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摘要　以标准单模光纤包层的外表面作为基底，通过改进的恒温蒸发对流引导合理控制溶剂蒸发温度和液体表面

下降的速度，使用垂直沉积法在其曲面圆柱型基底涂覆三维二氧化硅胶体晶体。单模光纤垂直插入二氧化硅胶体

溶液中，处于圆形容器的中心，在毛细力的驱动下胶体微球在光纤外表面形成三维的胶体晶体薄膜。实验所用二

氧化硅微球平均粒径为３９０ｎｍ，晶体生长时间仅为１２ｈ。用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析了样品的表明形貌：确定

了样品表面面心立方结构的［１１１］和［１００］两种晶向排列，同时发现了［１００］晶向之间有规律的［１１１］晶向排列的交

叉图案。对胶体微球不同的晶向排列以及交叉图案进行了定性的分析和讨论。
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１　引　　言

光子晶体［１，２］是一类电介质常数呈周期性分布

且具有光学带隙的功能材料，由于其在抑制自发辐

射、光子局域和直角光波导传输等方面有无可比拟

的优势，受到广泛的关注［３～７］。近年来，通过胶体微

球自组装方法制备光子晶体越来越受到人们的重
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视［８，９］，因此也发展了很多的制作方法，如力场沉淀

法［１０］、流速控制法［１１］、机械提拉法［１２］和双基片限制

法［１３］等。其中垂直沉积法［１４］由于其易控制胶体薄

膜厚度，生长周期短，制备的晶体可靠性高受到深入

的研究。据此改良的垂直沉积法［１５］在平板基地上

可以制作厘米级区域的胶体晶体及其多孔结构，其

晶向取值单一，表面六边形排列紧凑，有高质量的光

子带隙效应，有望应用于光波导、集成光路和低阈值

激光器等。但是这些方法制备的胶体晶体都是基于

平板基底生长的有序结构排列，关于如何把胶体晶

体均匀涂覆在曲面基底上，尤其是光纤曲面上还鲜

有报道［１６，１７］。这样，一方面不能充分利用光纤通信

的优势，同时也限制了光子带隙的实际应用范围。

本文以光纤包层和不同曲率半径的毛细管的外

表面作为基底，通过改进的恒温蒸发溶剂对流引导

垂直沉积法在其曲面圆柱型基底涂覆胶体晶体。实

验中通过改变胶体溶液的浓度控制涂覆的胶体薄膜

的层厚，并比较了溶剂的配比参数的影响，探讨了胶

体微球组装的原理和方法。用扫描电子显微镜观察

胶体薄膜的形貌并比较不同晶向的排列方式，定性

分析了实验中出现的特殊交叉排列图案。

图１ 自组装原理及对流模式示意图。（ａ）垂直沉积法，

（ｂ）对流模式

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙａｎｄｃｏｎｖｅｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎ。

（ａ）Ｖｅｒｔｉｃａｌｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ；（ｂ）ｃｏｎｖｅｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎ

２　实验原理和方法

Ｎａｇａｙａｍａ等
［１８］和Ｃｏｌｖｉｎ等

［８］提出了采用垂

直沉积法制备晶体排列的方法，如图１（ａ）所示，在

气液固三相界面的弯月面附近，由于溶液的不断蒸

发，在毛细力和静电力等相互作用下，胶体微球粒子

经历一个复杂的成核、粒子传输和结晶过程［１９］自组

装为高度有序的三维排列。为避免大直径微球在溶

液中沉淀速度过快，采用不同配比的溶剂（乙醇和去

离子水）配置胶体悬浊液，并通过控制蒸发温度以使

胶体溶液产生对流来达到一定的平衡。图１（ｂ）为

插入基片时溶液对流情况的剖面图，对流产生的流

体剪切力可以起到平衡重力的作用，恒定的温度可

以保持蒸发过程中的对流图案，因此对流的引入可

有效减缓粒子的过快沉降，促使组装速度和结晶速

度达到平衡。

３　实　　验

将直径为３９０ｎｍ，分散度小于２％的单分散二

氧化硅微球用超声波分散于乙醇水（质量比为３∶７）

溶液中，配置质量分数为１％的胶体溶液。实验中

所用曲面基底共 ３ 种：外径分别为 ３００μｍ 和

５００μｍ的毛细管，经过丙酮浸泡去除涂覆层后留下

直径为１２５μｍ的裸光纤。先将曲面基底用丙酮溶

液和去离子水各清洗２次，用超声波清洗３０ｍｉｎ，

然后再用乙醇溶液和去离子水漂洗后在氮气流中烘

干。将清洁后的毛细管和裸光纤分别垂直插入盛有

配制好胶体溶液的小瓶中，将小瓶置于一自制的水

浴加热缸中，实验开始时小瓶中的溶液界面高出水

浴界面０．５ｃｍ，整个装置置于恒温干燥箱中。为了

尽量减少空气流动对胶体晶体薄膜的影响，自制的

多孔盖封住敞口的小瓶，盖子上的小孔便于蒸发溶

剂。实验全部完成仅需１２ｈ。

４　实验结果和讨论

采用ＪＳＭ５６１０ＬＶ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）

观察所制备的晶体形貌。图２是一组在水浴温度为

６５℃、相对湿度为７０％实验条件下制备样品的

ＳＥＭ图。如图２（ａ）所示，胶体微球均匀涂覆在光

纤外表面，其长度达到毫米量级。图２（ｂ）～（ｄ）是

不同放大倍数下的ＳＥＭ 图片，可以观察到晶体的

表面在较大范围内呈规则的有序六角排列，局部有

少量裂缝和点缺陷。在图２（ｃ）更大的放大倍数下，

可以清楚地观察到曲面上胶体微球的六角密排结

构，类似于平板基底上的微球密堆积排列，其密排面

平行于曲面基底，在这个面上每个小球周围都有六

个最邻近小球，如图中白色标记所示。这种排列对

应的是面心立方（ｆｃｃ）结构的［１１１］面，或六角密排

（ｈｃｐ）结构的［０００１］面
［２０，２１］。为了确定其真实的组

装方式，观察样品的侧面形貌。从图２（ｄ）截面处可

以看出胶体晶体的内部结构的有序性，它对应于ｆｃｃ

结构的［１００］晶面，因而可初步确定胶体微球是以类

ｆｃｃ结构紧密堆积的，且其类［１１１］晶面平行于基底

的曲表面，其堆积层数达到１０层以上。

０７８２
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图２ 样品［１１１］晶向排列区域的ＳＥＭ图。（ａ）涂覆二氧化硅球的光纤，（ｂ）～（ｄ）不同放大倍率下的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｎｇｔｈｅ［１１１］ｒｅｇｉｏｎｓｏｆａｌｉｇｎｍｅｎｔｏｆｃｒｙｓｔａｌｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ．

（ａ）ｏｐｔｉｃａｌｆｉｂｅｒｃｏａｔｅｄｗｉｔｈｓｉｌｉｃａｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ，（ｂ）～（ｄ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｔｖａｒｉｏｕｓｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

　　图３是样品沿［１００］晶向排列区域的ＳＥＭ 图。

从图３（ａ）低倍率的ＳＥＭ 图可以看出，胶体微球高

度有序的正方排列也占了一定的面积，其单个区域

达到几百微米长度。图３（ｂ）和（ｃ）高放大倍数下可

以清楚的看到每个微球周围均匀紧挨着４个微球，

构成了有规则的正方形排列图案。图３（ｃ）中箭头

所示的点缺陷处显示了层与层之间的堆垛顺序，上

层微球处于下层紧邻四个微球的孔隙之处。白色标

线给出了正方形和面心立方的排列顺序，经过理论

计算，这样紧密的排列微球占空比达到７４％，正是

面心立方的［１００］晶向排列。可以简单地推断，由于

包覆光纤曲面的缘故，第一层微球排列开始产生移

位即为四方排列，这样一直按照顺序堆垛，四方结构

延续到胶体晶体样品的外表面。

图３ 胶体晶体样品［１００］晶向排列区域的ＳＥＭ图。（ａ）１０００倍，（ｂ），（ｃ）２００００倍

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｎｇｔｈｅ［１００］ｒｅｇｉｏｎｓｏｆａｌｉｇｎｍｅｎｔｏｆｃｒｙｓｔａｌｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ．

