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犛犻犗２纳米微球表面结构在可见光波段的减反特性
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摘要　研究了不同尺寸ＳｉＯ２ 胶体微球形成纳米结构薄膜的光学传输特性和光子带隙。通过在玻璃基底上自组装

透光的ＳｉＯ２ 胶体微球形成胶体晶体薄膜，依据布拉格定律，分析微球尺寸对胶体晶体光子带隙的影响。为实现可

见光波段的全方位减反射，提出通过改变胶体粒径将胶体晶体带隙位置移动至紫外波段，理论计算得出当粒径为

１１２ｎｍ，占空比为０．４５时能实现可见光波段０．５％的平均反射率。实验结果表明，玻璃基底在４００～８００ｎｍ间的

平均反射率从４．３％降低至０．７％，最小反射率达０．３％。通过控制微球粒径移动光子带隙位置，优化晶体结构参

数实现了可见光波段的减反射，有效提高了光学组件对可见光的利用率。
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１　引　　言

如何提高光学元件的透光性能，减少或消除不

必要的光反射和眩光传输方面的研究一直备受关

注。１８１７年夫琅禾费率先提出在玻璃表面增加减

反膜层来增加玻璃透光性，之后泊松和菲涅耳发现

了基底层和表面薄膜层反射光线之间的干涉相消现

象，薄膜技术从此发展起来［１］。理想单层减反射膜

（ＡＲ）所满足条件是：膜层的光学厚度为波长，其折

射率为入射介质和基底折射率乘积的平方根。但这

种减反射膜只能使某一特定波长的反射率降为零，

１２１６００１１
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对其他波长的光减反射效果不好，且很难找到完全

符合要求的膜材料。

目前光学元件的增透可通过表面微结构化来实

现［２］，制作亚波长纳米微结构作为减反膜，常用的方

法是照相平版印刷术、电子束光刻和反应离子束刻

蚀，但由于造价高且制作工艺复杂，制备周期长限制

了它的应用。近年来，有研究者提出了自组装纳米

量级具有透光作用的ＳｉＯ２ 胶体微球来实现光学元

件的表面微结构化［３～８］，用于制备减反射光学薄膜，

这种方法因制备工艺简单，造价低廉而受到广泛关

注。然而ＳｉＯ２ 胶体晶体依据微球粒径不同，存在不

同的光子禁带区域，即表现出不同的反射峰。文献

［９］表明，粒径在２５０～３５０ｎｍ之间，光子禁带将落

在可见光波段，这大大减小了可见光的透射率，因此

要实现可见光波段减反射，需要将光子禁带移出该

波段。

利用布拉格定律，提出通过改变胶体微球粒径

将光子晶体带隙位置移动到小于４００ｎｍ波段范围

内，并进一步利用菲涅耳反射系数理论，得到可见光

波段反射率最小时的最佳微结构尺寸。自组装

ＳｉＯ２ 胶体晶体纳米结构作为减反射光学薄膜，用扫

描电子显微镜（ＳＥＭ）和光栅光谱仪对其形貌和光

学特性进行表征。实验结果与理论模拟相符，表明

自组装ＳｉＯ２ 胶体晶体可实现可见光波段大幅度减

反。

２　理论模型与减反机理

图１给出玻璃基底上自组装ＳｉＯ２ 胶体微球的几

何结构。其中狕方向为入射面法线方向，θ为入射光

与入射面法线的夹角，犇为ＳｉＯ２胶体微球的直径。

图１ ＳｉＯ２ 胶体晶体几何结构

Ｆｉｇ．１ Ｇｅｏｍｅｔｒｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｉｌｉｃａｃｏｌｌｏｉｄａｌｃｒｙｓｔａｌｓ

从几何光学的角度看，纳米微球表面结构的全

方位减反射机理［１０，１１］，如图２所示，当入射光第一

次到达球体表面（一次激发），部分反射光可以入射

到临近微球的表面（二次激发），微球表面结构使光

路加长形成光陷阱，这种光陷阱作用结果是减少了

图２ 全方位减反射结构的原理图

Ｆｉｇ．２ Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｉｎｏｍｎｉａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅｃｏａｔｉｎｇ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

