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通过控制温度和湿度，用垂直沉积法（)*+,-./0 1*234-,-35 6*,731）快速制备出了可精确控制样品的厚度、在较大范

围呈现好的有序性的密排结构的聚苯乙烯（89）胶体晶体薄膜 :利用透射电子显微镜直观准确地确定了样品为面心

（;..）密排结构 :通过控制样品干燥速度和加温处理，胶体颗粒排列更加有序，并且克服了胶体晶体干燥后易碎和在

水等溶剂中容易再分散等缺点，为胶体晶体实际应用创造了条件 :
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!国家自然科学基金重点项目（批准号：’&>"!%!%）资助的课题 :
# AB6/-0：.CDE 4*F: *1F: .5；电话（传真）：%$GB>"(&"%&!:

! H 引 言

光子晶体的介电常数周期性变化排布产生的光

子能带和光子能带隙，可以对包括可见光光谱范围

内的光子的传播和自发辐射进行控制，使光子晶体

有可能像半导体对电子科技的发展所起的作用那

样，对光学科技的发展起着重要作用 :随着自下而上

（I3,,36BF2）战略的提出，自组装技术制备光子晶体

越来 越 受 到 人 们 的 重 视［!—"］: 胶 体 晶 体（.3003-1/0
.+D4,/04）是指悬浮于溶液中的单分散微粒自组装排

列成的三维有序的周期结构［<］:胶体晶体中占据每

个晶格点的是一个小的胶体颗粒（直径一般在 !%%
56 到 !%%% 56），而不是普通晶体中的分子或原子 :
自然界中存在的蛋白石（32/0）就是胶体晶体 : 由于

胶体晶体的晶格常数尺寸在亚微米量级，而且很容

易将单分散的胶体微球自组装生长成周期性结构，

制备过程所需费用较低，所以自组装胶体微球已成

为制备可见光（甚至紫外光或更短波长）至红外波段

三维光子晶体的一条简便有效的途径 :作为一类光

子晶体，胶体晶体不仅可以用于制作滤光器和光开

关、高密度磁性数据存储器件、化学和生物传感器，

而且为模板技术制备具有完全光带隙的有序孔结构

（反 32/0 结构）提供理想模板［G—(］: 制备胶体晶体通

常采用重力沉淀法，但是，用这种方法生长的胶体晶

体存在各种尺寸的多晶区域并且很难控制样品厚

度［>］: J-/5K 等人用垂直沉积法制备出具有可精确控

制样品的厚度、在较大范围呈单晶密排结构的 9-L$

胶体晶体［&］:
自组装技术生长的胶体晶体存在在晶体内部会

产生大量缺陷、干燥后易碎和在水等溶剂中容易再

分散等缺点［!%］: 如何制备较完整的稳固的胶体晶体

和调制其光学特性引起人们的广泛关注［!!—!"］:本文

通过控制溶剂蒸发的温度和湿度，用垂直沉积法快

速制备出比较完整的 89 胶体晶体薄膜，并用透射电

子显微镜（MAN）非常直观准确地确定了样品为面心

密排结构 :实验发现，通过控制样品干燥速度和加温

处理，胶体颗粒排列更加有序，并且克服了其干燥后

易碎和在水等溶剂中容易再分散等缺点，为胶体晶

体实际应用创造了条件 :

$ H 实 验

在 $G% 60 去离子水（N-00-B=）中，加入 >G 6630
苯乙烯（单体，9,）和过硫酸钾（引发剂，O89），加热

至 >%P，保持此温度下反应 $<7，得到含有 89 胶体

微球的乳白色的液体 :这种乳液放置 !% 个月，未出

现沉淀，稳定性良好［!<］:将平均粒径为 !&% 56 的 89
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胶体微球用去离子水配制成一定浓度的 !" 胶体溶

液，进行超声分散 #将清洗干净的载玻片垂直浸入已

放置平稳的盛有 !" 胶体溶液的小烧杯中，将整个系

统隔离噪声和振动的影响，在 $$%［&&］、湿度为 ’( )
*+ 下静置 &, - 后，在载玻片表面生长出 ,$ .. / &(
.. 的绿色薄膜 # 待缓慢降至室温后，将样品拿出，

