的气液界面胶体球刻蚀法制备纳米碗阵列示意图; ZnS纳米碗阵列的正面(b)和背面(c)扫描电子显微镜

(SEM)照片; (d) 不同溶剂中ZnS纳米碗阵列的透射光谱; (e) 透射波谷随溶剂折光指数的变化[16] 

Figure 1  (Color online) (a) Schematic illustration of the fabrication of nanobowl arrays by nanosphere lithography at the gas-liquid interface via 
solution deposition. Top-view (b) and bottom-view (c) SEM images of ZnS nanobowl arrays. (d) Transmission spectra of ZnS nanobowl arrays im-
mersed in different organic solvents. (e) Relationship between the stop band position and the refractive index of solvents[16] 
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速及可视化的二维光子晶体传感器. 此外, 若将生物

素标记的牛血清白蛋白修饰到ZnS纳米碗阵列基底

上, 结合生物素与抗生物素蛋白的特异性识别, 还可

实现对抗生物素蛋白的快速定量检测 . 除了具有低

检出限和宽检测范围(100 pmol/L~100 nmol/L)的特

点外 , 该阵列的开放式碗状结构有利于待检测分子

的快速吸附. 

李澄课题组[17]通过将MCC浸入反应液中原位晶

化的方法制备了表面包裹了金属有机框架化合物

(MOF)超薄层的单层胶体晶体 , 借助于MOF材料独

特的气体吸附性能 , 制备了具有高灵敏气体传感性

能的二维光子晶体传感器. 最近, 他们利用气液界面

胶体球刻蚀法成功制备了大面积规整有序的、具有不

对称结构的MOF纳米碗阵列薄膜 [18]. 该纳米碗阵列

所具有的二维光子晶体特性和多级孔结构使其同时

具有气体传感、纳米粒子筛分和染料分子吸附等多重

功能.  

如果将单层胶体晶体直接包埋在具有环境响应

特性的水凝胶介质中 , 则可以制备出基于晶格间距

变化的二维光子晶体传感器. Asher课题组[15]在这方

面开展了系统的研究工作 , 最近他们 [19]根据这一原

理成功制备出了对白念珠菌具有灵敏响应性的蛋白

质水凝胶二维光子晶体传感器 . 将非密堆积的单层

胶体晶体包埋在伴刀豆球蛋白水凝胶中构成一个体

积可以变化的二维光子晶体 , 这种蛋白质可以选择

性地与白念珠菌细胞表面的甘露聚糖进行多配位键

合, 导致蛋白质水凝胶的收缩和晶格间距的缩小, 进

而造成衍射光的蓝移 . 该结果为通过特异识别作用

在水溶液环境中检测微生物开辟了一条新的途径 . 

由普通聚合物胶球构成的单层胶体晶体的折光指数

通常较低, 因而其衍射光的强度受到一定的限制. 针

对这一问题 , 李越课题组 [20]最近制备了一种由二维

有序的Au纳米球阵列附着于水凝胶表面所构成的二

维光子晶体传感器, 它呈现出超高的衍射光强度, 在

可视化检测领域具有潜在的应用价值.  

2  等离激元纳米阵列 

一些金属(如金、银等)存在显著的表面等离激元

共振(SPR)效应, 其二维有序纳米结构阵列也被称作

为等离激元纳米阵列. 这种具有独特SPR性质的等离

激元纳米阵列结构在表面增强拉曼散射(SERS)、基于

SPR效应的分子检测、纳米光学、光捕获以及超材料

等领域具有广阔的应用前景 [21]. 基于MCC模板的胶

体球刻蚀法则为等离激元纳米阵列的可控制备提供

了一条行之有效的便捷途径.  

本课题组 [22]曾通过气液界面胶体球刻蚀法制备

出大面积规整有序的金属Ag纳米碗阵列. 这种具有

较高机械强度的二维有序大孔金属薄膜呈现出鲜艳

的表观颜色, 是一类典型的等离激元纳米阵列结构. 

