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二氧化硅光子晶体异质结构的制备与性质研究
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摘要　利用垂直沉积技术制备了高质量的二氧化硅蛋白石结构和光子晶体异质结构，采用扫描电镜和光学透射谱

进行了样品的结构表征。对同一样品不同区域的扫描电镜照片进行快速傅里叶变换分析，证实了胶体晶体的长程

有序排列。通过对具有不同晶格常数的二氧化硅蛋白石结构的光学透射谱进行研究，提出光学透射谱中透射背景

向短波长区域平滑的下降可能来自于结构缺陷散射的影响。与相应的蛋白石结构相比，光子晶体异质结构的光子

禁带明显展宽，禁带深度也相对变浅，推测其来自于膜厚的影响。异质结构中各个光子禁带位置与蛋白石结构相

比，并没有发生明显的移动。通过谱图对比研究，分析了光子禁带的叠加效应。
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１　引　　言

光子晶体是指介电常数（或折射率）的空间排列

呈周期性变化的一类物质［１，２］，具有广阔的应用前

景，如用于单模发光二极管、低阈值激光发射器、光

波导、超棱镜、偏振器、高性能反射镜和微波天线

等［３～１２］。光子晶体异质结构是实现光子晶体应用

的一个重要途径，具有很多优良特性，可用于低损耗

光子晶体波导、高效分插滤波器以及获得超高共振

品质因数等［１３］。

目前有不少研究工作利用胶体微球的自组装技

术来制备三维胶体光子晶体［１４，１５］及其异质结构。

Ｃｏｌｖｉｎ等
［１６，１７］利用垂直沉积方法制得了由不同尺

寸颗粒所堆积而成的异质结构和超晶格结构。

Ｗｏｎｇ等
［１８］通过等温加热蒸发诱导自组装得到高质

量的胶体晶体异质结构。Ｌｉ等
［１９］利用两步垂直沉

积手段得到形状、尺寸可控的微米级光子晶体异质

结构。Ｎａｉｒ等
［２０］利用水平方向的蒸发诱导自组装

获得了异质结构，研究了其界面性质。最近，Ｗａｎｇ

等［２１］还利用两步旋涂方法获得了由两种不同尺寸

的二氧化硅胶体微球所构成的异质结构。
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当前对于胶体光子晶体异质结构的研究主要集

