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通过改进样品池的结构和其他实验条件，用气压法制备了大直径聚苯乙烯小球（直径为 "!)和 ’## *)）的人
造蛋白石（+,-.）样品，并测量了其能带特性 /对于制备能带位置在红外波段的三维光子晶体，这一实验结果将有很
广阔的用途 /
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" A 引 言

在光子晶体这一概念被提出［"，%］以来，光子晶

体由于其特殊的性质，已经吸引了越来越多的关注 /
光子晶体这种材料在空间存在介电常数的周期性调

制，使得对于在特定方向上传播的一定频率的光被

散射而无法通过晶体 /对二维［&—6］和三维［’，$］光子晶
体的研究都在广泛的进行 /在制备三维光子晶体的
探索中，对实验室制备人造蛋白石（+,-.）及其反结
构（9*BCDEC +,-.）［$ F "’］的研究越来越多 /用人工制备的
+,-.作为模版，向其结构的空隙中填充高折射率的
材料，再去除原模版材料以得到空气小球在高折射

率背景材料中周期排列的反 +,-.结构［$，"#］，这是一
种在三维结构中构造完全光子带隙的相对容易实现

的方法之一 /在这种方法中，高质量的 +,-. 模版的
制备是非常重要的，模版结构周期性的好坏在很大

程度上决定了最终所得样品的能带质量，模版所用

小球的直径和所使用的高折射率填充材料及填充比

是决定反 +,-.能带位置的关键因素 /通常的 +,-.模
版制备方法是用直径为亚微米或微米量级的介质材

料小球的单分散悬浊液，通过自组织（EC.G8-EEC)H.?）
方法，得到小球按照面心立方结构（ G@@）排列的样
品 /常见的方法有重力沉降法［$］、气压法［4，"#］等等，
而且新的制备方法还在不断地出现，如 I-J+等提出

的提拉生长法［"%，"6］等等 /但是当希望制备能带位置
在近红外区的反 +,-. 晶体时，需要使用直径在 0##
*)到 "!)左右的小球制备 +,-.模版 /在这种条件
下，小球所受的重力过大，如果不采用某些特殊的实

验条件，则其沉降速度会非常快，所得样品的质量也

会很差 /为了解决这一问题，人们采用了各种方法，
比如改变环境的湿度温度［"(］、利用液体在固体表面

的浸润特性［"’］等等，但这些方法通常都或者只能应

用于通过重力沉降法制备二氧化硅或其他密度较大

材料的小球样品的过程中，或者只能制得厚度很小

的光子晶体薄膜，而对于用密度比较小的聚苯乙烯

（3I）小球悬浊液制备厚度较大的晶体则不甚适用 /
本文利用改进的气压法，采用了重新制备的样品池，

制得了大直径聚苯乙烯小球的 +,-. 晶体并测量了
其能带结构，结果相当令人满意 /

% / 实验方法

我们首先使用直径为 "!)的 3I小球悬浊液制
备样品 /样品池与制备小直径小球时所用的样品池
结构［"#］基本相同，由上下两片具有光学平面的玻璃

圆片叠合而成，其结构如图 "（-）所示，一个 K形的
分隔环将上下两片玻璃基片隔开，在其间形成样品

生长的空间，小球的单分散悬浊液通过一根穿过上

基片的玻璃管注入样品池 /在 K形分隔环远离玻璃
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管的一端预留下可以供浊液中水分流出的孔隙 !原
方法中的样品池中所用分隔环厚度和出水通道都比

较大，这在使用直径较小的聚苯乙烯小球悬浊液（小

球直径小于 "## $%）时是没有问题的，此时的基本
制备方法是将 &’()公司（&’() *+,)$-,.,+ /012013-,0$）
的悬浊液注入样品池，通过玻璃管用氮气稍加压力，

并将样品池放入超声振荡器中加以微弱振荡，就可

以在样品池中形成质量相当好的 0234晶体 !但是在

小球直径增大至 "## $%以上时，由于重力的作用，
小球在悬浊液中的下降速度将会比直径较小的情况

下大很多，这时如果在不改变其他条件的前提下继

续使用未经稀释的原悬浊液和同样的样品池，小球

将会迅速的“堆积”在玻璃管的下端和样品池的出水

口处，其沉降速度将远大于使用小直径浊液时样品

的生长速度 !这将直接导致所得样品的周期性极差，
其透过谱中无任何光子能带结构 !

