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摘要　胶体晶体是指由分散的微米级或亚微米级的胶体颗粒形成的具有有序结构的一类物质.自组装技术是胶

体晶体制备工艺中一种常用的方法.概述了胶体晶体的基本概念及自组装的相关工艺,针对其在微纳光学领域的

应用展开了详细的分析,介绍了不同的研究团队如何将自组装胶体晶体用于彩色打印、全息图、抗反射涂层、光学

器件制造中,并对胶体晶体发挥的作用进行了归纳总结.胶体晶体独特的周期性结构赋予了它广阔的应用前景,

通过不同的自组装技术提升胶体晶体的质量具有重要的意义.
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１　引　　言

胶体晶体(CCs)是由分散的微米级或亚微米级

无机或有机颗粒(也称胶体颗粒)形成的具有有序结

构的一类物质.自然界中存在天然的胶体晶体———
蛋白石,就是在多年的流体静力和重力作用下,经过

硅质沉积和压缩,由球状硅颗粒有序地沉积而成,故
人造胶体晶体又常被称为人造蛋白石.胶体晶体的

起源可以追溯到一些结晶化的植物病毒,如烟草花

叶病毒和番茄丛矮病毒,以及从触变溶胶中析出的

类晶团聚体,如氧化铁溶胶和膨润土溶胶中可产生

彩虹色的席勒层,这些都是由单分散的有机或无机

颗粒有序排列形成的[１Ｇ３].
在适当的条件下,亚波长结构可以改变光的传

输性质.例如,特征尺寸为几毫米至几厘米的物体

可以影响微波的传输,几十至几百纳米尺度的周期

性结构能够在可见光波段进行光场调控.一维或二

维模式的周期性结构通常被称为衍射光栅;存在三

维周期性单元的结构即为本文所述的光子晶体[１],
这样命名是因为光子晶体中光与结构的相互作用方

式和电子与离子晶体的相互作用方式较为相似.
周期性的微纳结构赋予了胶体晶体特殊的性质

和用途,使其具有巨大的应用潜力[２,４].在微纳制

造领域,以纳米颗粒为原料,通过胶体自组装工艺形

成的纳米颗粒阵列可用作刻蚀工艺的掩模;通过反

应离子蚀刻(RIE)、化学腐蚀等方法得到的周期性

的纳米孔阵列及其衍生结构,可用于光学滤波[５]、纳
米催化[６Ｇ８]等领域.在仿生材料领域,利用聚苯乙烯

(PS)胶体晶体的圆形阶梯状薄膜模拟的孔雀尾

羽[９],将胶体晶体自组装与原子层沉积相结合制造

的仿蝴蝶彩色翅鳞的结构[１０],具有高反射率、高饱

和度色彩的表面结构.在能源领域,胶体晶体可以

作为波长选择性聚光器、抗反射涂层,用于高输出染

料敏化太阳能电池和多晶硅太阳能电池[１１Ｇ１２],同时

其模板化性能又可用于锂电池、超级电容器、固体氧

化物燃料电池和直接甲醇燃料电池的三维大孔电

极、催化剂载体和复合膜的制备[１３Ｇ１４].在生物医学

领域,胶体晶体可作为免疫分析的载体[１５],用于疾

病诊断的芯片、细胞培养和组织工程的支架[１６Ｇ１８]及

光学相干断层成像等中[１９].
本文针对近年来自组装胶体晶体在微纳光学领

域的研究进展,综述了结构色和光子带隙的创新性

突破,主要分析了自组装胶体晶体在彩色打印、全息

图成像等方面的应用,以及在发光二极管、激光器、

抗反射涂层等光学器件制造中的应用.

２　自组装胶体晶体的制备

现有的微纳制造技术可以分为“自上而下”和
“自下而上”两种途径.与“自上而下”的工艺相比,
“自下而上”具有低成本、可批量化制造等优势,拥有

广阔的应用前景,通过自组装技术可以制备出大面

积胶体晶体,但由于相邻胶体颗粒间存在较为复杂

的物理化学作用机制,因此很难形成更大的体系结

构,并存在微观尺度的随机缺陷.目前,研究人员尝

试用各种制备工艺提高胶体晶体的质量.

２．１　重力沉降法

该方法的原理是利用单分散的胶体颗粒悬浮液

中溶剂的挥发,使胶体颗粒在重力场下经过重力沉

降、扩散、晶化等过程自组装生长到基片上,从而形

成胶体晶体.

