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介质球掺杂导致的无序效应对光子晶体
光学性能的影响
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摘要　采用自组装法制备了聚苯乙烯（ＰＳ）微球三维光子晶体结构，通过在ＰＳ微球悬浮液中掺入不同浓度的二氧

化硅大球，实现了光子晶体结构从有序向无序过程的转变。通过对这些样品的透射、反射进行测量和分析，发现无

序效应对光子晶体的光子响应特性具有极大的影响，随着无序程度的增加，高频波段的透射率急剧下降，低频波段

的法布里 珀罗振荡消失，光子带隙蓝移且逐渐消失；而在掺杂浓度为０．０２％（质量分数）时，光子晶体带隙中心的

最低透射率从１０％下降到１％，且反射单峰随着探测角度的增大而分裂为双峰。这有助于基于介质球三维光子晶

体沿ΓＬ方向透射消光，促进其在新型光学器件领域的应用发展。
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１　引　　言

光子晶体是由折射率不同的介质材料周期排列

而成的人工微结构［１～３］，能够利用其带隙效应和缺

陷效应，操纵和控制光的传输，在传感器［４］、循环

器［５］和偏振器［６］等先进光学设备方面具有很好的应

用前景。但由于光子晶体的光学特性取决于介电材

０９１６００５１
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料的周期调制，无序效应的出现会使得光子晶体的