由于具有周期性的表面尖端结构 , 它可以作为具有

较高增强因子的SERS基底 ; 另一方面 , 由于其SPR

共振峰呈现出显著的环境响应性, 它还可作为SPR传

感器用于生物大分子的灵敏检测 . 由于胶体球刻蚀

法制备的二维有序金属纳米阵列兼具SERS和SPR检

测功能 , 这方面的研究一直受到人们的关注 . 例如, 

Oh课题组[23]利用原子层沉积结合胶体球刻蚀法实现

了具有10 nm环状间隙的SERS基底的可控制备 . 他

们以PS胶球构成的MCC为模板, 通过Ag, Al2O3, Ag

的交替沉积和随后的选择性蚀刻 , 得到了结构新颖

的纳米圆环状Ag间缝隙的二维有序纳米阵列. 对于

间隙为10 nm的等离激元纳米阵列, 在环状纳米间隙

位置处拉曼散射的增强因子达到108, 因而该纳米阵

列可以作为高度信号均一性的高灵敏SERS基底. 与

此同时 , 该等离激元纳米阵列的局域等离激元共振

(LSPR)吸收峰的位置呈现出显著的环境依赖性 , 可

以作为有效的LSPR生物传感器.  

近年来 , 人们仍然致力于通过进一步发展胶体

球刻蚀技术来设计制备出具有新颖或优化结构的等

离激元纳米阵列 , 以期获得可调的等离激元性质和

优异的SERS性能, 同时发掘其在其他诸多领域中的

潜在应用. 例如, Huang课题组[24]通过将MCC模板的

掩膜作用和支架作用相结合 , 并借助于后续热处理

过程, 实现了具有多重周期的Au纳米粒子阵列的可

控制备 . 这种技术可以有效制备出具有二元和三元

表面图案的等离激元纳米阵列结构 , 将有助于获得

可调的等离激元性质和优化的SERS性能. Huang课题

组[25]还通过具有位点选择性的电化学生长法在PS构

成的MCC模板的上半球表面上选择性沉积一层Ag薄

膜 , 得到具有超疏水性的PS-Ag双面粒子有序阵列 . 

这种超疏水性等离激元纳米阵列有利于待测分子在

表面的富集, 从而实现对fmol/L量级稀溶液的高灵敏

SERS检测. 蔡伟平课题组[26]在部分刻蚀后的MCC模

板上进行金属沉积得到了新颖的Au纳米环-纳米壳二

元结构. 与单纯的纳米壳结构相比, 二元结构阵列中
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纳米环的引入带来SPR吸收强度的提高和SERS效果

的增强. Jiang课题组 [27]通过对两种胶体球构成的单

层二元胶体晶体进行氧等离子体刻蚀 , 然后在不同

刻蚀时间得到的胶体球模板上沉积金属Ag, 得到了

粒子形貌及间隙可调的Ag纳米粒子阵列, 并可实现

高灵敏的SERS检测 . Wachsmann-Hogiu课题组 [28]利

用聚二甲基硅氧烷(PDMS)对刻蚀得到的非密堆MCC

进行反复制, 得到PDMS的纳米碗阵列, 再在碗的内

表面溅射沉积上40 nm厚的Ag层, 即可得到有利于待

测分子吸附和拉曼信号检测的Ag纳米碗阵列. 李越

课题组 [29]通过化学沉积与物理沉积相结合的方法制

备出不同形貌的氧化铁纳米碗阵列 , 然后磁控溅射

上Au的薄层, 在优化条件下得到了具有高度稳定性

的高灵敏SERS基底. 李越课题组[30]还采用类似的化

学沉积与物理沉积相结合的方法制备了带有表面Au

包覆层的球形纳米粒子的有序阵列 , 它具有可调节

的粒子间纳米缝隙 , 在经过表面化学修饰之后还可

以实现疏水性增强的快速SERS检测功能 . 最近 , 

Ghosh课题组 [31]利用MCC模板制备出了由单层石墨

烯分隔开的一对Ag纳米粒子的二维有序阵列, 这种

原子级分隔的等离激元双粒子呈现出超高的电磁场

增强和光响应, 在SERS和光电器件等领域有潜在的

应用价值.  

3  太阳能转换器件的光电极 

光电化学分解水和太阳能电池是两类重要的太

阳能转换技术 , 而光电化学池和太阳能电池中的光

电极则是二者的核心组成部分 , 对于其光电转换性

能有着非常重要的影响 . 基于单层胶体晶体的二维

有序微纳米结构阵列在各类光电极的制备和性能改

善中发挥着积极作用.  