２．２　垂直沉积法

该方法又被称为颗粒连续对流自组装,是在垂

直浸入单分散胶体悬浮液的基片上,利用弯液面中

的毛细管力和表面张力实现胶体颗粒的有序组装,
其中弯液面的形成主要是由溶剂蒸发造成的.

２．３　模板法

硬模板法是在聚合物基片上刻蚀出按照面心立

方排列的、直径与胶粒直径相近的孔,然后在此图案

上用沉降法组装胶体颗粒,最后得到与刻蚀图案一

致的胶体晶体.软模板法是以表面活性剂、聚合物

等有机物为模板,利用其有序结构及亲水、疏水、亲
油等性质来控制胶体颗粒的大小和形状[２０].

２．４　电场沉积法

在电场的作用下,通过调节电化学参数(如电流

或电势)实现对胶体颗粒沉降速度的控制,进而控制

胶体晶体的形态和厚度[２１Ｇ２２].

２．５　离心力作用

在离心力作用下,胶体颗粒被强制快速堆积,离
心力的大小是决定胶体晶体质量的关键.目前最常

用且较为成熟的方法就是旋涂法[２３],并出现了各种

可与 之 结 合 的 工 艺:去 皮 排 水 法[２４]、水 热 合 成

法[２５]、界面转移法[２６]等.

３　自组装胶体晶体的微纳光学应用

３．１　微纳光学应用的源头———结构色与光子带隙

结构色是指由亚微米尺度的微观结构引起的颜

色变化,它是衍射、干涉或散射等物理过程的结

果[２７Ｇ２８].光与结构相互作用的方式存在特定的允许
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能量带,这些能量带由带隙区域分隔,其中不存在的

状态被称为光子带隙,它们控制着光的流动方式和

流通量[２].光子带隙是介电材料与空隙周期性排列

的结果,如果介电常数的差异足够大,光就会在交界

面发生布拉格衍射,在传播过程中发生分散.
当光束穿过胶体晶体时,有序排列的亚波长周

期性结构可以引起布拉格衍射,从而产生结构色和

光子带隙.同时,胶体晶体的结构、组成成分及光的

入射角度会使布拉格衍射的效果发生变化,从而改

变结构色的效果及光子带隙的范围.
在结构色元件的制备过程中,胶体晶体常常作

为刻蚀或薄膜沉积的掩模,制造周期性的纳米球、
孔、盘等结构.当选用金、银、铝等金属材料时,光入

射金属微纳结构的表面引起金属自由电荷的集体振

荡,激发表面等离激元,光子和金属中的自由电子气

耦合形成表面等离激元共振,能够吸收、反射或辐射

特定频率的光,从而产生结构色[２９Ｇ３０].通过改变金

属纳米结构的形貌和尺寸,可以对出射光进行选频,
实现光学滤波[３１].

关于结构色的研究,研究者一直通过优化结构

设计和材料体系,实现更宽色域和更高分辨率[３,３２].

Wang等[３３]就是通过增加磁盘状、吊环状的结构实

现了更宽色域的结构色,工艺流程如图１(a)所示.
先在气Ｇ液界面通过自组装方法制得单层PS纳米球

薄膜,然后使用LangmuirBlodgett方法将其转移

到涂有氢半硅氧烷(HSQ)的硅基底上,接着采用

RIE工艺将PS纳米球的尺寸缩小至期望的直径,
同时保持间距不变.如图１(a)第Ⅰ部分所示,通过

深反应离子刻蚀(DRIE)移除PS纳米球得到 HSQ
圆盘阵列,再通过电子束蒸镀沉积１５nm厚的Al,
从而形成纳米圆盘结构;如图１(a)第Ⅱ部分所示,
通过控制DRIE工艺中 O２的流量得到直径减小的

PS纳米球,沉积Al后利用超声去除PS纳米球,得
到纳米圆环结构阵列.纳米圆盘和纳米圆环结构的

引入产生了多个共振,耦合产生清晰的光谱特征,从
而得到更广泛的色域.他们实现的六边形阵列允许

使用更大直径的结构,可以支持更高阶的谐振模式,
加快了评估等离子体颜色的速度.

除了微观结构上的创新,加工方式上也有突破.

