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利用胶体自组装、高温烧结和 )* 酸刻蚀技术，制备了 +,-# 微球非密堆积面心立方（*..）结构的胶体晶体，并

以此为模板，利用溶胶凝胶方法和 /0-) 湿法刻蚀技术制备了 1,-# 空心微球非密堆积 *.. 结构光子晶体 2利用电

子显微镜分析了晶体的结构，用平面波展开法对该结构进行了能带计算与分析 2计算结果表明，制备的 1,-# 空心微

球非密堆积 *.. 结构光子晶体在低能区的第二、第三能带之间除布里渊区的 ! 点仍保持简并外，其余各点简并都

已经消除 2
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! E 引 言

光子晶体［!，#］这一概念被提出以来，一直受到人

们的关注 2与其他材料相比，光子晶体更有利于控制

光的传播 2目前，人们利用自组装法研究较多的是反

蛋白石结构的光子晶体 2通常是以自组装法制备的

+,-# 微球或聚苯乙烯微球蛋白石胶体晶体为模板，

再在这些晶体空隙中填充折射率更高的材料（如 +,，
5B 等），然后通过化学刻蚀或高温烧结等技术除去

模板，得到高折射率材料的反蛋白石结构，以此来实

现完全光子带隙的开通 2但是，这种反蛋白石结构并

不是理想的光子晶体拓扑结构，因为在反蛋白石结

构中只有少数的折射率高于 #E& 的填充材料才能出

现完全光子带隙，而且完全带隙只出现在对晶格常

数涨落非常敏感的高能带之间，带隙也比较窄小 2因
此，探索、制备具有新型拓扑结构的光子晶体自然就

成为人们研究的一个热点 2文献［F］提出了一个新型

的空心微球非密堆积面心立方（*..）结构的光子晶

体模型，填充材料折射率只需大于 #EF 就可开通完

全光子带隙 2
本文提供了一种切实可行的制备 1,-# 空心微

球非密堆积 *.. 结构光子晶体的方法 2利用电子显

微镜分析晶体的结构，用 G 射线衍射来确定 1,-# 的

晶型，用平面波展开法对该晶体结构进行带隙计算

与分析 2

# E 实 验

$() *试剂与仪器

实验采用直径为 HF3 D8 的 +,-# 微球 2 使用的

试剂为钛酸四异丙酯（(’I，J9?K,C; 公司生产）、二乙

醇胺（化学纯，国药集团化学试剂有限公司生产）、无

水乙醇（分析纯，北京化工厂生产）和去离子水 2所有

试剂均未经过二次处理 2
实验所用的装置和仪器为恒温培养箱、++G7HH%

型扫描电子显微镜（+6L）、MN7F!H% 型紫外7可见7近
红外分光光度计、OPLJG7QJ 型转靶 G 射线衍射仪 2

$($ * +"#$ 微球非密堆积 ,’’ 结构胶体晶体的制备

利用改进的垂直沉积法制备 +,-# 微球 *.. 结

构胶体晶体 2先将清洗干净的硅片和用疏水剂修饰

过的盖玻片叠放，竖直插入盛有直径为 HF3 D8 的
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!"#$ 微球的乙醇乳液中，静止放置，控制一定的温度