光学行为发生显著偏离，如带隙效应减弱、入射光的

透射率降低等。

介质球三维光子晶体的制备简单、经济，但微球

粒径的差异、制备过程中的堆叠层错、颗粒的随机分

布以及不可控的缺陷等内在原因导致其质量难以达

到实际应用的要求［７～９］。光子晶体特别是利用沉积

法制备的光子晶体［１，２］，缺陷的存在不可避免也无

法控制。因此，由微球制备的光子晶体，其光学特性

实际上来源于有序和无序的共同作用。由于光子晶

体的光学特性主要依赖于光子晶体单胞的周期性、

对称性、介电常数比以及晶格大小等参数。因此，缺

陷的存在对光子晶体的光学特性特别是对其光子带

隙存在较大的影响。为了克服此影响，国内外许多

研究集中在如何完善光子晶体的制备方法［８，９］、减

少光子晶体中的缺陷数量以及掌握这些缺陷对光子

晶体光子带隙的影响程度等方面，其目的是制备出

结构完美的光子晶体。

然而，最近研究发现，在光子晶体中引入各种无

序效应，会使其产生一些有别于完美光子晶体的特

殊光学现象，如无序系统中多重散射（或弥散过程）

会引起相干现象。虽然这些特殊光学现象大大拓展

了光子晶体的应用范围，但是会抑制光的传输，导致

扩散常数消失［１０，１１］。因此，人们开始从利用有序光

子晶体控制光的行为［１２～１５］转向利用准晶［１６］、可控

随机材料［１７］等来控制光的传输，如利用部分无序光

子晶体中有序和无序间的弱相互作用来实现极强的

陷光效应［１８］以及利用无序效应减小光子晶体中的

电磁态密度实现光的强局域现象［１９］等。但目前国

内外许多研究工作主要是利用沉积法对不同微球的

混合浮液进行自组装，通过改变微球粒径比、浓度比

等产生各种无序来减弱其带隙效应［２０～２４］，如增加镶

嵌在聚苯乙烯（ＰＳ）大球中的小ＰＳ球浓度，可实现

光子响应度的退化［２２］。

本文通过自组装法制备了由ＰＳ微球组成的三

维光子晶体结构，并人为地在光子晶体中引入不同

浓度的大介质球，使之从有序结构逐渐向无序结构

过渡，通过研究三维光子晶体结构变化过程中入射

光的透射和反射的变化规律，深入分析了各种无序

效应对光子晶体光学特性影响的物理机制。

２　实验方法

实验所使用的ＰＳ微球由Ｄｕｋｅ公司生产，直径

为２６０ｎｍ，质量分数为１５％，标准偏差在３％内。

将含有ＰＳ微球的悬浮溶液每隔１０ｍｉｎ低温处理

２０ｍｉｎ，连续处理３次，使之成为单分散的均匀胶体

溶液，然后用去离子水稀释到０．２５％（质量分数）。

二氧化硅大球（ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司生产）直径为

８６０ｎｍ，质量分数为１％。用水稀释成不同浓度

（０．０２％～０．２％）后，加入到事先准备好的ＰＳ微球

悬浮液中，并使之分布均匀。基底为常见的显微镜

载玻片，用浓硫酸浸泡５天后经无水乙醇和丙酮清

洗干净，再放到去离子水中浸泡，最后用高纯氮气

吹干。

采用类似于文献［７～９，２５］中的自组装装置，如

图１所示。实验时，将洁净的玻璃片与竖直方向成

一小角放置在玻璃生长皿中，再将掺杂有二氧化硅

大球的ＰＳ微球溶液平缓注入生长皿中。然后等温

加热水槽中的水，使得生长皿中的溶剂稳定蒸发。

这样，在恒温控压环境下，二氧化硅大球和ＰＳ小球

就会在玻璃基底上沉积，形成具有各种无序效应的

三维微纳米晶体结构。

图１ 自组装实验装置

Ｆｉｇ．１ Ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

采用溴钨灯作为照射光源来测量各种无序效应

对光子晶体透射、反射光谱特性的影响。光线经显

微物镜聚焦后，进入光栅光谱仪狭缝，并平行入射到

光子晶体样品的（１１１）面上，出射信号由光电探测器

接收。样品的微结构利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）

来观察。

３　实验结果与分析

曾利用平面波扩展法模拟了由直径为２６０ｎｍ

的ＰＳ微球组成的１７层三维光子晶体的能带结构，

得到该结构在ΓＬ方向存在一个方向带隙，且带隙

的中心波长在６００ｎｍ附近
［７，８，２６］。图２是利用光栅

光谱仪测量得到的无掺杂光子晶体的透射光谱及相

应的ＳＥＭ图，从图２（ａ）可见，该样品的透射光谱在

０９１６００５２
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５９５ｎｍ处有一个陡峭的波谷，与理论计算结果非常

接近，而且在带隙的长波区域具有明显的法布里 珀

罗振荡［８］；图２（ｂ）的ＳＥＭ图也显示，该光子晶体在

大面积范围内具有很好的结构周期性。

图２ 无掺杂聚苯乙烯微球三维光子晶体的（ａ）透射光谱和（ｂ）ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄ（ｂ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｐｈｏｔｏｎｉｃｃｒｙｓｔａｌｓｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｓｐｈｅｒｅｓｗｉｔｈｏｕｔ

ｄｏｐｉｎｇｌａｒｇｅｒｓｐｈｅｒｅｓ

　　为了研究各种无序效应对光子晶体光学特性的

影响，在ＰＳ小球悬浮液中加入了不同浓度的二氧化

硅大球，通过不断增加大球的数量，从而使得光子晶

体从有序结构逐渐向无序结构过渡。图３为掺杂有

二氧化硅大球的结构的ＳＥＭ图。从图可见，当掺杂

浓度较低（０．０２％）时，光子晶体的微结构在大面积范

围内仍呈现出很好的周期性，但随着掺杂浓度的增

加，大球将对光子晶体周期结构产生较大的损伤，使

得光子晶体的结构从有序逐渐变得无序。这是因为

大球和小球之间存在一个较大的粒径比（８６０ｎｍ／

２６０ｎｍ＝３．３），低浓度掺杂时，由于大球数量相对小

球而言很少，大球的掺杂虽然会导致部分无序的产

生，但光子晶体的整体结构不会因为大球导致的晶格

不匹配而出现大的缺陷，因而光子晶体本身的周期结

构能够得到基本保持。但随着大球掺杂浓度的增

加，单位大球周边所围绕的小球数量急剧减少，此

时，由大球掺杂导致的晶格不匹配就会促使光子晶

体结构出现大的缺陷或裂缝，导致各种无序效应的

产生，且无序程度会随着掺杂浓度的增加而加剧。

因此，通过改变掺杂微球浓度的方式，可以使得光子

晶体从有序结构向部分无序乃至完全无序结构

转变。

图３ 掺杂浓度为（ａ）０．０２％和（ｂ）０．２％的三维微纳米结构ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｉｔｈｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ

（ａ）０．０２％ａｎｄ（ｂ）０．２％

　　大球掺杂浓度的增加使得光子晶体的周期结构

出现较大的损伤，呈现出部分无序乃至完全无序状

态，并最终导致光子晶体的光子带 隙 效 果 减

弱［２０～２２］，同时大球对入射光的散射作用比小球强，

多重散射出现的几率大［１８，１９］，从而会导致整个样品

通光程度下降，透射率减弱，更多的光将通过杂乱的
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散射在大角度范围里射出。为此，测量了具有各种