图 5 样品池结构示意图

为克服这一困难，我们改变了原样品池中分隔

环的结构 !在自组织的基本原理不变的前提下，为了
能够尽可能的使小球的沉积速度变慢，我们使用了

结构如图 5（6）所示的分隔环：在下基片的上表面的
四周上用光刻胶镀上厚度为十几个微米、宽度为 7
%%左右的一个圆环，在圆环的一段预留宽度约为 "
%%的出水口，在这段区域用光刻的方法刻上数十
条深度和宽度均为 5## $%左右的通道，连通分隔环
所围成的样品池区域和外面 !这些通道可以允许悬
浊液中的水在毛细作用和外加氮气的压力下缓慢地

从池中流出，同时却能够挡住悬浊液中直径比较大

的聚苯乙烯小球，使之留在样品池中 !先把玻璃管穿
过上基片上预先打好的小孔，用环氧树脂固定好；然

后将上基片与下基片叠合在一起并使分隔环上刻有

出水刻槽的一端位于远离玻璃管的位置；之后用少

量环氧树脂固定上下基片，注意不要堵塞出水通道 !
这样制备好的样品池即可用来生长 0234晶体 !
我们所使用的悬浊液为 &’() 公司的直径 5!%

的聚苯乙烯小球悬浊液产品，其中所含小球的平均

直径为 5 !#7#!%，标准误差为 8 #!#77!%，悬浊液中
所含小球占浊液的体积比例为 5 ! #9 !经实验，如果
直接使用该浊液加入样品池，其沉降速度仍然过快 !

因此，我们用二次蒸馏水将浊液稀释到原浓度的

5
5#—

5
7#，然后对稀释后的浊液进行 "%,$的强超声振

荡以保证其单分散性 !将稀释好的浊液注入连接样
品池的玻璃管中，然后利用氮气通过玻璃管向样品

池中加上微弱的压力 !在压力的作用下，浊液中的水
会缓慢地从出水口处渗出样品池 !在这同时对样品
池加以微弱的振荡 !在这样的条件下，根据自组织原
理，聚苯乙烯小球会在出水口的内缘处开始排列成

面心立方结构（.++）的晶体 !由于出水口的刻槽宽度
和深度都很小，保证了浊液中水流出的速度会很慢，

样品的生长速度也就因此得以放慢，改善了所得样

品的品质 !我们所用的样品池上下两玻璃基片的直
径为 5 +%，在这种条件下生长一个直径 5!%聚苯乙
烯小球样品（样品的宽度约为 " %%）的时间约为 :
至 ;周 !
之后我们又使用了同样为 &’() 公司产品的

<## $%聚苯乙烯小球悬浊液，其平均直径为 <#5
$%，标准误差为 8 = $%，悬浊液中所含小球占浊液
的体积比为 5 !#9 !由于小球直径的减小，其自然沉
降速度也减小了很多，除了采用如上所介绍的样品

池和实验条件外，也可以使用如图 :所示的分隔环，
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图 ! "## $%样品所用样品池分隔环结构示意图

用厚度为几十个微米的胶环构成分隔环，在出水口

处没有胶，而是用二氧化钛粉（&’()*+, -,*%*+.公司
的产品，粒径约为 /!%）堵住样品池的出水口，浊液
中的水可以从二氧化钛粉末间的孔隙中流出，这样

可以起到与在胶环上刻槽同样的作用 0这样做的好
处是浊液中水流出的速度比较快，适合这种小球直

径相对较小的样品制备，且准备样品池相对简单 0具
体的制备过程则同 /!%小球样品的制备基本相同 0
两种直径的小球制得的样品在自然光下观察，都可

以观察到彩色闪光 0

1 0 能带位置的理论估算与测量

根据布拉格散射公式：!2 !!344 "，其中 !344为材

料的有效折射率，" 为垂直于光线入射方向的晶面
间距，!为带隙中心波长 0面心立方结构小球的占空
比为 "56，在近红外波段聚苯乙烯的折射率约为
/78"，在样品不含水的情况下有效折射率 !344

2 "9:·"56 ;".*)·!<! 6 "/755 0估算可得 /!%小球
样品的能带位置在 ! 0 18!%附近，"##$%小球样品
的能带应该在 / 0 <8!%附近 0而对于浸泡在水中的
样品，其背景介质不再是空气而是水，因此有效折射

率变为 !344 2 "9:·"56 ;"水·!<! 6 "/78/，在这时 /

!%和 "## $% 小球样品的能带中心位置应分别为
!75"!%和 / 0"1!%0
我们采用分光光度计（型号 -.)= !1>#）测量了

样品的透过谱 0所测得的结果如图 1所示，图 1（.），
（?），（+）分别为 /!% 9: 小球含水的样品、/!% 9:

小球不含水的样品和 "## $%小球含水的样品的透
过谱 0（.）（?）两图中波长 ! 0 <!%后为样品池所用
玻璃的吸收边，因此之后的样品透过谱无法测量 0其
中，（.）中能带中心位置约为 ! 0 8/!%，（?）中能带中
心位置约为 ! 01"!%，（+）中能带中心位置约为 /"5<
$%0与以上的估算对比可见，所测得的样品能带位
置与估算所得结果吻合得相当好 0

图 1 样品的透过谱

由图 1中还可以看出，"## $%的样品的能带特
性比 /!%样品要好得多，这也和我们经验是一致
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的，即在一定范围内，悬浊液中小球直径越小，小球

的沉积速度就越慢，所生长出的样品的晶格结构

越好 !

" # 总 结

综上所述，我们用气压法，通过改进的样品池和

实验条件，成功制得了质量较高的大直径聚苯乙烯

小球 $%&’晶体，其能带处于近红外波段 !这个结果
对于以后制备红外波段的反 $%&’ 光子晶体提供了
很好的实验基础 !
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