并密闭干燥 &( 天 # 将已经干燥的 !" 胶体晶体以

&%0.12 的速度缓慢加热至 &($%，3 - 后随炉降至

室温 #
用 4"5637(( 型（日本）扫描电子显微镜（"85）

观察样品的显微形貌；用 4856,((9:（日本）透射电

子显微镜（;85）观察胶体晶体的结构；用 <=6,,(&
（岛津）紫外—可见光分光光度计测量样品的反射光

谱和透射光谱 #

7 > 结果与讨论

由于缺陷的存在能严重影响胶体晶体光带隙特

性，有序性成为评价胶体晶体质量的重要指标 #在白

光照射下，从不同角度观察样品，整个薄膜都呈现均

匀一致的颜色，这说明制备的 !" 胶体晶体具有单晶

密排结构［?］#虽然样品为单晶结构，但并非为完整晶

体 #用自组装方法生长的胶体晶体中产生缺陷是很

难避免的，但是可以通过控制生长条件来减少缺陷

的数量 # @A 等人通过控制溶剂蒸发温度，用垂直沉

积法制备出了较完整的聚苯乙烯胶体晶体［&&］#他们

发现，在 $$%时，成核、微粒传输、结晶三者保持平

衡，此时样品中只出现少量位错和空穴，胶体晶体在

面心立方相趋于平衡 #在此基础上，我们控制溶剂蒸

发湿度，发现 ’( ) *+ 时，样品在较大面积范围内

保持更好的有序的密排结构，如图 & 所示 #由于控制

了样品的干燥速度，胶体晶体薄膜中没有出现断裂

现象 #
图 , 为所制备的样品的截面 "85 图 #从图中可

以看出，在平行于底片的平面上，胶体微球以最紧密

堆积形式排列 #对于同一种微球的胶体溶液，通过控

制胶体溶液的微球体积分数可制成不同厚度（层数）

的胶体晶体 #密排面叠起来可能形成面心立方（BCC）
或六角密堆积（-CD）两种最紧密堆积结构，但还很难

从 "85 图中准确断定样品表面对应的是 BCC 结构的

（&&&）面还是 -CD 结构的（((&）面［?］#
为了确定样品的结构，我们用相同的方法在铜

网上组装了胶体晶体，并用 ;85 进行了表征，如图 7

图 & !" 胶体晶体薄膜上表面 "85 图

图 , !" 胶体晶体截面 "85 图

图 7 !" 胶体晶体的 ;85 图

所示 # 与图 E 对比很容易看出密排面是以 !"#!"#
形式叠起来的，即样品在三维空间呈有序的面心立

方最紧密堆积结构（BCC），其（&&&）面平行于基片表面 #
图 $ 为所制备的 !" 胶体晶体的透射光谱图 #从

图中可见，透射峰随入射角增大向短波方向移动，说

明样品是部分带隙光子晶体 #这是由于 !" 胶体粒子
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图 ! 密排面以 !"# 形式堆积

与空气的介电常数对比值较小，并且胶体颗粒因排

列紧密而占有过大的体积，从而使得胶体晶体的禁

带宽度很窄，很难产生完全光带隙 "然而高质量的胶

体晶体却能为模板技术制备具有完全光带隙的有序

孔结构提供理想模板［#］"

图 $ %& 胶体晶体的透射光谱图

%& 胶体晶体有干燥后易碎和在水等溶剂中容

易再分散等缺点 "在薄膜干燥过程中首先存在龟裂

问题 "图 # 为在空气中自然干燥的 %& 胶体晶体薄膜

的 &’( 图 "实验发现，膜越厚，干燥速度越快，龟裂

现象越严重 "这主要是由于液相梯度产生的表面张

力引起的 "有效的解决方法之一是控制干燥条件，如

采用长时间干燥、超临界干燥和冷冻干燥等方法，以

抵消或减小表面张力的作用；我们采用的方法是在

样品从 $$)缓慢降至室温后，将样品拿出，并长时

间密闭干燥 "这样可以减小溶剂的挥发速度，有效地

防止膜的龟裂（如图 * 所示）"进一步地，我们将已经

干燥的样品以 +),-./ 的速度缓慢加温至 +0$)，#1
后随炉降至室温 " 一方面，同 &.23 胶体晶体类似

的［+$］，加温将使样品的相邻的 %& 小球形成“脖子”，

并粘 接 在 一 起，不 易 再 分 散 " 另 一 方 面，加 温 至

+0$)，可使聚苯乙烯软化，并近似处于弹性状态，可

以更好地消除薄膜的应力，待降至室温后，薄膜的柔

韧性增强 "实验表明，通过控制样品干燥速度和加温

处理，克服了胶体晶体干燥后易碎和在水等溶剂中

容易再分散等缺点，稳固性大大增强，为胶体晶体的

应用创造了条件 "

图 # 空气中自然干燥的 %& 胶体晶体薄膜的 &’( 图

图 * 密闭干燥的 %& 胶体晶体薄膜的 &’( 图

图 4 为所制备的生成态（56789:;/）和经加温处

理的 %& 胶体晶体的衍射光谱图 " 从光谱图中可以

看出，样品经加温处理后，透射峰和反射峰幅值明显

增大，说明胶体颗粒排列更加有序［+#］"

! < 结 论

利用垂直沉积法将单分散的聚苯乙烯胶体微球

在温度、湿度分别为 $$)，*0= >? 下快速制备出了

胶体晶体薄膜，并将其在 +0$)下进行了加温处理 "
结果表明，样品在较大范围内保持单晶 @AA 密排有

序结构，其（+++）面平行于基底表面；所制备的胶体

晶体的光子带隙位于可见光波段 "与重力沉淀等其
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图 ! 生成态和经加温处理的 "# 胶体晶体的布拉格衍射光谱图 （$）反射光谱图；（%）透射光谱图

他方法组装的胶体晶体相比，采用垂直沉积法制备

的胶体晶体除了具有可以避免多晶区域的产生、用

微球的粒径和胶体溶液的浓度精确控制样品的厚

度、生长速度快等优点外，还可以在较大范围（& ’()

甚至更大面积）呈现好的有序性 *样品经控制干燥速

度和加温处理后，克服了胶体晶体干燥后易碎和在

水等溶剂中容易再分散等缺点，为实际应用创造了

条件 *
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