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面缺陷对三维胶体晶体光学性质的影响
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摘要　利用化学自组装方法和旋涂技术，成功地将二氧化硅（ＳｉＯ２）微球体植入聚苯乙烯微球组成的蛋白石中，获

得了嵌有面缺陷的三维胶体晶体。经ＳｉＯ２ 渗透后，煅烧除去聚苯乙烯微球，获得了反相结构的光子晶体。胶体球

粒直径增大时，无论晶体中有无缺陷态的存在，蛋白石及其反相结构透射谱中峰的位置发生红移，反之则产生蓝

移。在胶体球粒直径一定时，对于降低折射率的缺陷，其透射谱峰中缺陷态的位置发生红移；对于增加折射率的缺

陷，其透射谱峰中缺陷态的位置发生蓝移。透射谱还与缺陷层的厚度等因素有关。
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１　引　　言

光子晶体（Ｐｈｏｔｏｎｉｃｃｒｙｓｔａｌｓ，ＰＣ）是介电常数

周期性变化而形成能量禁带，禁止特殊波长电磁波

在其中传播的材料［１～４］。像半导体掺杂具有的重要

意义一样，在光子晶体中引入点缺陷、线缺陷或面缺

陷，对其在通讯、光子集成回路等方面的潜在应用具

有重要意义［４～９］。

随着电磁波的频率增高，制作带有缺陷的光子

晶体会遇到一些技术方面的困难［１０～１２］。胶体球的

自组装（Ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙ）被认为是制作三维光子晶体

的一种简单而又便宜的方法［１３～１５］。在过去的几年

中，许多研究小组利用自组装方法制造了不同结构、

不同材料组分的三维光子晶体［１６，１７］。分步自组装

法可以根据研究需要，在聚苯乙烯（Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ，

ＰＳ）胶体晶体内部产生各种缺陷。具体方法大致如

下：将多层的ＰＳ胶体薄层连续地沉淀在衬底上，形

成光子晶体同质结构。利用相似的方法，将二氧化

硅（ＳｉＯ２）胶体晶体薄层生长在ＰＳ薄层之上，这样

就引入了面缺陷层（如果是线缺陷或点缺陷还要做

刻蚀处理，在薄层表面建立线或点缺陷的形状），继
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续在ＳｉＯ２ 薄层上沉淀多层相同的ＰＳ胶体晶体薄

层，ＳｉＯ２ 缺陷层就被夹在ＰＳ胶性晶体中间，成为一

种内置的缺陷。这一方法可以使均匀球粒很好的有

序排列，为构造具有完全禁带的光子晶体的理想模

板提供可能。

本文主要通过采用自组装方法，研究面缺陷对

光子晶体光学性质的影响。

２　实验过程和结果

本研究中首先采用自组装的方法，在底部沉积

ＰＳ多层结构，如图１（ａ）所示；之后采用旋涂的方

法，在其表面覆盖单层的ＳｉＯ２ 球粒，如图１（ｂ）所

示；然后，继续通过自组装的方法生长ＰＳ多层，这

样ＳｉＯ２ 颗粒层就嵌入在ＰＳ多层中，形成嵌有面缺

陷的蛋白石（Ｏｐａｌ），如图１（ｃ）所示。进而利用ＳｉＯ２

溶胶对蛋白石进行渗透，如图１（ｄ）所示；最后通过煅

烧除去ＰＳ微粒，获得反相的ＳｉＯ２ 结构，ＳｉＯ２ 颗粒层

变成了固态缺陷层嵌入在反相结构中，形成带有面缺

陷的反相蛋白石（Ｉｎｖｅｒｓｅｄｏｐａｌ），如图１（ｅ）所示。

图１ 在蛋白石和反相蛋白石中嵌入面缺陷的过程示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍｅｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｓｔｅｐｓｏｆｆａｂｒｉｃａｔｉｎｇａｐｌａｎａｒ