中于两种不同尺寸微球所构成的异质结构。而多种

尺寸胶体微球的自组装以及多层结构对光学性质的

影响，仍然是有待研究的问题。本文在前人研究基

础上，利用垂直沉积法制备了二氧化硅蛋白石结构

和多层光子晶体异质结构。二氧化硅光子晶体异质

结构的光学透射谱展现出清晰的光子禁带。分析了

散射对二氧化硅蛋白石结构透射谱中透射率曲线变

化趋势的影响。通过对比研究，分析了异质结构中

的光子禁带叠加效应。

２　实验部分

２．１　实验材料

正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ），分析纯，天津市科密欧化

学试剂有限公司生产，使用前经减压蒸馏；无水乙

醇，９９．７％，分析纯，成都市联合化工试剂研究所生

产；氨水，２５％～２８％，分析纯，成都市联合化工试剂

研究所生产。

２．２　二氧化硅微球的合成与组装

实验中采用改进的Ｓｔｂｅｒ方法，典型步骤为：在

装有聚四氟乙烯搅拌杆的三颈瓶中加入一定比例的

无水乙醇、氨水和去离子水，开启搅拌电机，水浴升温

至５５℃。取适量ＴＥＯＳ预热后用移液管移取一定体

积缓慢加入反应器皿中，反应６ｈ结束。合成粒径更

大的胶体球，只需在反应一定时间后补充ＴＥＯＳ和

水，其量是初始ＴＥＯＳ的两倍，并且ＴＥＯＳ和水的摩

尔比保持１∶２。实验中所合成的４种微球均采用同样

的初始反应物浓度，即ＴＥＯＳ为０．２ｍｏｌ／Ｌ，ＮＨ３ 为

１．０ｍｏｌ／Ｌ，Ｈ２Ｏ为５．２ｍｏｌ／Ｌ。胶体微球尺寸从小

到大的反应温度依次为５５℃，５０℃，４５℃和３５℃。

每次反应４ｈ后补加ＴＥＯＳ和水，继续反应６ｈ后结

束。将所得ＳｉＯ２ 胶体溶液反复离心清洗４次，然后

将ＳｉＯ２ 胶体球分散在无水乙醇中保存。

将盖玻片分别于丙酮、乙醇、去离子水中超声清

洗２０ｍｉｎ，然后置于混合溶液（Ｈ２ＳＯ４ 和 Ｈ２Ｏ２ 的

体积比为３∶１）浸泡一夜。用去离子水冲洗盖玻片，

经氮气吹干后垂直浸入ＳｉＯ２ 胶体球溶液中，在烘箱

中于２５℃自然干燥。在制备异质结构时，将沉积好

的薄膜浸入另一种尺寸的ＳｉＯ２ 胶体球溶液中，重复

以上干燥过程。

２．３　表征仪器

样品形貌分析采用的是场发射扫描 电镜

（ＦＥＳＥＭ）（Ｈｉｔａｃｈｉ，Ｓ４８００），透射谱的表征采用的

是紫外 可见 近红外分光光度计（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ，

Ｌａｍｂｄａ１２）。

３　结果与讨论

３．１　二氧化硅蛋白石结构

垂直沉积法是目前组装三维胶体晶体最常用的

一种方法，此方法所制备的胶体晶体薄膜质量很高，

得到的单晶区域面积大，适合于光学性质研究。图１

显示了利用垂直沉积法得到的ＳｉＯ２ 胶体晶体模板的

ＦＥＳＥＭ照片，测量得知微球直径为２３５ｎｍ。

图１ ＳｉＯ２ 胶体晶体的ＦＥＳＥＭ照片。（ａ）低放大倍数，（ｂ）高放大倍数

Ｆｉｇ．１ ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＳｉＯ２ｃｏｌｌｏｉｄａｌｃｒｙｓｔａｌ．（ａ）ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ，（ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　垂直沉积法得到的胶体晶体薄膜一般不能避免

裂纹的产生。在图１（ａ）中取４个被微裂纹隔开的

不同区域（５μｍ×５μｍ），进行快速傅里叶变换

（ＦＦＴ）得到如图２所示的结果。对比发现，４个区

域的取向几乎完全一致，可见裂纹并不影响胶体微

球的长程有序排列，同时也表明这些裂纹应该是在

干燥过程中产生的［２２］。

薄膜的光学透射谱展现了清晰的光子禁带，如

图３所示，其中禁带位置分别为犪曲线５２７ｎｍ，犫曲

线５８６ｎｍ，犮曲线６９１ｎｍ，犱曲线９３８ｎｍ，虚线为拟

合曲线。这是由于周期结构的布拉格衍射造成的，

禁带之外长波长和短波长方向清晰的法布里 珀罗

条纹证实了蛋白石薄膜高度的光学质量。透射谱中

向着短波长区域透射背景出现一个平滑的下降，４

３９５３
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图２ 图１（ａ）中４个区域相应的ＦＦＴ图像

Ｆｉｇ．２ ＦＦＴｉｍａｇｅｓｏｆｆｏｕｒｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｒｅｇｉｏｎｓ

ｉｎＦｉｇ．１（ａ）

种样品均呈现出这种规律。大量实验事实表明，这

一现象普遍存在于蛋白石和反蛋白石结构中，其产

生原因一般归为散射的贡献［２３～２６］。

对于禁带之外长波长区域，这种下降的趋势一

般认为符合瑞利散射定律［２７，２８］。由于二氧化硅微

球和玻璃衬底在可见光区吸收很小，且与波长无依

赖关系，因而可定义透射率犜＝１－犚－犛（λ），其中

犚为反射率，犛为散射率（犛∝λ
－狇）。利用公式犜 ＝

１－犚－犿λ
－狇（犿为常数）对图３中的曲线拟合（只针

对禁带外长波长区域），可得到各条曲线对应的幂指

数狇为２．５，２．８，３．２（分别对应于图３中曲线犪，犫，

犮）。这表明透射谱中背景的下降并不适合用瑞利散

射定律（犛∝λ
－４）来描述。Ｋｏｅｎｄｅｒｉｎｋ等

［２５］结合漫

散射和光子晶体内反射建立的理论模型指出，透射

谱中散射随频率的变化要比瑞利散射所预测的趋势

变化更缓慢。Ｒｅｎｇａｒａｊａｎ等
［２６］研究了散射与胶体颗

粒多分散性的关系，发现对于窄的颗粒尺寸分布，禁

带外长波长区域散射幂指数狇＜４。这也间接印证了

我们所合成的胶体微球具有很高的单分散性，在这种

情形下散射源可能来自于点缺陷，例如空位［２６］。

图３ ４种不同的ＳｉＯ２ 胶体晶体的透射谱

Ｆｉｇ．３ ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉＯ２

ｃｏｌｌｏｉｄａｌｃｒｙｓｔａｌ

禁带外短波长区域透射率的下降影响比较复

杂，一方面微球和玻璃衬底在短波长区域的吸收会

更加明显，另一方面，更大的散射体如干燥裂纹、线

缺陷会产生显著的影响［２６］。

由布拉格定律和折射定律［２９］可知，透射谱中光

子禁带满足如下关系：

λ＝２犱 狀２－ｓｉｎ
２

槡 θ，

式中λ为光子禁带所在位置，即透射谱中的谷底位

置，狀为介质的有效折射率，犱为衍射晶面间距，θ为

入射角。一般认为垂直沉积法得到的胶体晶体薄膜

为面心立方密堆结构［３０，３１］，其平行于衬底的表面就

是（１１１）面，因而犱（１１１）＝犪／槡３＝槡２犇／槡３（犪为晶格

常数，犇为胶体球的球径），且狀２ ＝狀ｂａｌｌ
２
×０．７４＋

狀２ａｉｒ×０．２６，（狀ｂａｌｌ＝１．４５）。故对于光垂直入射（θ＝

０）ＳｉＯ２ 胶体晶体，其一级衍射的布拉格公式可简化

为λ＝２．２犇。

通过改变反应条件，得到了不同尺寸的ＳｉＯ２ 胶

体球，根据透射谱计算得出４种微球的直径分别为

２４０，２６６，３１４，４２６ｎｍ。

３．２　光子晶体异质结构

图４为利用不同尺寸的微球组装而成的异质结

构，其中（ａ）～（ｃ）为３层结构（２４０２６６３１４ｎｍ），依

次在盖玻片上沉积２４０，２６６和３１４ｎｍ 的微球。

图４（ｄ）为 ４ 层 结 构 （２４０２６６３１４４２６ｎｍ）。

图４（ａ）显示了３层之间清晰的界面，可以看出，上

面两层微球仍然保持了密堆积结构。图４（ｂ）更清

楚的显示了２４０～２６６ｎｍ两层球之间的界面情况，

之前沉积的薄膜对后来的没有显示出明显的不利影

响。从表面情况看［图４（ｃ）］，第３种球大范围内仍

然保持了有序排列。图４（ｄ）为４种微球依次沉积

得到的异质结构，由于下面几层球之间粒径差异不

大，另外断面也不够平整，因而看不出明显的界面。

３．３　光学性质

当不同尺寸的胶体微球逐层堆积时，由于存在

不同的光子禁带，当这些禁带位置相互靠近时，会出

现带隙的交叠，从而使禁带变宽，这可由图５中两层

和３层异质结构看出。而当禁带位置相隔较远时，

会显示出禁带的简单叠加［图５（ｃ）］，这与伍楷舜

等［３２］的模拟计算研究一致。

当进行多次沉积时，底层的胶体晶体薄膜对后

来沉积上的薄膜的影响是一个值得关注的问题。与