Park等[３４]报道了一种有关摩擦自组装胶体晶体的

方法,在聚二甲基硅氧烷(PDMS)表面单向摩擦干

燥的PS纳米球粉末,可以让胶体颗粒沿摩擦方向

集体滚动,从而使得最初分离的胶体颗粒以六边形

方式快 速 组 装 合 并 成 大 面 积 的 单 晶 区 域 (图１
(b１)),随着倾斜角度、方位角及采样与眼睛间的距

离的变化,人眼可以观察到不同的颜色(图１(b２)),
这种方式极具挑战性,在很大程度上节约了成本和

加工时间.
目前,利用工艺改变胶体晶体的光子带隙也成

为提升胶体晶体性能的手段.Zhang等[３５]采用气Ｇ
液界面自组装技术和溶剂气相退火技术,制备出了

机械强度高的大面积PS单层膜,再将不同粒径大

图１ 改变结构色或光子带隙的工艺.(a)圆盘结构和圆环结构的制备过程[３３];(b１)PS纳米球在PDMS涂层上摩擦后的

扫描电镜照片像[３４];(b２)不同倾斜角度(θ)、方位角(Q)、距离下的不同颜色[３４];(c)ABABAB堆积型光子晶体超晶

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　格制备流程[３５]

Fig敭１Fabricationprocessforchangingstructuralcolororphotonicbandgap敭 a Schematicoffabricationprocessesofdisk

andringstructures ３３   b１ scanningelectronmicroscope SEM imagesofPSnanosphereafterrubbingonPDMSＧ

coatedglassslide ３４   b２ differentcolorsdependedontiltedangle θ  azimuthalangle Q  andsampleＧtoＧeye
distance ３４   c schematicoffabricationprocessforABABABＧstackedcolloidalphotoniccrystalsuperlattice ３５ 
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小的PS膜层堆积得到“(２＋１)D”光子晶体超晶格,
增强了晶体的完整性并增大了光子带隙(图１(c)).
这种结构可以用作背反射器,用于提高发光二极管

的光输出功率.

３．２　彩色打印

胶体晶体中的周期性微纳结构与光相互作用而

产生的结构色,具有良好的光稳定性,已经被广泛地

用于彩色打印,同时自组装胶体晶体的低成本也使

其具有广阔的市场前景.这种彩色打印技术可以用

于安全防伪、可穿戴传感器的加工及彩色显示器的

制造中.

在安全防伪领域,胶体晶体的彩色打印已经表

现出了巨大的潜力.Nam等[３６]通过将胶体晶体溶

于甲酰胺中,用喷墨打印机实现自组装,制作出了可

以隐蔽Ｇ显性转化的胶体晶体图案,如图２(a１)~
(a３)所示.在低光照条件下,白色背景上的浮雕图

案不容易被肉眼看到,为隐蔽模式,但是在智能手机

闪光灯或黑色背景中的强烈光照下,它们会变得十

分明显.同时他们还验证了单层自组装光子晶体图

案在不同的观察角度和图案密度情况下,将会产生

不同的颜色直方图,显示了其可靠的防伪功能和加

密性能.

图２ 彩色打印的相关工艺.(a１)喷墨打印法示意图[３６];(a２)入射角６０°下的衍射光谱[３６];(a３)不同入射

角度下不同波长光的反射率[３６];(b)“滴铸法”示意图[３７];(c)喷银打印示意图[３８];(d)蒙德里安画作的厘米级临摹图像[３９]

Fig敭２Fabricationprocessesrelatedtocolorprinting敭 a１ Schematicofprintingprocessusinginkjetprinter ３６  

 a２ diffractionspectrawithincidentangleθi＝６０° ３６   a３ reflectivityoflightwithdifferentwavelengthsat

differentincident angles ３６   b schematic of  dropＧcasting procedure ３７   c schematic of silverＧ

　　　　inkjetＧprintingprocess ３８   d reproducedimageofMondrianpaintingoncentimeterscale ３９ 

　　胶体晶体图案呈现出来的结构色随着视场角的

变化而变化的这一特性可以被充分应用在防伪等领

域,但在某些场合会对人的视觉造成干扰,这在一定

程度上会限制它的应用.Lee等[３７]提出了一种“滴
铸法”,使胶体纳米颗粒的组装变得无序,将含有胶

体纳米粒子的水Ｇ乙醇混合溶液滴在被加热的基底

上,当其完全蒸发后将会产生相对均匀且无法浮动

的沉积物,如图２(b)所示.在环境光下,改变观察

角度,利用“滴铸法”获得的图案并不会改变颜色.

