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摘要　用溶胶凝胶方法，在碱性催化剂的作用下，将正硅酸乙脂在乙醇与水的混合溶剂中水解，获得了光子晶体材

料，即形状完美的二氧化硅球状颗粒。扫描电子显微镜和激光粒度仪分析表明，所合成的产物为大小约０．７μｍ的

二氧化硅球状颗粒，它们能够在玻璃衬底上自动排列成光子晶体。氦氖激光衍射实验表明，由二氧化硅球状颗粒

制成的光子晶体能够对红光产生１１级衍射。当一束白光经过二氧化硅光子晶体时，观测到了六重对称衍射花样，

表明二氧化硅球状颗粒在光子晶体中是六角紧密堆积结构。
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１　引　　言

光子晶体是指具有光子带隙特性的人造周期性

电介质结构。自Ｙａｂｌｏｎｏｖｉｔｃｈ和Ｊｏｈｎ提出光子晶

体的概念以来，光子晶体的研究受到人们广泛的关

注 ［１～６］。此后，全新的光子晶体结构不断出现，主

要有蛋白石结构、反蛋白石结构、层状结构和矩形螺

旋结构等。迄今为止，已有多种基于光子晶体的全

新光子学器件被相继提出，包括无阈值的激光器，无

损耗的反射镜和弯曲光路，高品质因子的光学微腔

等。光子晶体的出现使信息处理技术的全光子化和

光子技术的微型化与集成化成为可能，它可能在未

来导致信息技术的一次革命。

本文以正硅酸乙酯为硅源，氨水为催化剂，通过

水解缩聚形成溶胶凝胶，经过醇洗、离心和干燥制备

出形状完美的二氧化硅球状颗粒。用扫描电子显微

镜、激光粒度仪、光学显微镜、共聚焦显微镜对所合

成的Ｓｉ０２ 颗粒进行表征，结果表明：所合成的产物

为大小约０．７μｍ的二氧化硅球状颗粒，它们能够

在玻璃衬底上自动排列成光子晶体，并能对红光产

生１１级衍射。

２　实　　验

本实验采用溶胶凝胶工艺。试剂为正硅酸乙酯、

乙醇（９５％）、氨水（２５％）（购于广东光华化学厂有限
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公司）。首先在四个干净的单口烧瓶中分别加入

１８ｍｌ水、一定量的乙醇和浓氨水，置于３０℃的水浴

恒温磁力搅拌器中，搅拌速度大约为２００ｒ／ｍｉｎ。待

溶液混合均匀后，再迅速加入正硅酸乙酯（２０ｍｌ）和

乙醇的均匀混合液。加完后，用聚氯乙烯薄膜密封

瓶口，反应３ｈ。反应完毕后，产物经３０００ｒ／ｍｉｎ离

心分离５次，每次离心时间为５ｍｉｎ，离心产物重新

超声分散保存于水中待用。所有反应试剂在反应前

均预先加热到所需的反应温度３０℃。在这四个单

口烧瓶中，所加入的乙醇分别为７０ｍｌ、１０６ｍｌ、

１２５ｍｌ、１３６ｍｌ，而所加入的氨水相应地为８ｍｌ、

１６ｍｌ、２４ｍｌ、３２ｍｌ，所合成的单分散ＳｉＯ２微球的直

径分别为８００ｎｍ、８２０ｎｍ、７００ｎｍ、７２０ｎｍ。

ＳｉＯ２ 微球密堆积结构光子晶体的制备利用沉

积法制备ＳｉＯ２ 微球光子晶体。将清洗干净的玻璃

片放在直径为７００ｎｍ 的ＳｉＯ２ 微球乙醇乳液中，静

止放置，待乙醇完全蒸发后，在硅片上生成一层

ＳｉＯ２ 薄膜，即ＳｉＯ２ 密堆积结构光子晶体。

３　结果与讨论

正硅酸乙酯的水解缩合反应分三步，第一步是

正硅酸乙酯水解形成羟基化的产物和相应的醇，羟

基化的产物也称硅酸。第二步是硅酸之间或硅酸与

正硅酸乙酯之间发生缩合反应形成胶体状态混合

物。第三步形成的低聚合物继续聚合形成硅三维网

络结构，反应过程如图１所示。

图１ 合成ＳｉＯ２ 颗粒的反应过程

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃａｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图２ 所合成的ＳｉＯ２ 球状颗粒的扫描电子显微镜照片

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｓｉｌｉｃａｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　　图２是所合成的ＳｉＯ２ 球状颗粒的扫描电子显