反射，有效实现结构的全方位减反。

根据等效介质理论，在介质表面构筑周期性微

结构，当微结构尺寸小于入射光的波长，亚波长纳米

微结构可等效为一层光学薄膜，光在此微结构中传

播受控于周期性微结构的有效折射率，相当于在空

气与基底介质间引入折射率渐变层，从而可以有效

地减小入射光在两种介质界面间的反射损失，达到

减反射的效果。本文所研究的球形亚波长微结构，

属于亚波长微结构范畴，可实现可见光波段减反，其

减反效果由微结构的形貌、周期和占空比等参数决

定。但该结构类似光子晶体，存在光子带隙（带隙位

置由微球粒径决定），在某一个很窄的波段范围内不

仅没有实现减反，反而增加了反射。所以通过控制

微球粒径将带隙移走，确保要减反的波段没有光子

带隙，通过改变微球的粒径和占空比等参数来得到

最优化的减反射效果。

３　理论分析与结构参数优化

利用布拉格定律分析光在胶体晶体中的传输特

性，研究光子带隙与微球粒径的关系。再利用菲涅

耳反射系数理论，优化最佳减反射结构参数。

３．１　带隙位置与粒径的关系

理论上光在ＳｉＯ２ 胶体晶体中的传输符合布拉

格定律［８］：

λｍａｘ＝２犱（狀
２
ｃ－ｓｉｎ

２
θ）

１／２， （１）

式中λｍａｘ为光子带隙中心波长，狀ｃ 为介质有效折射

率，犱为密排晶面的面间距犱＝犱１１１＝犪／槡 槡３＝ ２犇／

槡３。对于ＳｉＯ２ 胶体晶体来说，有效折射率为

狀ｃ＝狀ｅｆｆ［ｐ狀
２
ｐ＋（１－ｐ）狀

２
ａ］
１／２， （２）

式中 ｐ 为 占 空 比，对 于 六 角 密 排 结 构 ｐ ＝

０．７４
［１２，１３］，狀ｐ为ＳｉＯ２ 折射率，狀ａ 为空气折射率（取

狀ｐ＝１．４５，狀ａ＝１）。

由（１）式可以得出：入射光角度一定时，带隙中

心波长位置与胶体微球直径呈线性递增关系；胶体

１２１６００１２
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微球直径犇一定时，带隙中心波长λｍａｘ与入射角θ

呈线性递减关系。根据光子晶体这一光学特性，可

通过改变微球直径，将带隙位置从可见光移动至紫

外光波段，实现整个可见光波段的减反射。且只需

满足０°入射时带隙位置移出可见光波段，即可保证

其他入射角度下带隙位置也已完全移出。

表１给出了０°入射和１０°入射时微球粒径和所

对应的带隙中心波长。从表１得出结论：要使晶体

带隙位置λｍａｘ小于４００ｎｍ，ＳｉＯ２ 胶体微球粒犇要小

于２００ｎｍ。此时光子晶体的带隙在紫外区，且随着

光入射角的增大，带隙会向短波方向移动，光子晶体

将强反射紫外光。这种胶体晶体对太阳能电池减反

射具有十分重要的意义［１４，１５］。

表１ 入射角分别为０°和１０°时粒径不同的胶体晶体的

带隙中心波长（λｍａｘ）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｅｎｔｒａｌｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆｂａｎｄｇａｐ（λｍａｘ）

