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三维光子能隙材料的微模法制备及其

光学性质的测量
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提要 采用微模法制备了三维光子能隙（+,-，./010234 5627 86.）材料，得到了以 93:" 为骨架的条状光子能隙材料样

品。其微观结构为 ;44 密堆积的直径 "!! 2< 左右的空气球，宏观结构为彼此相距 *!!< 的横截面为矩形的长条，矩

形宽度为 *!!<，高度 =!! 2<。用光纤导入激光的方法对条状结构光子能隙材料的光学性质进行了测量，结合 >?@
的测量结果并与通常的静置重力堆积制备的光子能隙材料样品进行了比较，证实了这是一种方便、有效的制备具

有图形的光子能隙材料的方法。

关键词 光子能隙材料，微模法，反蛋白石

中图分类号 9A "))；9A ")& 文献标识码 B

!"#$%&"’%() (* (+,%-.)’%()"/ 01(’()%& 2"), 3"4 5"’.$%"/6 #7
5%&$(-(/,%)8 5.’1(, "), 94’%&"/ 0$(4.$’%.6 5."6:$.-.)’

CD?A E3F*，GHI G3%J328*，KI GF3*，D:I L/62%M36*，
NBA- NF2%4/F28*，GH OP%<328*，GI: Q362"，LDB: R028%JP62"

（*!"#"$ %$& ’#()*#")*& )+ ,#"$*-#./ ,)0-1-2#"-)+ (& ’#/$*，
3)+ #+0 4.$2"*)+ 5$#6/，7$8#*"6$+" )1 98"-2#. !2-$+2$ #+0 4+:-+$$*-+:，

"7$8#*"6$+" )1 ;<$6-/"*&，=>0#+ ?+-@$*/-"&，!<#+:<#- "!!)((）

;#6’$"&’ B S327 0; (%73<F2T3026U ./010234 5627 86.（+,-）<61FV36U W/34/ 3T 93:" <61V3X 32 T1V3.T T/6.F 3T ;65V3461F7 5J PT328
<34V0<0U7328 <F1/07Y 9/F .FV30734 V378F T1V3.T，*!!< 32 T.64328，6VF 40<.0TF7 0; ;44 .64SF7 "!! 2<%736<F1FV 63V T./FVFT，1/F
4V0TT%TF41302 0; 1/F T1V3. 3T *!!< W37F 627 =!! 2< 32 7F.1/，W/34/ W6T 05TFVZF7 5J >?@ <F6TPVF<F21Y G6TFV U38/1 W6T 40P.UF7
3210 T1V3.T 5J 0.1346U ;35FV 10 4/6V641FV3[F 1/F 0.1346U .V0.FV13FT 0; 1/F +,- <61FV36U Y 9/F 05TFVZF7 0.1346U 5627%86. T1VP41PVF 3T
T6<F 6T 1/61 0; 1/F +,- <61FV36U 051632F7 5J 402ZF213026U 8V6Z31J%7F.0T31%<F1/07Y B27 T0 1/F 650ZF 6..V064/ 3T 6 402ZF23F21，
F;;343F21 W6J 10 ;65V3461F +,- <61FV36UT W31/ .611FV2TY
<.7 =($,6 +,- <61FV36UT，<34V0<0U7328，32ZFVTF 0.6U

收稿日期："!!*%!)%"$；收到修改稿日期："!!*%*!%""
基金项目：国家攀登项目资助课题。

作者简介：陈杰（*’&#\*!—），男，复旦大学三束材料改性国家重点实验室、复旦大学物理系硕士研究生，主要从事光子晶

体的制备和研究。?%<63U：UJU3P] ;P762Y F7PY 42

* 引 言

光子能隙（+,-）材料是一种人造材料，它的折

射率（也即介电常数）在光学波长的尺度上具有严格

周期性调制的特性［*，"］。当其折射率在空间上满足

特定的周期性分布（544 结构，;44 结构等），并且形成

周期性结构的两种材料折射率的比值足够大时，就

能形成完全的 +,-，一定频域内的光波在其内部无

法传播。完整的 +,- 材料具有诸如自发辐射抑制、

超棱镜色散等特性。在含有“杂质”（折射率调制的

周期性被破坏的区域）的 +,- 材料中，光波由于只

能处于局域态，呈现出异常的色散关系。具有特定

空间分布的“杂质”会使光只能沿特定路径传播。在
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集成光学中，由于 !"# 材料可用于制造无阈值激光