以MCC为模板复制得到的二维有序纳米碗阵列

结构可以造成入射光在碗内壁的多次散射 , 有利于

促进光的捕获 , 从而在作为光电化学分解水的光阳

极时获得显著增强的性能 . 在之前利用气液界面胶

体球刻蚀法制备了Ag2S纳米网[32]和Ag纳米碗阵列[22]

的基础上 , 本课题组 [33]将气液界面胶体球刻蚀法拓

展至二元复合纳米阵列结构的制备 , 通过两步气液

界面胶体球刻蚀法实现了异质结构Ag2S-Ag纳米碗

阵列的可控制备 . 以漂浮在AgNO3溶液表面的MCC

作为模板 , 在体系中先引入H2S气体生成Ag2S纳米

网 , 再引入N2H4/NH3混合气体生成附着于Ag2S纳米

网下面的Ag纳米碗阵列, 从而制备得到大面积连续

的Ag2S-Ag异质结构纳米碗阵列(图2(a)). 若将转移

至FTO基底上的Ag2S-Ag异质结构纳米碗阵列作为光

电化学池的光阳极 , 可以呈现出显著增强的光电化

学分解水性能(图2(b)). 一方面Ag纳米碗层的存在有

利于光生电子由Ag2S向Pt电极的传递及由此带来的

电荷分离, 另一方面, Ag纳米碗有利于光线在其内部

的多次散射, 从而有利于光的捕获利用. 在外加偏压

为1.23 V时, Ag2S-Ag异质结构纳米碗阵列的光电流

密度为17.9 µA/cm2, 较之单纯Ag2S纳米网的光电流

密度(2.1 µA/cm2)有很大提高, 表现出显著增强的光

催化活性(图2(c)).  

作为一种典型的光电化学分解水的光阳极材料, 

TiO2因其优异的光催化性质、高的稳定性以及廉价无

毒的特性而受到人们的广泛关注 . 最近 , 本课题

组 [34]将二次生长与气液界面胶体球刻蚀法相结合 , 

成功制备得到结构新颖的异质结构TiO2纳米棒@纳

米碗阵列 . 首先利用气液界面胶体球刻蚀法制备得

到TiO2纳米碗(NB)阵列 , 然后通过简便的水热法在

转移至FTO基底上的纳米碗的内壁生长出锐钛矿型

TiO2纳米棒(NR)阵列(图3(a)). 该异质结构纳米棒@

纳米碗(NR@NB)阵列因具有多重散射中心而表现出

优异的光捕获能力 (图3(b)); 其高的表面积有利于

TiO2与电解质的接触 , 纳米棒的一维结构有利于电

子的传输; 此外 , 金红石/锐钛矿异质节的存在可进

一步促进电荷分离. 该异质结构NR@NB阵列作为光

阳极时呈现出显著增强的光电化学分解的能力 , 在

外加偏压为1.23 V时光电流密度达到1.24 mA/cm2, 较

之普通TiO2纳米棒阵列的光电流密度(0.68 mA/cm2)几

乎增加了1倍(图3(c)). 值得一提的是, 最近熊宇杰课

题组[35]通过将Au纳米粒子限制在氮掺杂TiO2纳米碗

阵列的内表面, 借助于Au纳米粒子的等离激元增强

效应实现了全光谱范围光解水性能的显著提高.  

以MCC为模板制备的纳米阵列结构在光电化学

分解水的光阴极方面也能够发挥重要作用. 例如, 通

过胶体球刻蚀法制备的Ti/Pt纳米网结构作为催化剂

可以显著提高Si基光阴极在光电化学还原水过程中

的光电转换效率 [36]. 该纳米网的结构参数对于其催

化效果有着显著的影响.  

二维有序的图案化纳米阵列往往具有显著的减

反射性能[5], 可以增强对光的捕获能力, 因此在硅基

薄膜太阳能电池中有着广泛的应用. 例如, 利用胶体 
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图 2  (网络版彩色)(a) 两步气液界面胶体球刻蚀法制备异质结构Ag2S-Ag纳米碗阵列的示意图; (b) 以Ag2S/Ag/FTO为光阳极的光电化学池工

作原理图; (c) 可见光照射下不同光阳极的光电流密度曲线[33] 

Figure 2  (Color online) (a) Schematic illustration of the fabrication of Ag2S-Ag heterostructured nanobowl arrays by two-step nanosphere lithogra-
phy at the gas-liquid interface. (b) Schematic diagram of electron/hole transport for water splitting in an Ag2S/Ag/FTO photoelectrochemcial cell using 
the Ag/Ag2S/FTO as the photoanode. (c) Linear sweep voltammograms curves under visible light illumination[33] 