ｏｆｃｏｌｌｏｉｄａｌｃｒｙｓｔａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓ

ａｔｉｎｃｉｄｅｎｔａｎｇｌｅｓ０°ａｎｄ１０°

Ｃｏｌｌｏｉｄａｌｓｐｈｅｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｓ

（犇／ｎｍ）

λｍａｘ／ｎｍ

（θ＝０°）

λｍａｘ／ｎｍ

（θ＝１０°）

３００ ５７１ ５１５

２６０ ４９５ ４４７

２００ ３８０ ３４４

１５０ ２８５ ２５７

１１０ ２０９ １８９

３．２　参数优化

据以上理论分析得出结论：ＳｉＯ２ 胶体微球粒径

犇小于２００ｎｍ时光子晶体的带隙已移出可见光波

段。为实现胶体晶体在可见光波段的最优减反射效

果，利用薄膜的菲涅耳反射系数公式［１２］进一步优化

得出最佳微球直径和结构。

半无限宽透明基质薄膜的菲涅耳反射系数可表

示为

狉＝
狀ｃ（狀ａ－狀ｐ）ｃｏｓ犽犾－犻（狀ｓ－狀

２
ｃ）ｓｉｎ犽犾

狀ｃ（狀ａ＋狀ｐ）ｃｏｓ犽犾－犻（狀ｓ＋狀
２
ｃ）ｓｉｎ犽犾

，（３）

式中狀ｓ为基底反射率，犽＝２π狀ｃ／λ为倒空间波数，λ

为入射波长，犾为薄膜厚度，对于单层ＳｉＯ２ 膜，犾＝

犇。为减小光传输过程中的散射损失，微球粒径应

远远小于入射波长（犇λ）。

已知反射率犚＝ 狉 ２，由（２）和（３）式得出反射

率与ｐ和犾两个参量的关系。图３给出ＳｉＯ２ 胶体

晶体在４００～８００ｎｍ波段的平均反射率随膜厚和

微球填充率变化的关系图，得出可见光波段反射率

最小时的最佳微结构尺寸：犾＝１１２ｎｍ，ｐ＝０．４５，最

小反射率为０．５％。

图３ ＳｉＯ２ 胶体晶体平均反射率与膜厚和

占空比的关系

Ｆｉｇ．３ Ａｖｅｒａｇｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｏｆｓｉｌｉｃａｃｏｌｌｏｉｄａｌｃｒｙｓｔａｌａｓ

ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄｄｕｔｙｒａｔｉｏ

４　实验过程与结果分析

４．１　制备犛犻犗２ 胶体晶体

利用改进后的Ｓｔｂｅｒ法
［１６～１８］制备单分散ＳｉＯ２

微球。合成过程为：１）将正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）（分析

纯）溶于无水乙醇（分析纯）得到Ａ液；２）将浓氨水

（分析纯，质量分数为２５％）溶于无水乙醇得到Ｂ

液；３）在４０℃恒温水浴中，将Ａ液在搅拌条件下缓

慢滴加到Ｂ液中，滴加完毕后搅拌反应１０ｈ；４）反

应完毕后，将形成的白色乳浊液置于通风处３ｈ，除

去多余的氨，再用二次蒸馏水和无水乙醇分别离心

洗涤两次，得沉淀物后将其超声分散于无水乙醇中，

即得到ＳｉＯ２ 胶体悬浊液。在合成过程中氨催化剂

可以控制ＴＥＯＳ水解，形成球形ＳｉＯ２，且随着反应

溶液中氨浓度的增大，ＳｉＯ２ 微球粒径增大。通过改

变氨水的用量，制备得到不同粒径的ＳｉＯ２ 微球
［９］。

通过垂直沉积法自组装胶体晶体。实验中选用

Ｋ９玻璃基片（玻璃基片依次用丙酮、无水乙醇超声

清洗１５ｍｉｎ，之后在体积比为３∶７的双氧水与浓硫

酸混合液中热处理２４ｈ，最后用二次蒸馏水充分冲

洗，并在１１０℃烘箱中快速烘干备用）作衬底。实验

过程：将单分散ＳｉＯ２ 胶体微球以一定的浓度超声分

散于无水乙醇中，再将胶体乳浊液置于恒温水浴，一

定温度和湿度条件下，将亲水处理、烘干的玻璃基片

缓慢浸入到胶体乳浊液中静置，直到蒸发完全，即得

到ＳｉＯ２ 胶体晶体样品。

４．２　实验结果与分析

制备得到平均粒径犇＝２６０ｎｍ的ＳｉＯ２ 胶体晶
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体（样品一），图４（ａ）为样品一的ＳＥＭ 照片，可看出