（ａ）Ｍｕｌｔｉｐｌｅ１０００ｔｉｍｅｓ，（ｂ），（ｃ）ｍｕｌｔｉｐｌｅ２００００ｔｉｍｅｓ

　　进一步观察样品的表面形貌会发现，除了常见

的［１１１］和［１００］晶向的排列，还出现了一些特殊的

排列图案。图４显示了光纤表面一些区域的特殊排

列结构。在［１００］晶向的排列区域中间，交替规则地

出现了［１１１］晶向的排列区域，这两个区域构成了一

个新的排列图案，这个漂亮图案在较大面积上存在。

在图４（ｂ）高倍放大率下可以看到，每五行四方排列

区域交替出现一行六边形的紧密排列。仔细观察其

边界，发现不同晶向区域之间不存在过渡区域，连接

比较完美，可以确定其为有序的三维排列结构。

对于这些晶向排列的图案区域，前期文献中也

鲜有报道［２２，２３］。究其原因，主要影响来自于曲面基

底。胶体微球在结晶的过程中，在弯月面剖面处类

似于平板基底的结晶原理（图１），但是由于实验中

使用的曲面基底（曲率半径为１２５μｍ），微球在结晶

的过程中除了受到重力和弯月面向上的微球聚合力

１７８２
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作用外，同时还受到沿曲面外切方向的侧表面张力

的作用，即围绕着光纤溶液空气三界面的一圈圆

周切向力。在此三个力的共同作用下，小球不能够

严格按照原来的堆积顺序排列成紧凑的六角密排结

构，而在某些区域偏移原来的结晶位置，最终形成一

定面积的［１００］区域。而交叉图案区域的出现，是由

于胶体晶体微球与圆柱曲面基底的曲率半径所决定

的，当换成直径为３００μｍ 和５００μｍ 的毛细玻璃

管，在同等条件下进行垂直沉积时，［１００］晶向排列

和交叉图案排列的区域越来越少，到５００μｍ时已

经看不到此特殊排列了。由此可见，当胶体微球和

圆柱基底曲率半径相差较大时，由于两者的曲率半

径不能很好的匹配，在一定程度上曲面基底可类似

平面基底而得到六边形紧密的排列。

图４ 胶体晶体样品［１００］晶向交叉［１１１］晶向排列区域的ＳＥＭ图。（ａ）１００００倍，（ｂ）２００００倍

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｎｇｔｈｅｒｅｇｉｏｎｏｆ［１００］ｃｒｙｓｔａｌｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎａｌｉｇｎｍｅｎｔｃｒｏｓｓｉｎｇ［１１１］ｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ．

（ａ）Ｍｕｌｔｉｐｌｅ１００００ｔｉｍｅｓ，（ｂ）ｍｕｌｔｉｐｌｅ２００００ｔｉｍｅｓ

５　结　　论

应用改进的恒温蒸发溶剂对流引导的垂直沉积

法，在曲面圆柱型基底涂覆了大面积、高度有序的三

维胶体晶体结构。表征样品表面结构，我们发现不

但出现了有规律的类ｆｃｃ结构的［１１１］和［１００］晶向

排列，还存在交叉特殊图案排列的区域。目前，在曲

面基底上，还不能够严格控制胶体微球在整个区域

按照单一的晶向排列，但是在一定面积区域能够达

到的单一晶向排列（［１１１］或者［１００］晶向排列最大

可达几个平方厘米），足够应用于特殊光学结构中。

而且，实验证明，有效合理匹配胶体微球粒径和曲面

基底的曲率半径，能够产生有规律的特殊交叉图案

排列。这不但会带来新的奇特的光学特性，同时为

制备新的多孔结构三维胶体晶体提供有序的模板，

从而为进一步应用于光纤传感、三维光子晶体光纤

制备和电光催化提供了新的方案。
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