相应的单一尺寸的蛋白石结构（图３）对比，异质结

构中各个禁带位置没有明显移动，表明后来沉积上

的薄膜仍然保持了紧密堆积结构，这和扫描电镜观

察到的结果一致。另外，异质结构中与原始模板相

４９５３
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图４ ＳｉＯ２ 光子晶体异质结构的ＦＥＳＥＭ照片。（ａ）３层结构界面，（ｂ）２层之间的界面，（ｃ）３层结构上表面，（ｄ）４层结构

Ｆｉｇ．４ ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳｉＯ２ｐｈｏｔｏｎｉｃｃｒｙｓｔａｌｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．（ａ）ｉｎｔｅｒｆａｃｅｏｆｔｈｒｅｅｌａｙｅｒｓ，（ｂ）ｉｎｔｅｒｆａｃｅｏｆｔｗｏｌａｙｅｒｓ，

（ｃ）ｔｏｐｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｒｅｅｌａｙｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，（ｄ）ｆｏｕｒｌａｙｅｒｓ

对应的禁带位置呈现出变宽、变浅的趋势。这一方

面可能和膜厚有关。根据Ｂｅｒｔｏｎｅ等
［３３］的研究结

果，在达到某一个临界厚度之前，胶体晶体薄膜越

薄，光子禁带半峰全宽越宽。对于二氧化硅蛋白石

结构，理论临界值为１３层。在前面所描述的４层光

子晶体异质结构中，每一种尺寸的二氧化硅微球堆

积层数都在十几层左右，尤其是最顶层尺寸为

４２６ｎｍ的二氧化硅微球堆积层数只有７层左右。

由于每一个堆积层都比较薄，因而相对层数较多的

单一尺寸二氧化硅蛋白石结构，禁带必然会出现展

宽、变浅的趋势。另一方面，有序度的降低也会导致

禁带宽化。由于在多步沉积过程中，后续的每一步

沉积都可能引入新的缺陷，因而沉积步骤越多，结构

有序度降低的程度就越高，从而导致禁带对光的削

弱能力降低。

和二氧化硅蛋白石结构相似，异质结构的透射

谱也呈现出透射背景向短波长区域平滑下降的趋

势。利用公式犜＝１－犚－犿λ－狇，对图５中的两层和

３层结构禁带外长波长区域进行拟合（如虚线所

示），得到幂指数狇分别为３．３和３．４。与蛋白石结构

相比，狇值有所增加，但仍小于４。根据Ｒｅｎｇａｒａｊａｎ

等［２６］的研究，对于微球尺寸分布较宽（多分散系数

大于５％～６％）的胶体晶体，会出现狇＞４的情形。

这表明异质结构中透射背景的下降和单一尺寸的蛋

白石结构有相同的起源。

图５ ２层（ａ），３层（ｂ），４层（ｃ）ＳｉＯ２ 光子晶体异质

结构的透射谱

Ｆｉｇ．５ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｗｏｌａｙｅｒ（ａ），ｔｈｒｅｅｌａｙｅｒ

（ｂ），ｆｏｕｒｌａｙｅｒ（ｃ）ＳｉＯ２ｐｈｏｔｏｎｉｃｃｒｙｓｔａｌｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

４　结　　论

利用垂直沉积法制备了二氧化硅蛋白石薄膜，

快速傅里叶变换分析表明，胶体微球形成了高度有

序的排列。在高度有序的二氧化硅蛋白石结构中，

光学透射谱中透射率背景向短波长区域平滑的下

降，可能源于晶体结构中点缺陷的散射。通过多次

重复垂直沉积法，获得了二氧化硅光子晶体异质结

构，对比发现异质结构中的光子禁带具有叠加效应。

而且，异质结构光学透射谱中透射背景向短波长区

域的下降，应该和蛋白石结构有相同的起源。
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