球刻蚀法制备的Si半球有序阵列呈现出显著的减反

射性能 , 相应的硅基太阳能电池的光电转换效率达

到5.9%, 较之平面Si结构有了25%的提高[37]. 另一方

面 , 空心球壳的单层有序阵列通常具有较高的表面

积且有利于电解质的注入 , 并且具有增强的光散射

能力 , 因而可被用于染料敏化太阳能电池领域 . 例

如 , 由以MCC为模板制备的TiO2空心半球壳有序阵

列被应用于染料敏化太阳能电池的光阳极材料 , 在

优化条件下获得了3.49%的光电转换效率[38], 但其相

对较低的表面积和染料吸附量在很大程度上限制了

其光电转换效率的进一步提升. 值得一提的是, 随着

近期有机-无机杂化钙钛矿太阳能电池的迅速发展 , 

胶体球刻蚀法也开始在钙钛矿太阳能电池中得到应

用. 例如, Snaith课题组[39]利用胶体球刻蚀法制备了

钙钛矿纳米碗阵列 , 进而制备出了光电转换效率为

9.5%的钙钛矿太阳能电池. 此后, Chen课题组[40]通过

制备大面积规整有序的钙钛矿纳米碗阵列, 获得了具

有二维光子晶体特性的彩色钙钛矿太阳能电池, 其光

电转换效率可达到11.2%. 最近, 杨世和课题组 [41]将

TiO2纳米碗阵列作为钙钛矿太阳能电池的电子传输

层, 可以起到促进光吸收的作用, 钙钛矿太阳能电池

的性能因此得到优化, 光电转换效率达到12.02%. 
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图 3  (网络版彩色)(a) 气液界面胶体球刻蚀结合二次生长法制备异质结构TiO2 NR@NB阵列的示意图; (b) 以TiO2 NR@NB阵列为光阳极的光

电化学池工作原理图; (c) 模拟太阳光照射下不同光阳极的光电流密度曲线[34] 

Figure 3  (Color online) (a) Schematic illustration of the preparation process of TiO2 NR@NB arrays. (b) Schematic diagram of the light scattering 
and electron transport in TiO2 NR@NB array electrode for photoelectrochemical water splitting. (c) Linear sweep voltammograms of TiO2 NB, NR, 
and NR@NB array electrodes recorded in a 1 mol/L NaOH solution under simulated one sun illumination (AM 1.5G, 100 mW/cm2)[34] 

4  微透镜阵列 

微透镜阵列(MLA)是指由孔径处于数微米至数

百微米范围的微小透镜有序排列而成的二维阵列 , 

在数码相机、光学通讯、三维成像以及人工复眼等领

域有广阔的应用前景 . 海蛇尾是一种著名的深海海

洋生物 , 其中光敏感性海蛇尾的外骨骼由方解石单

晶微透镜阵列构成 , 发挥着机械保护和感光的双重

功能 [42]. 受到海蛇尾微透镜阵列结构的启发 , 仿生

制备单晶微透镜阵列成为多年来人们努力追求的一

个目标. 本课题组 [43]早期曾利用基于无定形前体转

化的胶体晶体模板法制备了三维有序大孔方解石单 

晶; 在此基础上, 本课题组[44]利用气液界面胶体球刻

蚀法制备了碳酸钙纳米碗阵列, 但最终只能得到多晶

形式的方解石纳米碗阵列, 不能起到光学成像的作用.  

最近, 本课题组 [45]采用单层胶体晶体模板辅助

的外延生长法 , 首次实现了由方解石单晶构成的微

透镜阵列的人工合成. 图4(a)为制备过程示意图, 首

先选取具有特定晶体取向的方解石单晶片 , 然后将

MCC转移至其表面 , 经过一段时间的外延生长 , 去

除模板之后即可得到由方解石单晶构成的微小凹透

镜阵列. 通过选取具有(104)和(001)暴露面的方解石

单晶片, 即可分别得到(104)取向和(001)取向的方解 
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图 4  (网络版彩色)(a) 单层胶体晶体辅助外延生长法制备单晶方解

石微透镜阵列(MLA)示意图; (b) (104)和(001)晶面取向的微透镜阵列

结构示意图; (104)晶面取向(c)和(001)晶面取向(d)的微透镜阵列的

SEM照片; (104)晶面取向(e, g)和(001)晶面取向(f, h)的微透镜阵列分

别对字母A(e, f)和头发丝(g, h)成像的光学显微镜照片[45] 