和湿度 %待乙醇完全蒸发后在硅片上就生成了 !"#$

微球密堆积 &’’ 结构胶体晶体膜 %然后将该晶体膜

在 ()* +高温下煅烧 , -［.］，在 /& 酸水溶液中刻蚀

一段时间，干燥后即可得到 !"#$ 微球非密堆积 &’’
结构的胶体晶体膜［0］%在这种晶体结构中，!"#$ 微球

处于 &’’ 晶格格点上，每个 !"#$ 微球与其 1$ 个近

邻微球以 !"#$ 杆相连接 %

!"# $%&’! 空心微球非密堆积 ()) 结构光子晶体的

制备

把上述制备得到的 !"#$ 微球非密堆积 &’’ 结

构的胶体晶体作为模板，利用溶胶凝胶技术制备

2"#$ 空心微球非密堆积 &’’ 结构光子晶体 %将钛酸

四异丙酯、无水乙醇、二乙醇胺和去离子水按一定的

配比混合均匀，形成溶胶，然后把 !"#$ 模板竖直浸

入该溶胶中 0 3"4，在 0$* +的温度下煅烧 $ -%重复

该循环操作 .，0 次，得到 !"#$ 52"#$ 复合微球非密堆

积 &’’ 结构胶体晶体 %最后在室温下将其浸入质量

分数为 $*6的 78#/ 水溶液中刻蚀除去 !"#$ 模板，

即可得到 2"#$ 空心微球 &’’ 结构光子晶体 %在该晶

体结构中，2"#$ 空心微球处于 &’’ 晶格格点上，每

个 2"#$ 空心微球与其 1$ 个近邻空心微球以 2"#$ 圆

管相连通 %

, 9 结果及讨论

#"* $结构分析

通过 !:; 检测显示，在未经高温处理的蛋白石

结构中，!"#$ 微球与微球之间仅仅是点接触，且晶体

结构也比较松散 %经过高温煅烧后，晶体中微球与微

球相互交叠在一起，相邻两球之间形成了“脖颈”%用
/& 酸溶液对煅烧过的 !"#$ 微球胶体晶体进行等厚

定量刻蚀，形成 !"#$ 微球非密堆积 &’’ 结构胶体晶

体 %将此晶体作为模板制备了 2"#$ 空心微球非密堆

积 &’’ 结构光子晶体 %图 1 是我们制备的 2"#$ 空心

微球非密堆积 &’’ 结构的光子晶体（111）表面的

!:; 像 %由图 1 可以看到，在向 !"#$ 微球胶体晶体

模板中渗透 2"#$ 溶胶前驱体，水解生成 2"#$ 的过程

中，形成 2"#$ 的反应不是在模板的球与球之间的空

隙中进行，而是在球与杆的表面上进行 %于是，当模

板去除后形成了相邻的 2"#$ 空心微球彼此通过空

心圆管连通的非密堆积 &’’ 结构 %

图 1 2"#$ 空心微球非密堆积 &’’ 结构光子晶体表面的 !:; 像

图 $ 2"#$ 空心微球非密堆积 &’’ 结构光子晶体的反射光谱

#"! $光学性质分析

图 $ 给出的是以直径 ! < $(= 43 的 !"#$ 微球

胶体晶体为模板制备的 2"#$ 空心微球非密堆积

&’’ 结构光子晶体的反射图谱 %该样品中空心球外

半径为 1019( 43，空心球内半径为 1,090 43，圆管外

半径为 .*9( 43，圆管内半径为 $.90 43%从图 $ 可以

看到，样品在波长为 .>. 43 处有一强的反射峰，证

明这种 2"#$ 空心微球结构在可见区能够产生光子

带隙 %利用从实际样品的 !:; 照片中测量得到的参

数进行理论计算，结果表明，在第八与第九能带间、

第五与第六能带间和第二与第三能带间，布里渊区

" 方向上存在着三个伪带隙，其带隙中心波长位置

分别为 .$0，.=, 和 =.> 43%而实际测量带隙位置的

中心波长是在 .>. 43 附近，图 $ 谱线显示，该反射

峰较宽，跨越的波长范围较大，因此推测谱线显示的
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反射峰可能是上述三个伪带隙所代表的反射峰的叠

加峰 !

!"! #带隙分析

由 " 射线衍射结果可知，制备的晶体中 #$%& 为

锐钛矿相 ! 取 #$%& 折射率为 &’(，结合 )*+ 得到的

结构参数，我们对该 #$%& 空心微球非密堆积 ,-- 结

构光子晶体进行了能带计算 !文献［.］指出，该非密

堆积结构能够在第八与第九能带间开通完全光子带

隙 !由于在我们制备的晶体中球径和杆径的比例还

没有达到理论计算的要求，因而还没有实现第八与

第九能带间完全带隙的开通，但是与 )$%& 微球密堆

积和非密堆积体系相比，第八与第九能带间的带隙

情况有了明显的好转，在布里渊区的各方向上能带

几乎都已经明显分开 !图 . 为 #$%& 空心微球非密堆

积 ,-- 结构光子晶体的能带图 ! 从图 . 可以看到，

在低能区的第二与第三能带之间除布里渊区的 !
点仍保持简并外，在布里渊区的其他点上的简并都

已经消除，而在 )$%& 微球 ,-- 结构体系中，第二与

第三能带之间，除布里渊区的 "，!方向（密堆积结

构）及 # 方向（非密堆积结构）带隙开通之外，其他

各方向或者处于简并状态（! 方向），或者分开不明

显（$，% 方向）! 两者比较可以得出，在低能带区，

#$%& 空心微球非密堆积 ,-- 结构比 )$%& 微球 ,--
结构更利于完全光子带隙的开通 !这对今后研究完

全带隙光子晶体也会有一定的意义 !

图 . #$%& 空心微球非密堆积 ,-- 结构光子晶体的能带

/’ 结 论

我们制备了 #$%& 空心微球非密堆积 ,-- 结构

的光子晶体，并对其结构特点进行了分析 !通过光子

晶体能带计算，比较了 #$%& 空心微球非密堆积 ,--
结构与 )$%& 微球 ,-- 结构的带隙特点 ! #$%& 空心微

球非密堆积 ,-- 结构在第八与第九能带间的带隙

情况优于 )$%& 微球 ,-- 结构 !在低能区的第二与第

三能带之间，#$%& 空心微球非密堆积 ,-- 结构有望

开通完全光子带隙 !
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