该方法可以与喷墨打印法相结合,使纳米结构更加

快速、均匀地涂覆在光学仪器上,尤其是反射设备上

将会有很广泛的应用前景.
在彩色打印中,基底的结构往往也很重要,模块

化的设计可以使最终的效果更加灵活多变.Jiang
等[３８]通过在透明聚合物纳米结构的基底上打印单

一类型的普通纳米银油墨,获得了全彩色的打印图

像.如图２(c)所示,通过改变基底纳米结构的几何

形状可以调整颜色,并且可以通过混合不同纳米结
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构上打印的银点显示红、绿、蓝,从而实现广泛而灵

活的色彩.这种工艺可以很好地用于个性化的防伪

加密设计中.
利用胶体晶体彩色打印的一大优势在于可以使

产品在机械和化学影响下保持高度稳定.Umh
等[３９]通过两步阳极氧化工艺将TiO２碗状纳米结构

周期性地排列在薄Ti片上,由电压来控制纳米结构

的直径大小,最后得到了非常广的色域范围(从红色

到靛蓝),并成功用于复刻蒙德里安的格子画,如图

２(d)所示.Meng等[４０]设计了一种新型的纳米三层

结构,第一层和第三层为PDMS,中间夹层为PS纳

米球.首 先 使 单 分 散 的 PS纳 米 球 在 疏 水 性 的

PDMS表面上自组装,在PS纳米球之间的间隙中

填充折射率为１．４１的PDMS,用以替代空气,最后

在表面上覆盖一层薄薄的PDMS形成连续的光子

晶体薄膜,如图３(a)所示.PS纳米球与空隙的折

射率之比减小,使得这种复合薄膜的反射峰变窄,因
此可以提高结构色的纯度和亮度.

Bai等[４１]提出利用渗透辅助的胶体自组装来快

速制造无定型胶体阵列(ACAs),在不含杂质的基

底上,胶体颗粒可以在液体渗透作用的驱动下完成

不平衡组装得到 ACAs,从而得到简单的无闪光结

构色,通过混合红、黄、蓝三种结构色可以成功制得

全光谱宽视角的无闪光结构色,如图３(b)所示.为

了解决彩色打印中相纸需要预处理的问题,Wu
等[４２]尝试用直径不同但均匀的CdS胶体微粒在普

通相纸上进行打印,并成功地在普通相纸上获得了

单色和多色的图案,如图３(c)所示.而Lee等[４３]用

ETPTA (ethoxylated trimethylolprＧopane
triacrylate)光固化胶体悬浮液制备了具有高光学透

明度的胶体晶体.分散在光固化介质中的胶体颗粒

在毛细管力诱导下渗透到板坯中结晶,随后介质的

光聚合作用使结构永久固化.胶体颗粒与光固化介

质之间存在较低的折射率比,从而使复合结构具有

高透明度和较窄的反射峰,通过胶体晶体不同层的

重叠实现结构色的混合,多窄峰的光学特性也为光

学识 别 提 供 了 更 精 确 的 依 据,如 图 ３(d１)~
(d３)所示.

图３ 彩色打印的相关工艺.(a)光子晶体薄膜的夹层结构制备示意图[４０];(b)自组装ACAs示意图[４１];(c)在相纸

基底上打印CdS图案工艺的示意图[４２];(d１)(d２)制备胶体晶体图案的工艺流程[４３];(d３)反射光谱及其光学显微照片[４３]

Fig敭３Fabricationsrelatedtocolorprinting敭 a Schematicoffabricationprocessofsandwichstructureusingfreestanding

photoniccrystalfilm ４０   b schematicofselfＧassembledACAs ４１   c schematicofinkjetprintingprocessofCdS

patternonpaperＧbasedsubstrates ４２   d１  d２ schematicsoffabricationprocessesofcolloidalcrystalpatterns ４３  

　　　　　　　 d３ reflectionspectraandopticalmicroscopyimagesoffreestandingfilm ４３ 

３．３　宏观彩色全息图

全息图是二维干涉图案,存储着粒子或粒子

组的三维位置和光学性质的编码信息.胶体晶体

可以通过自组装形成高度有序的三维封闭的填充
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式面心立方晶格,在可见光谱中产生光子带隙.
光通过晶格与之相互作用,产生频率与光子带隙

相对应的衍射峰.通过调节胶体颗粒的大小和入

射角可以得到最大的反射值,产生具有调谐颜色

的彩虹全息图像.