器、转弯半径极小的光路等，具有广泛的应用［$］。

三维 !"# 材料的制备一直是此领域内研究的

重点之一。因为理论指出，只有在三维 !"# 才是不

受入 射 方 向 和 入 射 光 偏 振 态 影 响 的 真 正 完 全 的

!"#。和利用微机械在高介电常数的材料上钻孔，

形成有序排列的孔道阵列［%］等方法来制备微波波段

三维 !"# 材料不同，由于所要求折射率的三维空间

调制周期要小 $ 个数量级以上，制备可见和近红外

波段三维 !"# 材料难度很大。经过人们多年的努

力，已有一些成功尝试：电子束，& 光刻蚀结合多晶

硅淀积，制作多层互相垂直堆积的多晶硅棒阵列；嵌

端聚合物在选择性溶液中自组织形成三维有序排列

的微孔结构；光波长尺度上的三维全息光刻等［’］。

())* 年，有人提出利用单分散的胶体颗粒，+,, 密堆

积后在颗粒间的孔隙中填充高折射率材料制作所谓

“反 蛋 白 石”结 构（ -./012034567 2819,8910）的 !"# 材

料［:，;］。这种方法的优点在于经济简便、制备产额

较大，因而受到广泛重视。

然而，通过重力沉淀法制备的密堆积型 !"# 材

料，通常是块状体材料和薄膜材料，还不是具有特定

图形、特定功能的实用器件。而和诸如 & 光光刻等

图形制备工艺相比，软印刷［*］具有成本低、操作简单

等优点，已被用来制作从 (<< .= 到 (<<!= 间各种

尺度的复杂图形。微模法［)］是软印刷的一种，曾被

用于制备低阈值的激光器及条状波导、光栅等器件。

在本文中，我们考虑将微模法应用到 !"# 材料的制

备当中。用微模法首先得到条状聚苯乙烯小球的密

堆积结构，再将 >-?@ 渗入其中形成条状 !"# 材料，

并对它的光学性质进行了研究。

@ 实 验

条状 !"# 材料（样品 (）的制备流程可参考文献

［(<］中的附图。实验中使用的衬底是经过抛光的硅

片。所 用 的 聚 二 甲 基 硅 氧 烷（ !ABC，547D3
E-=08FD72-74G6.0）模版的横截面为彼此间距 (<!= 的

深 :<< .=，宽 (<!= 的矩形沟道阵列。实验中稍用

力将 !ABC 模版压在衬底上，使其和衬底粘合在一

起。在模版的一端渗入直径为 @(< .= 的单分散聚

苯乙烯（!C，547D28D10.0）微粒球乳胶，!C 微粒球可凭

毛细力填满 !ABC 模的沟道。待乳胶溶剂挥发完之

后，在模版的同一端滴一滴 >-?@ 起始溶液，室温下，

@ =7 正钛酸正丁脂（808163.3H98D7 418F48-86.680）溶于 (<

=7 乙醇，起始溶液可凭毛细力填满 !C 微粒球之间

的空隙。待凝胶后，移去 !ABC 模，样品在真空干燥

箱中干燥后，在 ’<<I条件下烘 ’ F 以除去 !C 微粒

球。

更通常的做法是采用重力沉积法制备薄膜 !"#
材料［;］。为了和条状 !"# 材料相比较，按通常做法

制备了薄膜 !"# 材料（样品 @）。其步骤为：在抛光

的硅片上滴数滴含有直径为 @(< .= 的 !C 微粒球乳

胶。重力作用下的自沉积过程在 @% F 内完成。随

后样品在空气中静置 @% F。待所形成的胶体晶体干

燥后，置于 >-?@ 起始溶液（%<I条件下，<J)’ K >-L7%
溶于 ’ K 乙醇，搅拌数小时）中数分钟后取出，聚集

在胶体颗粒间的孔隙中的 >-?@ 起始溶液将与空气

中的水反应，形成 >-?@ 网格。煅烧除去 !C 微粒球，

方法同上。因为样品 @ 所需的凝胶时间和样品 ( 不

同，所以 >-?@ 起始溶液的配方也有所不同。样品 @
的厚度约 (<!=。

实验中，利用 !F-7-52 &M$< 型扫描电子显微镜

（CNB）获得了样品的 CNB 照片。使用日本岛津公司

的 OP3$(<(!L 紫外3可见3近红外扫描光谱仪测量样

品的透射光谱和反射光谱。

$ 结果与讨论

图 ( 样品 ( 的 CNB 结果图

Q-KR( CNB 102978 4+ 26=570 (

样品 ( 的 CNB 实验结果如图 ( 所示，图中标识

长度为 ’<!=。右上方的小图为局部放大之后的图

像，其中标识长度为 (!=。可以看到应用微模法得

到的是大量平行排列的条状材料。条状材料的尺度

由 !ABC 模版上沟道的尺度决定，即截面为 :<< .=
S (<!= 的矩形。从放大的图像上可以估算 !C 微

粒球留下的空洞的直径为 @<< T (< .=，且空洞不超

过 $ 层。空洞的直径和作为模版的 !C 微粒球的直

径在误差范围内是一致的。空洞在条状材料表面呈
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!"对称，易知是 #$$ 结构的（%%%）面［%%］。据此我们认