ｄｅｆｅｃｔｅｍｂｅｄｄｅｄｉｎａｎｏｐａｌａｎｄａｎｉｎｖｅｒｓｅｏｐａｌ

第一步，是ＰＳ球粒的合成和第一个多层的制

备。为满足不同波段光透射特性的研究要求，采用

无乳化剂聚合的方法，合成了直径为 ３８０ｎｍ，

５６０ｎｍ和６５５ｎｍ的ＰＳ微球（多分性＜３％）。将获

得的ＰＳ微球水洗４次，分别获得４％，８％和９％的

悬浮液。玻璃衬底先用清洗液洗涤，然后用去离子

水冲洗，并在氮气流中将其晾干。将干燥的衬底水

平放置，将４０μＬ的ＰＳ胶性悬浮液倒在衬底上，并仔

细的均摊在衬底上（温度２０℃，相对湿度２８％）。大

约１．５ｈ后，在衬底上会形成一层胶性晶体薄膜。

第二步，用旋涂法形成作为面缺陷的ＳｉＯ２ 薄层。

用Ｓｔｂｅｒ方法
［１８］合成直径为２２５ｎｍ和５８５ｎｍ的

ＳｉＯ２ 球，用水洗涤３次，并在乙醇（９９．９５％）中再次

分散，分别形成体积比为４％和５．６％的悬浮液。以

第一步中制备的ＰＳ薄层为基底，在旋涂器上分别

以１０００ｆｒａｍｅ／ｍｉｎ和１２００ｆｒａｍｅ／ｍｉｎ旋涂，制得

直径为２２５ｎｍ和５８５ｎｍＳｉＯ２ 微球的单层膜缺陷

层。之后，将样品在１００℃ 下退火３ｍｉｎ。

第三步，继续生长第二层ＰＳ多层。将另一ＰＳ

胶体悬浮液仔细的均摊在第二步获得的样品上，大

约１．５ｈ后，形成新的胶性晶体薄膜。这样，ＳｉＯ２ 缺

陷层就像三明治一样，被夹在其中。

第四步，用ＳｉＯ２ 对样品渗透。用四已基硅酸盐、

乙醇、盐酸（体积比为１∶１０∶１）制备出氧化硅溶液，搅

拌４ｈ。将夹有ＳｉＯ２ 单层缺陷的ＰＳ三维胶体晶体水

平放置，将溶液倒在上面，将其完全湿润，然后将样品

放在室温下１２ｈ晾干。将这一渗透过程重复三次，

使蛋白石的空隙完全被ＳｉＯ２ 渗透填充。

图２ 存在面缺陷的蛋白石及其反相结构的ＳＥＭ 照片。

（ａ），（ｂ）嵌入单层２２５ｎｍＳｉＯ２ 微球的２０层５６０ｎｍ

ＰＳ微球胶体晶体的低倍和高倍ＳＥＭ 图；（ｃ），（ｄ）

反相蛋白石样品的低、高放大倍数ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆａｎｏｐａｌｗｉｔｈａｐｌａｎａｒｄｅｆｅｃｔａｎｄｉｔｓ

ｉｎｖｅｒｔｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．（ａ），（ｂ）２０ｌａｙｅｒｓｏｆ５６０ｎｍ

ＰＳｓｐｈｅｒｅｓｅｍｂｅｄｄｅｄｗｉｔｈａ２２５ｎｍｓｉｌｉｃａｂｅａｄ

ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ａｔ ｌｏｗ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；（ｃ），（ｄ）ｔｈｅｉｎｖｅｒｔｅｄｏｐａｌｓａｍｐｌｅａｔ

ｌｏｗａｎｄｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

第五步，样品在５００℃下煅烧６ｈ，以除去ＰＳ

球粒。

图２显示的是一蛋白石及其反结构的ＦＥＳＥＭ

图片。这种蛋白石包含有２０层直径为５６０ｎｍ的ＰＳ

２９９１
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球粒，其中嵌有直径为２２５ｎｍ的ＳｉＯ２ 微球单层。由