Keller等[４４]提出了一种利用直径分别为３１５,

４５０,５５０nm的均匀PS透明油墨在纸上直接打印

全息图的方法.利用欧姆数理论,通过调节流变参

数对油墨进行制备和优化.在不同的干燥温度和层

数下,在硅片、玻璃片和光面相纸上形成类蛋白石结

构,如图４所示.在质量检测上,可以利用径向分布

函数的傅里叶变换计算打印液滴中胶体球序相对

值,从而估计打印缺陷和咖啡环对打印液滴中总粒

子序的影响.

图４ 不同入射角度下在不同基底上形成类蛋白石结构的全息图.(a)~(c)硅片;(d)(e)玻璃片;(f)(g)光面相纸[４４]

Fig敭４ HologramsofopalＧlikestructuresformedondifferentsubstratesunderdifferentincidentangles敭

 a Ｇ c Siliconwafer  d  e glassslide  f  g glossyphotopaper ４４ 

３．４　抗反射涂层

由于胶体晶体单层膜具有致密的六角形对称性,
同时有大自由体积,因此可以通过一定的制备工艺降

低单层胶体晶体薄膜的有效折射率.对于胶体颗粒

直径小于２００nm的非均质层,通过控制纳米颗粒的

尺寸进一步调整自由体积的大小,从而使得折射率增

大,得到具有最佳折射率的抗反射涂层[４５].
利用胶体晶体结构可以形成波长长度的空隙,因

此在薄膜光伏器件的光捕获中具有广阔的应用前景.

Bouabdellaoui等[４６]提出了一种基于超薄硅膜固态祛

湿和锗沉积的简易自组装方法,在硅基底上进行固态

祛湿和锗沉积后,再通过等离子体增强气相沉积及背

部沉积,在顶部形成SiＧGe层,并在背部形成SiO２和

Si３N４层,如图５(a)所示.在无光吸收性的硅基底上,
利用该方法在宽光谱(波长５００~２５００nm)和广入射

角(０°~５５°)范围内将反射率降低到较低值,对于

１２００~２５００nm 波长的入射光,晶圆的吸收率为

４０％~６０％,这个工艺可以在任意厚度的SiO２层上实

现,其持续时间仅取决于试样厚度和退火温度.

而SanchezＧSobrado等[４７]提出了一种基于胶体

光刻的纳米加工方法,能够有效提升光捕捉的效率.
具体的方法是将TiO２纳米结构加工到非晶硅吸收

的薄膜上,膜的背面涂有可反射光的金属.首先,沉
积周期性紧密排列的PS纳米球作为掩模,通过蚀

刻使颗粒成形并增加其间距,然后将TiO２渗透到颗

粒间的空间中,最后除去PS纳米球仅留下具有一

定结构的TiO２层,如图５(b)所示.通过这种方式

得到高效率的抗反射涂层,将太阳能电池提供的光

效率提高了２７．３％,不仅抑制了短波长光的反射,而
且通过光的散射延长了长波长的光程长度,可用于

制作大规模的高效率太阳能电池板.

Zhou等[４８]通过单次沉积过程,将Au颗粒自组

装到纳米多孔模板上,如图５(c１)~(c３)所示,得到

一种新的等离子体吸收体,在１０~４００nm的波长

范围内,这种吸收体的平均吸光度达到了９９％,这
是目前报道的吸光度最高和带宽最大的等离子体吸

收体.这种高效光吸收体与自组装技术的结合,将
会推进光伏产业的发展,也将促进其他基于纳米
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图５ 抗反射涂层的相关工艺.(a)UTＧSOI(ultrathinsilicononinsulator)样品组成图及其制造流程[４６];(b)TiO２层制备流

程图[４７];(c１)理想等离子体吸收剂的示意图[４８];(c２)Au颗粒自组装形成等离子体吸收体[４８];(c３)纳米多孔模板样

　　　　　　　　　　品和Au/NPT样品图像[４８];(d)介电纳米球太阳能电池的示意图[４９]

Fig敭５FabricationprocessesrelatedtoantiＧreflectivecoating敭 a Sampleof UTＧSOIandfabricationprocess ４６  

 b fabricationprocessofTiO２layer ４７   c１ schematicofidealplasmonicabsorber ４８   c２ selfＧassemblyofgold

nanoparticles to form plasmonic absorbers ４８   c３ images of nanoporous template sample and

　　　　　　　　　　Au NPTsample ４８   d schematicofdielectricnanospheresolarcell ４９ 

工艺设备的研发.同样面向光伏产业,Wang等[４９]

通过在结晶硅薄膜太阳能电池的顶部引入介电纳米

球,利用自组装方法在水面上制造密堆积的PS单

层膜,最后将其转移到硅层太阳能电池的顶部,在空

气中干燥,证明了介电纳米球阵列可以通过将入射

光耦合到下面的硅层来增强超薄硅膜中光的吸收,
如图５(d)所示,太阳能电池的光学转换效率提高了

２６．５％.