Figure 4  (Color online) (a) Schematic illustration of the fabrication of 
single crystal calcite microlens arrays (MLAs) through MCC-assisted, 
epitaxial growth on calcite plate. (b) Structure and crystal orientation of 
calcite (104) and (001) MLAs. The optical axis of rhombohedral calcite 
crystal is along the c axis indicated by the arrows. (c), (d) SEM images 
of calcite (104) and (001) MLAs, respectively. (e), (f) Optical micros-
copy (OM) images of “A” arrays projected by calcite (104) and (001) 
MLAs, respectively. (g), (h) OM images of hair arrays projected by 
calcite (104) and (001) MLAs, respectively[45] 

石MLA(图4(b)), 其中方解石晶体的c轴方向即为该

双折射晶体的光轴方向 . 图4(c)和 (d)分别给出了

(104)取向和(001)取向的方解石MLA的SEM照片, 它

们可以直接用于光学成像 . 若以1 cm2大小的字母

“A”为成像对象 , 则二者均可得到清晰的像(图4(e), 

(f)); 但如果以70 m直径的细头发丝作为成像对象, 

(104)取向的MLA由于双折射而只能得到含有两条线

的重影(图4(g)), (001)取向的MLA则能够有效避免双

折射而形成单一清晰的像(图4(h)). 此外 , 在正交偏

振锥光系统下 , 两种微透镜阵列均呈现出独特的偏

振依赖光学性质 . 该结果对于仿生制备单晶微结构

阵列并探索其光学性质具有重要的借鉴意义.  

5  其他功能性二维有序阵列 

除了上述研究进展之外 , 基于单层胶体晶体的

二维有序微纳米结构阵列在其他一些功能材料体系

中的应用也受到人们的关注 . 李广涛课题组 [46]制备

了金薄膜表面的介电氧化物亚微米碗阵列并研究了

其光学性质, 这种新型的光子晶体-表面等离激元杂

化材料预期在传感等领域有着潜在应用价值 . 若将

单层有序排列的Au纳米海胆结构置于石英晶体微天

平的传感器上, 可以制备出对Hg蒸气有灵敏响应的

气体传感器 [47]. 李越课题组 [48]利用单层胶体晶体作

为模板制备了Cu纳米粒子@石墨烯核壳型复合结构

的大面积有序阵列, 它呈现出优异的催化性能. 武利

民课题组 [49]制备了高质量的NixMg1xO纳米碗阵列 , 

发现它具有显著增强的光响应性能 , 可望在光检测

器方面有潜在的应用. 利用胶体球刻蚀法制备的Cu纳

米网[50]和ITO纳米蜂窝结构[51]在作为光电器件重要构

成单元的透明电极方面有广阔应用前景. Dev等人[52]

利用界面能驱动的胶体球刻蚀技术在Si表面制备了

ZnO纳米线簇集体的有序阵列, 使得Si表面的总反射

率大大降低. 此外, 基于单层胶体晶体的球形透镜光

刻技术(SLPL)可以制备结构可控的有序纳米结构阵

列, 在发光二极管等领域有着广阔应用前景[13].  

Aizenberg课题组[53]以单层胶体晶体为模板制备

得到透明的纳米孔表面结构 , 可作为一类具有一定

机械强度的图案化疏液润滑表面. Chung课题组[54]通

过对紫外光固化树脂包埋的单层胶体晶体进行溶剂处

理制备了具有很高黏附力的纳米吸管阵列. Scherman

课题组 [55]则通过超分子作用辅助下的单层胶体晶体

模板法实现了二元聚合物刷的亚微米和纳米图案化, 

在具有双重响应的传感薄膜和生物医学涂层领域有

着潜在应用价值. 此外, Kingshott课题组[56]将胶体球

刻蚀法与掠射角沉积技术相结合制备了具有良好生

物相容性的金属Ta的图案化纳米结构阵列 , 可用于

有效调制人类间充质干细胞的行为.  