为已经得到了 &’() 背景中的 #$$ 密堆积的直径为

)** +, 左右的空洞组成的“反蛋白石”结构材料。

图 ) 样品 ) 的反射谱、透射谱与样品 % 的激光

传输结果的比较

-’./) 01#21$3’4+（ 542’6 2’+1） 7+6 387+5,’55’4+ （ 6759 2’+1）

5:1$38;, 4# 57,:21 ) 7+6 27518 :84:7.73’4+（ 38’7+.21
6435）815;23 4# 57,:21 %

样品 ) 的 <=> 测量结果和样品 % 类似，也为 #$$
结构的（%%%）表面。样品 ) 的反射光谱和透射光谱

的测量结果如图 ) 所示。在 ?@* +, A )* +, 的波长

范围内，出现了明显的透射率降低、反射率升高的现

象。考虑到空洞的直径为 )** +,，填充材料为 &’()

（折射率取 )BC［!］），#$$ 密堆积的体积填充系数

! 为 C?D（即空气占的体积比为 C?D，&’() 占的体积

比为 )!D）。利用文献［%)］报道的公式，可以计算

得到样品 ) 的 EFG 中心波长。计算公式为

!,7H " )（) # I）% #)$（%)
1## J 5’+)"）% #)

其中 $ 为“空气球”直径，%1## 为按填充系数 ! 以及填

充材料折射率按体积百分比计算平均值得到的有效

折射率（在本文的情况下 %1## 为 %B??），"为入射光和

#$$ 表面（%%%）方向法线的夹角（在本文的情况下由

于采用正入射，取为 *），计算得到的!,7H 为 ?C% +,，

和实验比较吻合。据此我们认为实验中得到的样品

) 已经是由 &’() 组成的“反蛋白石”结构的 EFG 材

料。

对样品 % 进行反射光谱和透射光谱的测量却没

得到好的结果。考虑到样品的厚度仅 !** +,，测量

可能受到硅片本身在可见区吸收的影响，我们采用

和制备样品 % 同样的方法，在石英基底上制备了样

品并测量其反射和透射光谱，仍然没有得到明显的

反射峰和透射峰。我们认为可能是因为样品过薄无

法在厚度方向上形成明显的 EFG 结构，所以无法观

察到清晰的透射峰或反射峰。

考虑到条状结构沿条形方向有较长的尺寸，利

用类似于光纤K波导耦合的方法：利用光纤将不同波

长的激光导入条状材料，通过 LLM 测量得到光强的

传输情况随波长的变化，进而观察其光学性质。实

验装置见图 I。

图 I 测量装置图

-’./I >175;81,1+3 513;:

选取 N 种波长（!I)B@ +,，NI) +,，N%?BN +,，

?C!BN +,，??%B! +,）的激光。由于没有形成光波导

结构，导入光的大部分随着传输而形成散射。如果

有 EFG 的存在，在 EFG 中心波长附近光的传输距离

将显著减小甚至无法传输。测量得到的光强随传输

长度的衰减情况见图 ?。对数据进行 & 指数衰减的

拟合结果见图N。定义 & 指数拟合的衰减系数的倒数

为相应波长激光的特征传输长度，则特征传输长度

和波长的对应关系见表 %。

将样品 % 的特征传输长度与波长的关系和样品

) 的透射、反射光谱放在一起比较（图 )），可以看到

特征传输长度随波长的变化趋势与样品 ) 的透射光
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图 ! "#!$" %& 激光在样品 # 中传输的 ’’( 照片

)*+$! ’’( ,-./. .0 ,1.,2+2/*.% .0 "#!$" %& 32451
*% 42&,35 #

图 " "#!$" %& 激光在样品 # 中传输的衰减

)*+$" 6//5%72/*.% .0 "#!$" %& 32451 ,1.,2+2/*%+
*% 42&,35 #

谱是一致的。不论是从长波方向还是短波方向，随

着入射激光的波长向 89: 中心波长靠拢，光强的衰

减迅速增加，这样也就意味着已形成的条状结构对

不同波长激光的传输是具有选择性的。这个结果说

明样品 # 与样品 ; 同样都具有 89:，从而从另一个

角度证实了我们得到的确实是 89: 材料。

之所以我们没有得到完全的 89:（中心波长附

近的激光在条状结构中几乎无法传播），是因为样品

的制备条件还有待优化，在通常条件下制备的样品，

不可避免地存在着大量的缺陷。缺陷的存在使材料

的折射率周期性调制结构受到破坏，无法形成完全

的 89:［#<］。

需要指出的是，样品 # 实际上已经具有选通滤

波器件的特性。条状材料已可以对通过其的不同波

长的光进行选择。改变制备条件，即可实现对其他

波长的光实现控制的目的。

表 ! 特征传输长度和入射激光波长的对应关系

"#$%& ! ’&%#()*+ *, -.#/-(&/)0()- 1/*1#2#()+ %&+2(.0 #+3
4#5&%&+2(.0 *, )+-)3&+( %#0&/0

=2>535%+/-4 .0
*%?*@5%/ 324514 A %&

’-212?/51*4/*?
,1.,2+2/*.% 35%+/-4 A!&

B<;$C #D;$E
"<; EC$!
"#!$" <;$#
!EB$" ;E$;
!!#$B BD$E
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