３．５　光学器件

３．５．１　发光二极管

通常,发光二极管(LED)发光中心的光经过介

质的无数次反射,大部分的光不能有效耦合,辐射效

率很低.如果将LED的发光中心置于特定的光子

晶体中,使该发光中心的自发辐射频率与光子晶体

的光子频率禁带重合,则发光中心发出的光不会进

入包围它的光子晶体中,而会沿着设计的方向出射,
大大提高LED的效率[５０].

目前,氮化半导体在固态照明、二极管激光器、

热电、太阳能转换等领域有着重要的应用.Li等[５１]

将TiO２胶体晶体运用于InGaN量子阱LED,通过

优化浸渍法和快速对流法,在 LED 上沉积二维

TiO２微球阵列,优化了对光子晶体禁带位置的控

制,使LED的光提取效率提高了约１．８倍,如图６
(a１)、(a２)所示.３．１节中提到的Zhang等[３５]通过

调整自组装PS纳米球的直径和单层胶体晶体的重

复周期,实现了多维光子晶体在结构和禁带位置上

的柔性控制,增强了光子带隙.如图６(b１)所示,在
传统的基于GaN的LED的背面加上这种胶体晶体

作为背反射器,LED的光输出功率提高了９７．３％,
如图６(b２)所示,３５０mA下的LED的电致发光强

度提高了１３１．５％,如图６(b３)所示

３．５．２　光学镜

当光的频率达到光子晶体的光子带隙时,光便

不能在光子晶体中传播,此时入射光的反射率几乎

为１００％,利用这些特点可以制造出高效率的反射

镜,如一维光子晶体全方位反射镜.
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图６ 发光二极管的结构与发光效率.(a１)InGaN量子阱LED原理图[５０];(a２)InGaN量子阱LED的光输出

功率与电流的关系[５０];(b１)超晶格作为LED背反射器的示意图[３５];(b２)(b３)光输出功率和电致发光光谱[３５]

Fig敭６StructureandluminousefficiencyofLEDs敭 a１ PrincipleofInGaNquantumwellLED ５０   a２ lightoutputpower

asafunctionofcurrentforInGaN quantum wellLED  ５０   b１ schematicofLED bottom reflectorwith

　　　　　　　superlattice ３５   b２  b３ lightoutputpowerandelectroＧluminescencespectra ３５ 

　　早在２００３年,就有报道提出了一维光子带隙材

料在一个或多个界面上发生全内反射的性质可以使

光子晶体用于制备高反射镜.２００６年,Li等[５２]先

对高分散的SiO２微球进行了提纯,再通过等温加热

蒸发增强热对流,诱导SiO２微球自组装到垂直放置

在溶液中的玻璃表面上,这种诱导方法有利于微球

在垂直沉积过程中的悬浮,并在直径较宽范围内产

生高度有序、大面积、厚度可控的SiO２胶体晶体薄

膜,利用此薄膜可以制备法布里Ｇ珀罗干涉仪的标准

器件.
除了反射镜,自组装胶体晶体还可以用于透镜

的制备[５３Ｇ５４].本课题组[５５]利用纳米球光刻技术实

现了平面微透镜及其阵列的批量化低成本制造:采
用旋涂法在４inch(１０．１６cm)圆片上制备精密排布

的单层PS纳米球薄膜,利用氧等离子刻蚀将PS纳

米球直径减小到设计值,沉积金膜并剥离PS纳米

球后得到金纳米孔阵列结构,以此为基底,采用微机

电系统加工工艺完成了透镜及其阵列的高保真制

备,如图７所示.实验和测试结果表明:纳米球自组

装法得到的胶体晶体薄膜可以用于制备圆片级透镜

及其阵列结构,成品率达７０％;制得的微透镜及其

阵列不仅可以有效实现单波长和宽波段聚焦,而且

其焦点大小接近于光学衍射极限.这种实现集成纳

米光子器件圆片级批量化制造的廉价方法,极大开

拓了胶体晶体的应用领域,丰富了微纳光学器件的

加工手段.