微球颗粒尺寸均一，将样品一ＳＥＭ 照片进行快速

傅里叶变换分析［１３］，证实了ＳｉＯ２ 胶体微球呈六角

密排结构［图４（ａ）右上角所示］，图４（ｂ）为样品侧视

图，可看出ＳｉＯ２ 微球为单层排布，即形成六角密排

有序的单层ＳｉＯ２ 胶体微球薄膜。

图４ ａ）ＳｉＯ２ 胶体晶体的ＳＥＭ 照片和对应的空间傅里叶变换图［（ａ）图右上角］；（ｂ）截面图

Ｆｉｇ．４ （ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｉｌｉｃａｃｏｌｌｏｉｄａｌｃｒｙｓｔａｌａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＦｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｍａｇｅ［ｉｎｓｅｔｉｎ（ａ）］；

（ｂ）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｖｉｅｗ

　　使用光栅光谱仪（法国ＪＹ公司７５０ＭＳＰＥＸ）

对样品一不同角度入射时的反射光谱进行测量。

图５为入射光线角度从１０°～６０°变化时，ＳｉＯ２ 胶体

球样品的反射率与入射波长的变化关系。从反射率

曲线可以看出：１）样品对入射光的某一波段范围有

明显的强反射作用，此波段范围即为光子禁带区域，

说明所制备的有序结构样品类似于普通晶体，存在

布拉格反射；２）当角度为１０°时，带隙中心位置位于

４９５ｎｍ处，随入射角度的增加，胶体晶体带隙位置

向短波方向移动；３）除禁带区域外的波段范围，样品

的反射率均在２．５％以下，反射率曲线平滑，当光线

入射角为６０°时，带隙位置已基本移出可见光范围，

实现了反射率小于２．５％，４００～８００ｎｍ整个波段

的减反。

图５ ＳｉＯ２ 胶体球样品在不同入射角情况下的

反射率光谱图

Ｆｉｇ．５ Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃａｃｏｌｌｏｉｄａｌｃｒｙｓｔａｌ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｃｉｄｅｎｔａｎｇｌｅｓ

图６为实验测试和通过布拉格定律计算的带隙

位置随入射角度变化关系，曲线（ａ）为理论计算数

据，曲线（ｂ）为实验结果，可看出理论值与实验值趋

势吻合较好，两者的带隙都随入射角增大向短波方

向移动，即发生蓝移。但对于同一角度的入射光谱，

实验测试的带隙位置比理论计算得到的小１５ｎｍ

左右，这是由于胶体晶样品中存在缺陷，使得带隙展

宽，短波方向带隙深度减小。

图６ 带隙中心与入射角的关系

Ｆｉｇ．６ Ｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｂａｎｄｇａｐｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄ

ｉｎｃｉｄｅｎｔａｎｇｌｅ

依据上面优化得到的最佳结构参数，犾＝１１２ｎｍ，

ｐ＝０．４５，自组装获得ＳｉＯ２ 胶体晶体（样品二），其微

球平均粒径为１１０ｎｍ，占空比ｐ＝０．６，有效折射率

为１．２９。图７（ａ）为样品二的俯视图，ＳｉＯ２ 微球呈非

六角密排无序结构。图７（ｂ）为样品二的侧视图，可
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徐琴芳等：　ＳｉＯ２ 纳米微球表面结构在可见光波段的减反特性

图７ ＳｉＯ２ 微球薄膜的ＳＥＭ照片。（ａ）俯视图；（ｂ）截面图

Ｆｉｇ．７ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｉｌｉｃａｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｆｉｌｍ．（ａ）Ｔｏｐｖｉｅｗ；（ｂ）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｖｉｅｗ

看出样品为单层ＳｉＯ２ 胶体微球薄膜，薄膜厚度等于

微球粒径，即犾＝犇＝１１０ｎｍ。

对样品二反射光谱进行测量，图８（ａ）、（ｂ）给出

光线入射角为４５°时，粒径分别为２６０ｎｍ和１１０ｎｍ

的ＳｉＯ２ 胶体球样品和玻璃基底的反射及相应的透

射率光谱图。图８（ａ）中纵坐标为反射光的强度，从

图中可看出样品一在波长接近４４０ｎｍ处有强反射

峰，即存在光子带隙，而样品二的反射光谱均在玻璃

反射光谱之下，没有强反射峰值出现，这说明样品在

可见光波段已不存在光子带隙，理论上带隙位置位

于２０９ｎｍ处。这与文献［１９］给出的随微球粒径减

小带隙位置产生蓝移是相符的。图８（ｂ）可看出，玻

璃基底的透射率为９１％左右，而样品二的平均透射

率为９８．５％，由此可见１１０ｎｍ的ＳｉＯ２ 胶体球有效

增加了玻璃的透射率。图９中点线线为最佳结构参

数下的理论反射率曲线，可见，平均反射率为０．５％，

在入射波长为５５５ｎｍ时可达到零反射。实线为样

品二结构参数下的理论反射率曲线，虚线为光线正

入射时实验测得样品二的反射率曲线，可以看出二

者符合得很好，反射率最小值出现在接近５６０ｎｍ

处，其值略大于理论反射率，这是由于实验所得的形

貌与优化的最佳参数存在一定差距，从反射率趋势

可以看出非紧密堆积胶体晶体的减反射特性与单层

减反射膜类似。短横线为裸玻璃的反射率曲线。所

制备的单层ＳｉＯ２ 胶体球样品二在入射波长接近

５６０ｎｍ时有反射率最小为０．３％，其在可见光波段

的平均反射率为０．７％，而裸玻璃的平均反射率为

４．３％，大大减少了玻璃对可见光的反射率，单层

ＳｉＯ２ 胶体球样品二实现了整个可见光波段范围很

好的减反射效果。

图８ 入射角为４５°时，粒径分别为１１０、２６０ｎｍ的ＳｉＯ２ 胶体球样品和玻璃基底的光谱图。（ａ）反射光谱；

（ｂ）透射率光谱

Ｆｉｇ．８ Ｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃａｃｏｌｌｏｉｄａｌｃｒｙｓｔａｌｓｗｉｔｈ１１０ａｎｄ２６０ｎｍｓｉｚｅｄｓｐｈｅｒｅｓａｎｄｇｌａｓｓｓｕｂｓｔｒａｔｅａｔｔｈｅｉｎｃｉｄｅｎｔ

ａｎｇｌｅ４５°．（ａ）Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ；（ｂ）ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ

５　结　　论

为实现亚波长纳米微球形表面结构在可见光波

段减反射，从布拉格定律出发，结合菲涅耳反射系数

理论对其光学特性进行了理论分析和减反形貌参数
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图９ 粒径为１１０ｎｍ的ＳｉＯ２ 胶体球样品和

玻璃基底的反射率光谱

Ｆｉｇ．９ Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃａｃｏｌｌｏｉｄａｌｃｒｙｓｔａｌｓ

ｗｉｔｈ１１０ｎｍｓｉｚｅｄｓｐｈｅｒｅｓａｎｄｇｌａｓｓｓｕｂｓｔｒａｔｅ

的优化。并采用技术简单、价格低廉和可扩展性强

的胶体颗粒自组装法制备了不同粒径的ＳｉＯ２ 胶体

晶体样品，进行实验验证，所得结果和理论吻合地

较好。

１）依据布拉格定律，得出带隙的位置主要与胶

体微球的粒径有关，提出了通过改变胶体微球的粒

径来移动光子晶体带隙，从而实现在可见光波段的

减反射，理论计算得出ＳｉＯ２ 胶体微球粒犇满足犇＜

２００ｎｍ时，光子晶体的带隙移动到紫外区，并结合

菲涅耳反射系数理论，优化得出最佳减反微结构参

数为犾＝１１２ｎｍ，ｐ＝０．４５；

２）制得粒径为２６０ｎｍ的ＳｉＯ２ 光子晶体薄膜

在可见光波段存在一个光子带隙，其带隙中心波长

符合布拉格定律，实验和理论吻合很好。制备粒径

１１０ｎｍ，有效折射率为１．２９的单层ＳｉＯ２ 胶体微球

样品，实验表明样品在可见光波段已不存在光子禁

带，其平均反射率为０．７％，反射率最小值可达

０．３％。通过改变胶体微球粒径移动光子晶体带隙，

控制胶体晶体微球粒径和结构有效实现了可见光波

段减反射。
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