6  结语 

由胶体球自组装而成的单层胶体晶体已被广泛
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应用于二维有序微纳米结构阵列的可控制备 . 这种

方法具有简单、高效、适用范围广、结构参数易调变

等诸多优点, 因而愈来愈受到人们的关注. 近期的研

究工作表明 , 基于单层胶体晶体的功能性二维有序

阵列在二维光子晶体传感器、等离激元纳米阵列、太

阳能转换器件、光学与光电器件、表面浸润与黏附以

及生物医学材料等领域具有广阔的发展前景. 其中, 

我们在光子晶体传感器、光电化学分解水、微透镜阵

列等方面取得了一些独具特色的研究进展. 今后该领

域值得关注的发展方向包括单层胶体晶体制备方法的

改进[57,58]和结构的优化、模板复制方法的创新和材料

体系的拓展、二维有序阵列的性能优化和新功能发掘.  
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Two-dimensionally (2D) ordered micro- and nanostructure arrays have attracted considerable attention because of their 
novel and/or enhanced properties arising from the patterned structures. Monolayer colloidal crystals (MCCs) assembled 
from colloidal spheres have been widely employed for the controllable fabrication of a variety of 2D ordered micro- and 
nanostructure arrays because this strategy has been demonstrated to be facile, inexpensive, efficient, and versatile. This 
review paper summarizes the recent progress in the functional 2D ordered arrays based on MCCs, including their 
applications in 2D photonic crystal sensors, plasmonic nanostructure arrays, solar energy conversion devices, optic and 
optoelectronic devices, surface wetting and adhesion, biomedical materials, etc. Particular attention is paid to our recent 
advances in the controlled fabrication and applications of ZnS nanobowl arrays, heterostructured Ag2S-Ag nanobowl 
arrays, heterostructured TiO2 nanorod@nanobowl arrays, and single crystal calcite microlens arrays. Firstly, large-area 
ZnS nanobowl arrays with a monolayer inverse opal structure were synthesized facilely by nanosphere lithography at 
solution surface through direct solution deposition. Owing to the 2D periodic structure of the hexagonally ordered 
nanobowl arrays and the high refractive index of ZnS, the obtained ZnS nanobowl arrays showed intensive structural 
colors and tunable photonic band-gap properties. The as-prepared ZnS nanobowl arrays can be used as a sensitive 2D 
photonic crystal sensor for fast detection of organic solvents and for visual oil sensing. After surface functionalization, 
the ZnS nanobowl arrays can be used as an effective 2D photonic crystal biosensor for sensitive detection of avidin 
molecules. Secondly, unique Ag2S-Ag heterostructured nanobowl arrays consisting of Ag2S nanonets lying on Ag 
nanobowl arrays were fabricated by two-step nanosphere lithography at the gas-liquid interface. The heterostructured 
nanobowl arrays exhibited effective resistance switching behaviors, thus showing the potential application in electronic 
switches and memory devices. Meanwhile, the heterostructured nanobowl arrays exhibited enhanced photocatalytic 
activity owing to their unique structure when they were used as a photoanode for photoelectrochemical (PEC) water 
splitting. This result may open up new possibilities for facile and rational synthesis of large-area ordered arrays of 
semiconductor-noble metal hybrid nanostructures with multifunctions. Thirdly, heterostructured TiO2 nanorod@ 
nanobowl (NR@NB) arrays consisting of rutile TiO2 nanorods grown on the inner surface of arrayed anatase TiO2 
nanobowls were designed and fabricated as a new type of photoanodes for PEC water splitting. The unique 
heterostructures with a hierarchical architecture were readily fabricated by interfacial nanosphere lithography followed 
by hydrothermal growth. The heterostructured TiO2 NR@NB arrays on the FTO substrate showed significantly enhanced 
PEC properties for water splitting because they possessed multiple scattering centers, increased electrolyte accessible 
surface area, and beneficial anatase-rutile heterojunction. This work may open new avenues towards building complex 
semiconductor nanostructures with desirable architectures for efficient harvesting and utilization of solar energy. Lastly, 
unprecedented concave microlens arrays (MLAs) made of calcite single crystals with tunable crystal orientations were 
readily fabricated by MCC-assisted epitaxial growth in solution without additives under ambient conditions. Calcite 
single crystal MLAs with two different crystallographic orientations, namely, calcite (104) microlens arrays and calcite 
(001) microlens arrays, were produced using selected calcite substrates, respectively. While the non-birefringent calcite 
(001) microlens array showed excellent imaging performance like brittlestar’s microlens arrays, the birefringent calcite 
(104) microlens array exhibited remarkable polarization-dependent optical properties. In general, this work may open 
new pathways towards the fabrication of micropatterned single crystals for various optical applications and shed light on 
fundamental mechanisms in biomineralization. After a brief summary of the recent progress in this research field, the 
challenges and perspectives for future research are addressed. 
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