于ＳｉＯ２ 层的均匀性，第二层ＰＳ球粒的质量跟生长在

平面玻璃衬底上的一样好。在渗透过程，ＳｉＯ２球粒和

渗透过来的ＳｉＯ２连接在一起。除去ＰＳ颗粒后，ＳｉＯ２

球在蛋白石的反相结构中作为缺陷保留了下来。

图２（ａ），图２（ｂ）是其中嵌入直径为２２５ｎｍＳｉＯ２微球

单层的２０层直径为５６０ｎｍ的ＰＳ球粒不同放大倍数

下的分辨图。图２（ｃ），图２（ｄ）显示的是不同放大倍

数下反相样品的微结构图，从图中可以观察到形成了

同质的ＳｉＯ２ 层。

３　材料的光学性质

从光学意义上讲，有两种缺陷：

１）降低折射率的缺陷：在缺陷层中，用低折射率

的材料代替高折射率的材料。在蛋白石构中，ＳｉＯ２

的折射率（１．４５）比周围ＰＳ球（１．５９）的低，而且它

的球粒大小也比ＰＳ球粒小，ＳｉＯ２ 层就作为减少折

射率的缺陷。

２）增加折射率的缺陷：在缺陷层中，用高折射率

的材料代替低折射率的材料。在反相蛋白石结构

中，ＰＳ球被空气代替，缺陷层的ＳｉＯ２ 变为较高折射

率的材料，这样ＳｉＯ２ 层变为增加折射率的缺陷。

降低折射率的缺陷，相当于半导体材料中的受

体，使得出现了源于价带的接受模式；而使折射率增

加的缺陷，相当于半导体材料中的施体，诱导了源于

导带的施出模式。由于在蛋白石样品和其反相结构

中ＳｉＯ２ 层的存在，介质介电常数的周期性被破坏。

破坏层相当于一个二维的面缺陷，将固定的缺陷态

引入到能带中。在蛋白石样品和其反相结构中的缺

陷态的位置，不仅与本身的结构有关，还与相邻的介

质层有关，因为它们构成了不同的缺陷态。

首先分析单一材料存在时的缺陷态。以直径为

犇的ＰＳ多层为例，由于胶体晶体为面心立方结构，

ＰＳ的空间占有率为０．７４，空气空间占有率为０．２６，

取ＰＳ的折射率为１．５９，空气的折射率为１，则晶体的

平均折射率为：狀ａ＝（１．５９
２×０．７４＋１２×０．２６）１

／２＝

１．３４８。根据布拉格（Ｂｒａｇｇ）公式：λ＝２犱狀
２
ｅｆｆ－ｓｉｎ

２
槡 θ，

由于垂直入射，θ＝０，而面间距犱＝（２／３）
１／２犇，犇 为

ＰＳ球粒的直径，可以得出

λ＝２．３８４犇， （１）

不同粒径微球组成的胶体晶体的Ｂｒａｇｇ峰位置，如

犇１＝３８０ｎｍ，λ１＝９０６ｎｍ；犇２＝５６０ｎｍ，λ２＝１３３５ｎｍ；

犇３＝６５５ｎｍ，λ３＝１５６１ｎｍ。

可见，ＰＳ球体直径增大时，其Ｂｒａｇｇ衍射峰的

波长增大，发生红移，反之则产生蓝移。图３给出了

光垂直入射２０层ＰＳ微球（犪３８０ｎｍ，犫５６０ｎｍ，犮

６５５ｎｍ）内嵌有２２５ｎｍＳｉＯ２ 球粒单层的蛋白石的

透射光谱曲线，首先可以看到，随着ＰＳ球粒半径的

增大，Ｂｒａｇｇ衍射峰的波长逐渐增大，其位置明显发

生了红移。

图３ 在２０层ＰＳ球粒（犃３８０ｎｍ，犅５６０ｎｍ，犆６５５ｎｍ）

内嵌有２２５ｎｍ二氧化硅球粒单层的蛋白石的光透

　　　　　　　射谱（透过模式）

Ｆｉｇ．３ Ｏｐｔｉｃａｌｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｏｐａｌｓｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇｏｆ

ａ２２５ｎｍｓｉｌｉｃａｂｅａｄｌａｙｅｒｓａｎｄｗｉｃｈｅｄｂｙ２０ｌａｙｅｒｓ

ｏｆ犃３８０ｎｍ，犅５６０ｎｍ，ａｎｄ犆６５５ｎｍＰＳｐａｒｔｉｃｌｅｓ

本研究中，更关注的是有缺陷层存在时，同一直

径ＰＳ球粒的Ｂｒａｇｇ衍射峰中缺陷态的位置与其相

同直径、单一ＰＳ球粒层（无缺陷层）存在时的比较。

由图３可明显看出，由于面缺陷的引入而在透射谱线

中出现了缺陷态。曲线犃ＰＳ球粒直径为３８０ｎｍ，

Ｂｒａｇｇ衍射峰中缺陷态的位置大约在９２５ｎｍ，而相

同直径、单一ＰＳ球粒层时，Ｂｒａｇｇ衍射峰的理论位

置在９０５ｎｍ；曲线犅ＰＳ球粒直径为５６０ｎｍ，Ｂｒａｇｇ

衍射峰中缺陷态的位置大约在１３６０ｎｍ，而相同直

径、单一ＰＳ球粒层时，Ｂｒａｇｇ衍射峰的理论位置在

１３３５ｎｍ；曲线犆ＰＳ球粒直径为６５５ｎｍ，Ｂｒａｇｇ衍

射峰中缺陷出现的位置大约在１６２０ｎｍ，而相同直

径、单一 ＰＳ 球粒层时，缺陷 态的 理论位置 在

１５６１ｎｍ。上述实验都属于减少折射率的缺陷，

Ｂｒａｇｇ衍射峰中缺陷态的位置都明显发生了红移，

移到止带低波长的边缘。其主要原因是ＳｉＯ２ 球粒

层的引入，使其平均折射率变小了。

对于单一的反相结构，ＳｉＯ２ 的空间占有率为

０．２６，空气空间占有率为０．７４，取ＳｉＯ２ 的折射率为

１．４５，空气的折射率为１，则晶体的平均折射率为：

狀犻ａ＝（１．４５
２×０．２６＋１２×０．７４）１

／２＝１．１３４３，设犇犻

３９９１
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为ＳｉＯ２ 球粒的直径，可以得出

λ犻 ＝１．８５２犇犻， （２）

不同直径对应的Ｂｒａｇｇ衍射峰位置

犇犻１＝３８０ｎｍ，λ犻１＝７０４ｎｍ；

犇犻２＝５６０ｎｍ，λ犻２＝１０３７ｎｍ。

可见，对于反相结构，ＳｉＯ２ 球粒直径增大时，

Ｂｒａｇｇ衍射峰也是发生红移，反之则产生蓝移。

图４为反相蛋白石结构的透射光谱，曲线犃

２０层３８０ｎｍＰＳ球粒，嵌有一层２２５ｎｍＳｉＯ２ 球粒，

Ｂｒａｇｇ衍射峰中缺陷态的位置大约在６３０ｎｍ，而相

同直径、单一ＰＳ球粒层时，衍射峰的理论位置在

７０４ｎｍ；曲线犅２０层５６０ｎｍＰＳ球粒，嵌有一层

２２５ｎｍＳｉＯ２球粒，衍射峰中缺陷态的位置大约在

９８０ｎｍ，而相同直径、单一ＰＳ球粒层时，衍射峰的

理论位置在１０３７ｎｍ；曲线犆２４层５６０ｎｍＰＳ球

粒，嵌有一层５８５ｎｍＳｉＯ２ 球粒，衍射峰中缺陷态的

位置大约在１０３０ｎｍ，而相同直径、单一ＰＳ球粒层

时，衍射峰的理论位置在１０３７ｎｍ。三种情况都属

于增加折射率的缺陷，可以看出，缺陷态的位置都发

生了蓝移。曲线犆中蛋白石的光谱结构变化最小，

主要是折射率变化最小的原因。

图４ 反相蛋白石结构的光传输谱线。犃２０层３８０ｎｍ

ＰＳ球粒，嵌有一层２２５ｎｍＳｉＯ２ 球粒。犅２０层

５６０ｎｍＰＳ球粒，嵌有一层２２５ｎｍＳｉＯ２ 球粒。犆

２４层５６０ｎｍＰＳ球粒，嵌有一层５８５ｎｍＳｉＯ２ 球粒

Ｆｉｇ．４ Ｏｐｔｉｃａｌｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｉｎｖｅｒｓｅｏｐａｌｓ．犃

２０ｌａｙｅｒｓｏｆ３８０ｎｍＰＳｓｐｈｅｒｅｓｅｍｂｅｄｄｅｄｗｉｔｈａ

ｌａｙｅｒｏｆ２２５ｎｍｓｉｌｉｃａｂｅａｄｓ，犅２０ｌａｙｅｒｓｏｆ５６０ｎｍ

ＰＳｓｐｈｅｒｅｓｅｍｂｅｄｄｅｄｗｉｔｈａｌａｙｅｒｏｆ２２５ｎｍｓｉｌｉｃａ

ｂｅａｄｓ，ａｎｄ犆 ２４ｌａｙｅｒｓｏｆ５６０ｎｍ ＰＳｓｐｈｅｒｅｓ

ｅｍｂｅｄｄｅｄｗｉｔｈａｌａｙｅｒｏｆ５８５ｎｍｓｉｌｉｃａｂｅａｄｓ

４　结　　论

本文展现了一种用ＰＳ和ＳｉＯ２ 微球制备嵌有

面缺陷的蛋白石及反相蛋白石的方法，研究了不同

ＰＳ球粒下缺陷对晶体光学性质的影响。发现胶体

晶体微球直径增大时，无论是有无缺陷态存在，

Ｂｒａｇｇ衍射峰均发生红移，反之则产生蓝移。降低

折射率的缺陷，其Ｂｒａｇｇ衍射峰中缺陷态的位置发

生红移；增加折射率的缺陷，其Ｂｒａｇｇ衍射峰中缺陷

态的位置发生蓝移。另外，Ｂｒａｇｇ衍射峰位置不仅

与构成球粒的半径有关，还与嵌入ＳｉＯ２ 球粒层数、

ＰＳ球粒层数有关，它们对光的传输系数也有影响。

采用相同的方法也可以用来研究点缺陷和线缺陷的

光学性质［１９，２０］。虽然受到烧结等一些因素的影响，

自组装方法仍是一种经济而简便的产生光子晶体面

缺陷的很好方法。
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