微镜照片。扫描电子显微镜分析表明，所合成的单

分散ＳｉＯ２ 颗粒呈现出完美的球状结构。这些微球

的直径在７００ｎｍ左右。

为了使这些球状颗粒形成光子晶体，他们必须

大小一样。用激光粒度仪测量了所合成的ＳｉＯ２ 颗

粒的大小分布。图３是在四种不同条件下所合成的

ＳｉＯ２球状颗粒的大小分布图。从图３可以看出，所

合成的ＳｉＯ２ 球状颗粒是单分散的。依据所加入的

乙醇量和氨水量的不同，所合成的单分散ＳｉＯ２ 微球

的直径分别为８００ｎｍ、８２０ｎｍ、７００ｎｍ、７２０ｎｍ。

所以，我们所合成的ＳｉＯ２球状颗粒可以用来制造光

子晶体。

这些球状颗粒能够在玻璃衬底之间自组装成光

子晶体。氦氖激光衍射实验表明，由这些球状颗粒

自组装而成的光子晶体能够对６３３ｎｍ红光进行有

１８２
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效的衍射。图４显示出ＳｉＯ２ 颗粒自组装成的光子

晶体和光栅对６３３ｎｍ 红光的衍射花样照片。从

图４（ａ）所显示出的衍射花样可以看出，这些球状颗

粒能够在玻璃衬底之间自组装成光子晶体。从

图４（ｂ）～图４（ｄ）所显示出的衍射花样可以看出这

些球状颗粒能够在玻璃衬底之间自组装成光栅，而

且光栅的衍射级数可以达到１１。

图３ 在四种不同条件下合成的ＳｉＯ２ 颗粒的大小分布

Ｆｉｇ．３ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｓｉｌｉｃａｔｅ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｕｎｄｅｒｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图４ ＳｉＯ２ 颗粒自组装成的光子晶体和光栅对

６３３ｎｍ红光的衍射花样照片

Ｆｉｇ．４ Ｔｙｐｉｃａｌｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ

ｔｈｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｐｈｏｔｏｎｉｃｃｒｙｓｔａｌｓａｎｄｏｐｔｉｃａｌ

ｇｒａｔｉｎｇｓｆｏｒｍｅｄ ｂｙｔｈｅｓｉｌｉｃａｔｅｓｐｈｅｒｅｓ．Ｔｈｅ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅｉｎｃｉｄｅｎｔｌｉｇｈｔｗａｓ６３３ｎｍ

虽然这些球状颗粒能够在玻璃衬底之间自组装

成光子晶体，但是从图４（ａ）中可以看出，所形成的

光子晶体是有缺陷的。通过改善光子晶体的形成条

件，我们制成了缺陷较少、比较完美的光子晶体。

图５（ａ）显示由ＳｉＯ２ 颗粒自组装成的光子晶体的显

微镜照片。由此可以看出，所制成的光子晶体缺陷

较少。图５（ａ）的左上角显示出光子晶体对一束白

光的衍射花样。根据对称的衍射花样可知，二氧化

硅球状颗粒在光子晶体中是六角紧密堆积结构。在

上述光子晶体中渗入液晶后，用共聚焦显微镜对渗

入液晶后的光子晶体进行分析。图５（ｂ）显示出渗

入液晶后的光子晶体的共聚焦显微镜照片。从图片

中可以看出，ＳｉＯ２ 颗粒能够自组装成比较完美的光

子晶体；同时我们也观察到了少量缺陷的存在。根

据文献中所报道，这少量的缺陷有助于制造无阈值

的激光器和高品质因子的光学微腔等全新的光子学

器件。

图５ ＳｉＯ２ 颗粒自组装成的光子晶体的显微镜照片（ａ）及

其对白光的衍射花样（左上角）；在上述光子晶体中

渗入液晶后的共聚焦显微镜照片（ｂ）

Ｆｉｇ．５ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆｔｈｅ ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄ

ｐｈｏｔｏｎｉｃｃｒｙｓｔａｌｂｙｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｓｉｌｉｃａｔｅｓｐｈｅｒｅｓ

（ａ）ａｎｄｉｔｓｗｈｉｔｅｌｉｇｈｔｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎ（ｕｐｐｅｒ

ｌｅｆｔｃｏｒｎｅｒ）．Ｔｈｅｃｏｎｆｏｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ

ｏｆａｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｉｎｆｉｌｔｒａｔｅｄｐｈｏｔｏｎｉｃｃｒｙｓｔａｌ（ｂ）

４　结　　论

用溶胶凝胶方法，在碱性催化剂的作用下，将正

硅酸乙脂在乙醇与水的混合溶剂中水解，获得了光

子晶体材料，即形状完美的二氧化硅球状颗粒。扫

描电子显微镜和激光粒度仪分析表明，所合成的产

物为大小约０．７μｍ的二氧化硅球状颗粒，它们能

够在玻璃衬底上自动排列成光子晶体。氦氖激光衍

射实验表明，由二氧化硅球状颗粒制成的光子晶体

能够对红光产生１１级衍射。
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