无序效应光子晶体的透射光谱，如图４所示。很明

显，当光子晶体中大球的掺杂浓度逐渐增加时，其透

射光谱相对于无掺杂光子晶体而言，出现了一些新

的光学现象，如透射光谱出现了明显的衰减现象、高

频波段的透射率急剧下降、低频波段的法布里 珀罗

振荡消失；同时，随着掺杂浓度的增加，光子带隙的

中心位置出现蓝移现象，且带隙特性逐渐消失，类似

的现象可参见文献［１８］。特别是当大球浓度上升到

０．２％时，整个光谱范围内的透射率趋近于零，带隙

特性完全消失；当掺杂浓度只有０．０２％时，光子晶

体带隙中心的最低透射率从１０％下降到１％。这说

明低浓度的掺杂不会对光子晶体的光学特性起到破

坏性作用，而较高浓度的掺杂则会破坏光子晶体的

光子响应度。这是由于掺杂的大球在样品的表面及

中间都有分布，在大入射光斑作用下，大球对入射光

的散射加剧，多重散射几率增大、相干增强［１８，１９］，导

致透射光谱的全面衰减以及高频波段透射率急剧下

降；又由于大球在光子晶体中会造成晶格不匹配，部

分破坏或者完全破坏光子晶体的周期结构，因而导

致光子晶体结构的透射、反射光谱低频波段的法布

里 珀罗振荡消失乃至带隙作用完全消失等现象；同

时，大球数量的增加导致光子晶体结构的有效折射

率减小，从而引起光子带隙的中心位置出现明显的

蓝移现象。而低浓度掺杂导致带隙中心位置透射消

光现象的原因在于：１）光子晶体本身的带隙作用，导

致带隙中心处的通光率较低；２）低浓度掺杂时，光子

晶体结构呈现出特殊的结构特性，即具有部分

无序的有序结构，这种结构存在最长的散射时间常

数［１８，１９］，故会显示出比无掺杂光子晶体更强的反射

现象，此现象与Ｄｏｒａｄｏ等
［２７］的理论计算结果非常

类似。

图４ 不同掺杂浓度时三维微纳米结构的透射光谱

Ｆｉｇ．４ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｎａｎｏ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

为了进一步研究无序效应对光子晶体光学特性

的影响机理，还通过改变入射角度和探测角度等方

法测量了具有各种无序效应光子晶体结构的反射光

谱，如图５所示。对不同掺杂浓度的光子晶体，在靠

近零入射角度和零探测角度下测得的反射光谱与上

述透射光谱情况一致。当掺杂浓度为０．０２％时 ，在

固定的入射角度（１５°或３０°）下，通过不断改变探测

角度来探测样品的反射光谱特性发现，与无掺杂光

子晶体的反射特性相比，低浓度掺杂样品的反射光谱

随着探测角度的增大出现了显著的变化，反射波峰的

中心位置出现凹陷，单峰被撕裂为双峰［见图５（ｂ）］；而

且，在不同探测角度下探测到的光子行为都存在反

　

图５ （ａ）不同入射角度和探测角度的反射光谱探测示意图；（ｂ）入射角为３０°时，从０°～６０°内探测到的反射光谱

Ｆｉｇ．５ （ａ）Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅｏｆｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｃｉｄｅｎｔａｎｇｌｅｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｎｇａｎｇｌｅｓ；（ｂ）ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

ｗｉｔｈｄｅｔｅｃｔｉｎｇａｎｇｌｅｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ１０°～６０°ｗｈｅｎｔｈｅｉｎｃｉｄｅｎｔａｎｇｌｅｉｓ３０°
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射波峰，与光子晶体的特性非常类似，但不同角度探

测到反射光谱的强弱变化很大，这说明，低浓度的掺

杂对光子晶体的带隙特性影响不大，但在小范围内，

掺杂的大球会打破周期结构的晶格匹配特性，在以

大球为中心的小范围内会出现无序现象，这种在大

范围有序结构中出现的小范围无序现象，在人工微

纳米材料结构中是一种新的结构现象。当光束在掺

杂有少量大球的光子晶体中传播时，由于大球与入

射光波的相互作用，导致光的散射出现了弥散效

应［１～３］，这种弥散效应存在于所有角度，但由于光子

晶体自身的带隙特性，使得这种弥散效应在某些角

度表现得更为明显，从而出现了在偏离对称角度较

大的情况下单峰被劈裂为双峰的现象。此外，也有

可能是光子晶体有序结构中的部分无序效应使得这

种特殊现象只有在偏离对称角度较大时才会发生。

对于其他的掺杂浓度，并没有观察到上述现象，这是

因为此时光子晶体的带隙特性已经不明显，取而代

之的是无序系统的多重漫射［１８，１９］。

４　结　　论

利用自组装法制备了由直径为２６０ｎｍ 的ＰＳ

微球组成的三维光子晶体结构，通过在ＰＳ小球中

掺入不同浓度的二氧化硅大球，实现了光子晶体结

构从有序逐渐向无序结构的转变，得到了具有各种

无序效应的光子晶体结构。通过对具有各种无序效

应的光子晶体的光学特性进行测量和分析，得到了

一些新奇的光学现象，如随着掺杂浓度的增加，样品

的透射光谱全面衰减、高频波段的透射率急剧下降、

低频波段的法布里 珀罗振荡消失、带隙中心位置出

现蓝移以及光子晶体带隙特性逐渐消失等。而光子

晶体自身的带隙作用以及具有无序效应的有序结构

因存在最长的散射时间常数，会导致低浓度掺杂光

子晶体带隙中心位置的透射消光现象；同时，有序结

构中的部分无序还会使偏离对称角度较大情况下的

反射单峰分裂为双峰等。这些新奇的光学现象有助

于实现基于介质球三维光子晶体沿ΓＬ方向的完

全消光行为，促进其在新型光学器件领域的应用

发展。
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