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摘要　基于气相传输法制备一种具有三层次结构的纳米网络状表面结构氧化锌样品。利用Ｘ射线衍射谱、电子能

量散射谱和扫描电镜等对样品进行表征，结果表明样品具有类蓝蝴蝶翅膀的微观结构。实验研究样品的背向散射

特性，观察到散射光强分布角偏性及该角偏性与光强的波长选择性；应用时域有限差分法和严格耦合波法，对样品

背向散射特性进行仿真，结果表明样品类蝴蝶翅膀的光子晶体结构，是其特殊背向散射特性的原因。

关键词　光子晶体；背向散射；时域有限差分；严格耦合波法
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１　引　　言

自Ｅ．Ｙａｂｌｏｎｏｖｉｔｃｈ和Ｓ．Ｊｏｈｎ提出光子晶体概

念以来，对光子晶体的特性及其应用的研究在众多

领域引起了人们的高度重视［１～４］，自然界中存在的

各种天然光子晶体，更以其独特的魅力而获得关注。

特别地，产于南美亚马逊河流域的 Ｍｏｒｐｈｏ蝴蝶，其

翅面微观结构决定的背向散射结构色，引致人们对

其机理与可能的应用进行深入而广泛的研究。

Ｂａｎｅｒｊｅｅ等
［５］采用高精度非标准时域有限差分

（ＦＤＴＤ）法研究了 Ｍｏｒｐｈｏ蝴蝶翅膀的光学特性，

指出其反射光的特性依赖于入射光波长、角度等。

类似的表面结构，将在电磁隐身方面有着重要的应

用潜能。而Ｖｕｋｕｓｉｃ和Ｐｏｔｙｒａｉｌｏ等
［６］则指出Ｍｏｒｐｈｏ

蝴蝶翅膀闪烁蓝光机理与环境特性密切相关，具有精

０５１６００２１
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巧的气敏特性。这意味着类似结构材料具备替代复

杂的传感器阵列，进行相应精巧灵敏测量之潜能。因

此，仿蝴蝶翅膀及类似微观结构制备工艺的突破，将

在相应理论与应用研究上开启新的方向。

作为纤锌矿结构材料典型代表，ＺｎＯ以其合适

的禁带宽度（常温下３．３７ｅＶ）和较高激子束缚能

（６０ｍｅＶ），展现了诸多重要的特性。目前，人们应

用不同方法，制备了棒状、管状、带状、梳状和碟状等

微纳结构样品，并对其发光特性和生化方面的传感

特性进行了研究，显示了巨大的应用潜力。在诸多

纳米结构制备方法中，气相传输法具有简单易行，在

样品形貌、纯度和掺杂过程等方面，易于控制利用其

自组织生长过程以获得相应的目标样品之特

点［７～１２］。

本文应用气相传输法，通过蒸发皿产冷却池温

度差、传输气压和冷却时间等参数的控制，制备出具

有网络状表面ＺｎＯ微结构晶体；利用Ｘ射线衍射

（ＸＲＤ）谱和扫描电镜（ＳＥＭ）等手段对其进行物相

和形貌分析；利用不同波长光源激励样品表面，观察

到具有波长选择性和角偏特性的背向散射特性；最

后，基于Ｒｓｏｆｔ仿真软件中ｄｉｆｆｒａｃｔＭＯＤ，应用时域

有限差分法（ＦＤＴＤ）和严格耦合波分析法（ＲＣＷＡ）

法，通过仿真对上述特性的机理进行相应研究。

２　实　　验

图１ 氧化锌样品的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｗｉｔｈａｎｉｎｓｅｒｔｅｄＥＤＸ

ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＺｎＯｓａｍｐｌｅｓ

本文研究的样品由气相传输法制备而得：将盛

有高纯度锌粉末氧化铝蒸发皿置于７５０℃蒸发区；

以（１００）界面硅片作为衬底，将之置于反应炉中水平

石英管的另一端，该区域温度控制在４５０℃；加热时

间控制在３０ｍｉｎ；此后，取出衬底硅片，清晰可见离

散可分离微小颗粒物；将之置于超净空间中自由冷

却，即可获得目标样品。取出样品颗粒后，首先，用

ＳｉｍｅｎｓＤ５００５型Ｘ射线衍射仪 （ＣｕＫα１，４０ｋＶ）、

ＪＥＯＬＪＳＭ５９１０ＬＶ型ＳＥＭ 和ＪＥＭ２０１０型高分辨

率传输电镜（ＨＴＴＥＭ）进行样品物相与形貌分析。

结果分别如图１～３所示。

图３ 氧化锌样品表面结构ＴＥＭ图（ａ１），（ａ２），

（ｂ１），（ｂ２），（ｃ１），（ｃ２）和相应的ＳＡＥＤ谱（ａ３）～（ｃ３）

Ｆｉｇ．３ ＴＥＭｉｍａｇｅｓ（ａ１），（ａ２），（ｂ１），（ｂ２），（ｃ１），（ｃ２）ｏｆ

ＺｎＯ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＳＡＥＤ

　　　　ｐａｔｔｅｒｎｓ（ａ３）～（ｃ３）

图２ 氧化锌样品的ＳＥＭ 图。（ａ）全貌图，（ｂ）表面结构

图，（ｃ）表面结构局部放大图，（ｄ）Ｍｏｒｐｈｏ翅膀微结

　　　　　　　构ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯｓａｍｐｌｅ．（ａ）ｆｕｌｌｖｉｅｗ，（ｂ）

ｍｅｄｉｕｍ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ′ｓｓｕｒｆａｃｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，（ｃ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ′ｓ

ｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，（ｄ）ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａＭｏｒｐｈｏ

　　　　　　ｂｕｔｔｅｒｆｌｙｗｉｎｇ

０５１６００２２
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然后，用图４所示结构的测量装置，以中心波长

４７３ｎｍ半导体激光器和中心波长５４３ｎｍ的ＨｅＮｅ

激光器输出光束，分别照射于样品表面；通过相应的

控制装置，调整入射光束方向，使之沿样品表面法线

方向入射；调整观察屏和光强记录仪角度，记录０～

９０°范围内背向散射光强的角分布。结果分别如图

５，６所示。值得注意的是，反射光强角分布具有中

心对称性，即在一侧观测到光强极值后，旋转光强记

录仪到对称位置，可获得相似的光强分布。

图４ 样品表面背向散射特性测量装置示意图

Ｆｉｇ．４ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｅｔｕｐｆｏｒｏｐｔｉｃａｌ

ｂａｃｋｗａｒｄｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ

图５ 波长４７３ｎｍ光源作用下样品表面背向散射光分布

Ｆｉｇ．５ Ｂａｃｋｗａｒｄｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

ｕｓｉｎｇａｂｌｕｅｌａｓｅｒａｔ４７３ｎｍａｓｌｉｇｈｔｓｏｕｒｃｅ

图６ 波长５４３ｎｍ光源作用下样品表面背向

散射光强分布

Ｆｉｇ．６ ｂａｃｋｗａｒｄｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

ｕｓｉｎｇａｇｒｅｅｎｌａｓｅｒａｔ５４３ｎｍａｓｌｉｇｈｔｓｏｕｒｃｅ

３　结果与分析

３．１　物相与微观形貌分析

根据图１所标样品的 ＸＲＤ 谱，位于３１．８°，

３４．２３°和３６．５°的衍射峰分别对应于晶格常数犪＝

３．２５０×１０－１０和犮＝５．２０７×１０－１０的六角晶系氧化

锌晶体的（１０１
－

０）、（０００２）和（１０１
－

１）面；而４３．４°，

５４．５°和７０．４°的衍射峰则与锌体材料的（１０１
－

０）、

（０００２）和（１１２
－

０）面对应。另由图１中能量色散 Ｘ

射线（ＥＤＸ）谱，锌氧含量比近于１∶１情形，考虑到进

行ＸＲＤ测量和ＥＤＸ测量时分别采用的是１５ｋＶ

和４０ｋＶ的加速电压，ＥＤＸ反映样品的表面结构，

而ＸＲＤ在反映样品表面结构同时，还包含样品内

部的物相信息。综合上述情况，可以推断样品系由

氧化锌表面结构包裹着锌微粒。

图２是样品表面的ＳＥＭ 图谱。由图２（ａ），样

品外观呈球状结构，直径约１０μｍ；由图２（ｂ）和（ｃ），

样品表面呈三个层次结构按一定规律混合组成的网

络状结构：第一层次结构由图２（ｂ）中红线标记，是

网状结构的主干，以微米数量级间距相互平行地周

期性排列；第二层次结构由图２（ｂ）中的粗绿线标

示，由第一层次结构中以６０°左右夹角斜向平行生

长出，以２００ｎｍ左右间距呈周期性平行排列；如图

２（ｃ）中细虚绿线所示，第三层次结构从第二层次结

构相互平行等距生长出，空间周期亦为２００ｎｍ左

右，第二层次结构近乎垂直。通过与图２（ｄ）所示

Ｍｏｒｐｈｏ蝴蝶翅膀表面微结构的ＳＥＭ 图相比较，样

品表面具有类蝴蝶翅膀的微观结构。

综合图３所示样品表面ＴＥＭ 图和ＳＡＥＤ谱，

样品表面由首先由沿与（０００１）方向垂直方向平铺展

开第一层次结构和分别沿（１０１
－

０）（１１
－

０１）（１２
－

１１）方

向生长并相连结第二、三层次结构，形成的类

Ｍｏｒｐｈｏ翅膀表面结构的二维网络微纳结构。

３．２　背向散射特性分析

从图５，６可以观察到，背向散射光强具有一定

角分布，峰值约在３０°。相对于４７３ｎｍ蓝光情形，

图６所示５４３ｎｍ绿光作用下的背向散射光强的角

分布更为明显，绿光比蓝光具有显著的光强角分布。

结合白光照明光学显微镜反射模式下观察到样品表

面呈强绿弱蓝混合色。综合上述现象，样品表面结

构对光的背向散射既有角度分布特性，又具有波长

选择性。这种现象亦可称为材料的结构颜色，即表

面微结构决定材料呈现的颜色。这与Ｍｏｒｐｈｏ蝴蝶
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表面结构颜色及其闪烁情形相似，即从不同角度可