３．５．３　激光器

Furumi等[５６]根据 Xia和Fudouzi制备PS和

PDMS胶体晶体膜的方法,提出高质量的胶体晶体

薄膜应用于低阈值激光器上的方法.先通过自组装

形成一个大的PS/PDMS薄膜,然后从这个薄膜上

剪下１cm２的高质量胶体晶体,以低分子聚乙二醇

二丙烯酸酯(PEGＧDA)为流体,２Ｇ苄基Ｇ２Ｇ(二甲基)Ｇ
４Ｇ吗啡丁苯酮(BDMB)为光聚合引发剂,罗丹明１０１
(Rh)为荧光染料,将这些流体混合物通过毛细力注

入两层胶体晶体膜之间.最后,通过紫外线曝光聚

合PEGＧDA,使 PS/PDMS薄膜之间的 Rh/PEGＧ
DA层基本固定,中间发光层便是激光腔结构,如图

８(a)所示.光束可以在PS/PDMS薄膜的光子带隙

内产生激光振荡,通过限制激光腔中间发光层发射

的光子便可以实现低阈值激光.

Wang等[５７]利用自组装的三维纳米聚合物制备

了具有稳定蓝相(PSBP)的薄膜,实现了电子可调谐

光子带隙.由于在施加定向电场时,阳离子捕获的

聚合物原纤维发生位移,引起立方纳米结构的空间

晶格畸变,光子带隙能在负偏压下可逆地调整至

图８(b２)所 示 位 置,在 正 偏 压 下 可 逆 地 调 整 至

图８(b３)所示位置.将PSBP材料与荧光染料掺

杂,可以得到具有电调谐波长的无反射蓝色激光发

射器.近几年,自组装胶体晶体不仅在电子可调谐
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图７ 微透镜阵列制备.(a)纳米球光刻法批量化制备微透镜阵列的工艺流程[５５];(b１)旋涂有PS纳米球掩模

的４inch玻璃基底[５５];(b２)~(b４)不同观测尺度下的微透镜阵列[５５];(c１)模拟光场分布[５５];(c２)实际光场分布[５５]

Fig敭７Fabricationofmicrolensarrays敭 a Schematicofmassproductionofmicrolensarraybynanospherelithography ５５  

 b１ diffractionimageoffabricated４ＧinchglasssubstratecoatedwithPSnanospheremask ５５   b２ Ｇ b４ optical

microscopeimagesofmicrolensarrayatdifferentobservationscales ５５   c１ simulatedlightＧfielddistribution ５５  

　　　　　　　　　　　　　　　　 c２ measuredlightＧfielddistribution ５５ 

图８ 胶体晶体激光器.(a)低阈值胶体晶体激光器原理

图[５６];(b)不同偏置方向电压下光子带隙偏移的示

　　　　　　　　　意图[５７]

Fig敭８ColloidalＧcrystallaser敭 a PrincipleoflowＧ

threshold colloidalＧcrystal laser ５６  

 b schematicsofphotonicbandgapshiftunder

　　voltagesindifferentbiasdirections ５７ 

激光器的研究上取得了突破,在量子激光器的研究

上也取得了一定进展[５８].

３．５．４　传感器

目前,有许多化学、生物传感器的核心工艺是通

过胶体晶体实现的[５９Ｇ６３].Yu等[６４]提出了一种简单

的基于周期性介电结构的在平坦金属表面自组装的

表面等离子激元器件,它是一种混合等离子体胶体

晶体,结合了表面等离子系统的高场定位和介电胶

体晶体的长传播性和耦合能力,可以用于检测乙醇

蒸气.在传感器的研究上,大自然往往会给科学家

们一些灵感,Narasimhan等[６５]从长尾玻璃蝴蝶翅膀

上的生物光子纳米结构中得到灵感,将其用于体内眼

压感知器的制备,在晶片层上旋涂聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)和PS的混合溶液,然后经过分离、筛选、蒸
发、剥离工艺形成Al２O３金属掩模,最后通过等离子

体蚀刻、背面光刻、反应离子蚀刻得到Si３N４膜,它可

以作为一种能够感知眼压的纳米微光学植入物,用于

青光眼的诊断和治疗,如图９(a)所示.
当分子在金属纳米结构附近时,通过激发局部

表面等离子体共振来放大入射场,从而引起表面增

强拉曼散射(SERS),它现在常被用于低浓度检测及

微纳结构信息的表征.Zhou等[６６]将光纤的末端依

次放入APTES溶液中和 Au胶体中,使得光纤末

端附着了Au纳米层,最终实现了一种低成本、高灵

敏度、快速的双光纤SERS传感器,如图９(b)所示.
除此之外,自组装银纳米薄膜还可以作为SERS基

底,起到提高拉曼荧光比的作用[６７],如图９(c)所示.