观察到不同的表面色。这样，当样品被置于不同环

境中时，环境折射率变化应当对样品表面结构颜色

产生相应影响，具有特定环境气体监测或警示作用。

这将是利用该样品进一步研究方向。

为进一步分析上述现象形成机理，应用与文献

［１３，１４］所述的相似方法，以图３所示结构和相应测

量数据构成计算单元模型。根据入射光束的束腰半

径，第二层次结构的周期数取３０，第三层次结构周

期数取１５；材料折射率取可见光波段氧化锌体材料

值。因为只考虑背向散射情形，材料的吸收特性忽

略不计；计及光子晶体的局域作用，背景折射率取

１。应用Ｒｏｆｔ软件中ＲｓｏｆｔＣＡＤ模块建立材料表面

结 构 模 型，基 于 ＦＤＴＤ 和 ＲＣＷＡ 应 用

ＤｉｆｆｒａｃｅＭＯＤ模块进行材料背向散射特性的仿真处

理，计算样品表面结构反射率的波长选择性和反射

光强的角分布情况。具体计算结果如图７，８所示。

图７ 样品表面光反射谱仿真计算结果

Ｆｉｇ．７ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｆｏｒｔｈｅＺｎＯｓａｍｐｌｅｓｕｒｆａｃｅ

图８ 样品表面光反射角分布仿真计算结果

Ｆｉｇ．８ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｐｔｉｃａｌｂａｃｋｗａｒｄｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ

ａｎｇｌｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｓａｍｐｌｅｓｕｒｆａｃｅ

由图７，样品表面对蓝光与绿光具有较高的反

射率，而对其他波段光的反射则较差。对于观察者

而言，以自然光或宽带光源照射样品，就只能观察到

特定颜色。从理论上讲，产生该现象的原因是周期

性微结构构成光子晶体，形成相应的光子禁带，对光

的传输、反射产生波长选择性。由图８可知，垂直入

射光在样品表面反射时，反射光强分布与反射率还

具有角度依赖特性，且这种依赖性也具有波长选择

性。对于本文样品结构，对于长波长入射光，其光强

的角分布特性与反射率更为明显。结合图８，５和

６，在垂直照射情形下，在３０°～４０°背向射角范围内

反射光较强，反射角趋小时，背向散射光强明显趋

弱；背向散射光角分布的半宽度随波长减小而增长，

但反射率走低，且背向散射光强的角分布相对变得

不明显。

从图８所示仿真结果还可以看出，５５０ｎｍ光背

向散射仿真结果具有对称性良好的角分布，５００ｎｍ

波段对称性尚好，在短波段的角分布对称性有明显

恶化。估计与仿真参数选择中对结构模型简化有

关。具体原因尚待进一步分析。

４　结　　论

通过气相传输法制备了一种表面具有网状结构

氧化锌纳米颗粒，应用ＸＲＤ、ＳＥＭ 和ＴＥＭ 等手段

对其微结构进行表征、分析后发现，该样品具有类

Ｍｏｒｐｈｏ蝴蝶翅膀表面微结构的纳米结构；在分别

应用４７３ｎｍ和５４３ｎｍ波长激光垂直照射该样品

表面时，观察到背向散射光强的角分布，以及该角分

布和背向散射光强的波长选择性；根据样品微结构，

利用Ｒｓｏｆｔ软件进行建模与仿真计算，研究反射光

特性的形成机理；结果表明，样品表面类 Ｍｏｒｐｈｏ翅

膀的周期性微结构构成的不完全禁带光子晶体，是

相关现象产生的原因。
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２０１１年“纪念《光学学报》创刊３０周年特刊”
征　稿　启　事

　　创刊于１９８１年的《光学学报》是中国光学学会主办的第一本期刊。３０年来，在历任主编王大珩院士、王

之江院士、王润文研究员、徐至展院士和现任主编曹健林研究员的领导下，《光学学报》取得了一系列的成绩。

２０１０年影响因子达到２．０，在国内物理类科技期刊中排名第一，连续７年荣获“百种中国杰出学术期刊”，被

世界重要检索系统ＥＩ，ＣＡ，ＡＪ和ＩＮＳＰＥＣ等收录。《光学学报》始终致力于为我国光学科技人员与国内外

同行进行学术交流、开展学术讨论以跟踪学科前沿和发展我国光学事业服务。《光学学报》刊登的论文集中

反映了中国光学科技的新概念、新成果和新进展，其内容主要包括光纤光学与光通信、激光光学、信息光学、
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