３．５．５　胶体马达

生物发动机可以通过多种自组装的生物分子合
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图９ 传感器制造工艺.(a)仿生Si３N４基底的微纳工艺

流程[６５];(b)自组装工艺图及光纤末端的SEM 图

　　　　像[６６];(c)拉曼检测示意图[６７]

Fig敭９Fabricationprocessofsensors敭 a MicroＧnano
fabricationprocessflow ofbioＧinspiredSi３N４Ｇ

membrane ６５   b schematicofselfＧassembly

process and SEM image of fiber end ６６  

　 c schematicofRamanmeasurement ６７ 

作驱动,将外部能量转化为自身动能,并且效率要优

于内燃机和电动机.自然界中存在许多生物发动

机,如:细菌中的鞭毛旋转,病毒衣壳中的DNA包

装和细胞爬行.但在纯合成系统中,开发这种自组

装 电 动 机 是 胶 体 科 学 和 纳 米 技 术 的 重 大 挑 战.
Yuan等[６８]研制出一种基于自组装的胶体马达,浸
没在液体晶体中的透明微粒持续暴露于功率约为

１nW的非结构光下,在光的驱动下发生重复不停的

旋转,其旋向性和频率由偏振和光强控制.通过单

层的偶氮苯分子可以研究液晶光轴如何机械耦合到

粒子表面,以及当光的偏振变化时血小板和偶氮苯

分子如何共同旋转,如图１０(a)、(b)所示.

图１０ 自组装胶体马达.(a)光驱动自组装胶体马达的

三维示意图,xz 平面的棒状分子为液体晶体分

子,xy 平面的小棒状分子为偶氮苯分子[６８];(b)偏

　振蓝光和偏振白光下血小板的平移运动[６８]

Fig敭１０ SelfＧassembled molecularＧcolloidal motor敭

 a ThreeＧdimensional schematic of selfＧ
assembled molecularＧcolloidal lightＧdriven
motor敭Rodsinxzplanerepresentliquidcrystal
moleculesand androdsinxyplanerepresent
azobenzene molecules ６８   b snapshots of
translationalmotionofplateletunderpolarized

　　bluelightandpolarizedwhitelight ６８ 

４　总结与展望

随着胶体晶体自组装技术的不断发展,其应用

的领域和场合将会逐步拓宽.本文主要介绍了自组

装胶体晶体在微纳光学领域的一些应用,如可防伪

彩色打印、高效率太阳能电池板、光学元器件等,并
对不同的自组装技术进行了简要概括.

胶体晶体自组装技术之所以得到许多学者的青

睐,是由于其具有生产成本低、生产周期短、易于大

规模制造、即用即制备的特点.这种加工工艺在太

阳能电池板、显示器、发光二极管等批量化的生产领

域有着广阔的前景.与此同时,由于自组装胶体颗

粒间复杂的物理化学作用机制,自组装技术具有较

差的可控性,生产中存在较大的次品率,要达到较高

的精密度可能会有大量的损耗.
因此,在未来的研究工作中,需要通过加工工艺

的改造不断提高胶体晶体的质量,结合目前新兴的

计算机模拟技术,找到低成本、低能耗、高成功率的

制备工艺.在光伏产业中,高质量胶体晶体将会发

挥越来越重要的作用,利用自组装胶体晶体制备的

抗反射层可以有效地提高太阳能电池板的光捕获效

率,这种加工工艺还能有效缩短生产周期及降低加

工成本.在彩色打印、全息图等领域,模块化的胶体

晶体有着很好的稳定性和灵活性,可以用于防伪加
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密,这种低碳环保的加工工艺也为显示器制造、全息

照相提供新的途径.对发光二极管、生化传感器、微
透镜、激光器制造来说,胶体晶体的使用可能对产品

的性能有着意想不到的效果.
胶体晶体独特的物理化学特性赋予了它广阔的

应用前景,随着自组装技术的不断发展,胶体晶体的

制备成本将会越来越低,精度会越来越高,这种技术

的发展也将会为制造业增添新的活力.
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