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溶胶凝胶法制备圆柱形大孔二氧化硅反
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利用溶胶凝胶法在不同直径的毛细管表面制备了圆柱形二氧化硅反蛋白石多孔结构. 利用扫描电子显微
镜表征了其形貌,发现胶体晶体的类 (111)面结构整体为圆柱形, 平行于毛细管表面. 透射光谱结果表明, 二
氧化硅多孔结构在 [111]方向具有典型的光子带隙效应, 与布拉格理论相符合, 有望应用到光通讯和传感领域.
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1 引 言

近年来, 利用胶体微球自组装制备胶体晶体及
其反蛋白石大孔结构受到越来越多的关注, 其优异
的特性可以应用到催化、分离和光子带隙材料等领

域 [1−5]. 传统的方法制备胶体晶体反蛋白石结构一
般分为以下三个步骤 [6]: 1)利用单分散胶体微球自
组装成高质量的胶体晶体模板; 2)在模板空隙内填
充所需目标产物的前驱体并固化; 3) 去除模板后
得到反蛋白石结构多孔材料. 该方法的主要优点是
可以通过控制胶体微球的尺寸来控制空隙的大小,
设备工艺简单且重复性好, 得到的多孔结构有序度
高. 但是该方法存在不少问题 [7]: 胶体晶体模板质
量、填充技术的高低和去除模板等三个关键步骤都

会影响到最终得到的反蛋白石多孔结构质量. 如果
没有高质量的模板, 必然得不到高质量的多孔反蛋
白石结构 [8]. 因此, 在此基础上发展了新的制备方
法, 如胶体微球与纳米粒子共沉积法 [9]能够制备高

质量的三维多孔有序结构, 但是该方法要求纳米粒

子小于 10 nm, 且粒径均一, 容易发生阻滞效应而
不易得到理想的多孔结构 [10]. 近期, Hatton等 [11]

提出了一种溶胶凝胶协同自组装法, 利用溶胶凝胶
水溶液代替纳米粒子和胶体微球溶液混合, 在胶体
晶体模板组装的同时, 前驱体溶胶水解成凝胶填充
在微球空隙之中得到胶体晶体复合物, 然后去除模
板后得到高质量的无裂纹的三维有序多孔结构. 我
们通过一系列实验研究了溶胶凝胶法在平板上制

备高质量多孔有序薄膜的各种影响参数, 得到了高
度有序的表面开孔结构 [12,13]. 但是利用溶胶凝胶
协同自组装法在曲面基底上 [14−17](毛细管和光纤
表面等)制备多孔结构还没有得到系统的研究, 限
制了多孔结构作为微反应器、色谱分析和光纤无源

器件的应用.
本文利用溶胶凝胶法在毛细管曲面基底上制

备圆柱形大孔二氧化硅反蛋白石晶体薄膜: 通过
溶胶凝胶协同自组装法, 在毛细管表面组装胶体晶
体的同时对微球之间的空隙进行溶胶凝胶填充, 一
步得到胶体晶体复合物, 然后去除胶体晶体模板得
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到大孔二氧化硅反蛋白石薄膜. 实验中对比了胶
体溶液与溶胶凝胶溶液的配比参数对多孔薄膜表

面结构的影响, 讨论了毛细管直径与胶体微球直径
之比对二氧化硅反蛋白石整体结构的影响. 用扫
描电子显微镜 (SEM)研究了圆柱形大孔二氧化硅
反蛋白石结构薄膜的排列方式, 透射光谱测试了其
光子带隙特性, 探索其作为光子带隙材料的进一步
应用.

2 实验

2.1 实验材料

实验所用的聚苯乙烯微球水溶液购自美国

Bangs实验室, 其粒径分别为 390, 580和 690 nm,
质量分数均为 10%, 微球直径相对标准偏差小于
10%, 实验前需超声分散 20 min. 标准的酸性催化
水解的正硅酸乙酯溶液 (TEOS)由纯净的TEOS,
0.10 mol HCl和无水乙醇按照 1 : 1 : 1.5的质量
比配制而成, 在常温下超声搅拌 1 h[13]. 实验中
所用二氧化硅材质的毛细管直径分别为 0.70和
0.84 mm, 长度为 5 cm. 毛细玻璃管和实验所用器
皿浸泡在稀硝酸溶液中 24 h, 去除油污, 然后用丙
酮、无水乙醇和去离子水分别超声清洗 20 min, 氮
气烘干备用.

2.2 圆柱形大孔二氧化硅反蛋白石结构晶

体的制备

将PS胶体溶液和水解了的酸性TEOS溶液按
照一定的比例混合, 加入 10 ml去离子水, 超声震
荡混合后注入生长容器瓶中, 然后垂直插入毛细管
并固定在容器瓶的中央位置. 整个装置放置在鼓风
干燥箱中, 设置温度为 55 ◦C. 随着溶剂的蒸发, 溶
液中的聚苯乙烯微球和SiO2溶胶凝胶分别在毛细

管表面和微球之间空隙进行组装, 数小时后就能够
得到胶体晶体复合物. 干燥后取出样品置于烧结
炉中在 500 ◦C下煅烧 1 h, 待聚苯乙烯充分分解掉
后, 即可得到高度有序的圆柱形大孔反蛋白石结构
晶体.

2.3 形貌与光谱表征

采用SEM观察样品的表面形貌, 确定大孔结
构的排列方式；采用自制的微区光谱测试系统测

量样品的透射光谱, 将白光源透过无样品的毛细

管光谱作为本底信号, 透过样品的光谱对其进行
归一化得到样品的透射率. 其中白光源的光谱
范围为 400—1800 nm, 光谱分析仪的测试范围为
600—1700 nm.

3 实验结果

3.1 SEM形貌表征

图 1所示为直径 0.84 mm的毛细管表面大孔
SiO2反蛋白石结构的形貌, 由 390 nm的胶体微球
利用溶胶凝胶协同自组装的方法垂直沉积得到.
图 1 (a)为样品的显微镜图, 可以看出, 沿着毛细管
轴向, 样品呈现均匀一致的颜色, 反射光为橘黄色.
图 1 (b)为毛细管外表面的整体SEM 图片, 整个毛
细管外表面均匀涂覆一层胶体晶体结构, 表面均一
平整, 没有明显的裂缝和缺陷, 这应该是由于SiO2

溶胶凝胶在胶体模板形成的过程中同时填充微球

空隙的结果. 图 1 (c)和 (d) 是不同放大倍数下的毛
细管表面的SEM图: 图 1 (c)呈现几十个µm区域
表面比较平整, 而且多孔结构清晰可见; 图 1 (d)显
示SiO2反蛋白石结构表面为六角密堆积排列, 其
类 (111)面平行于毛细管圆柱表面. 每个大孔里面
可以看见三个小黑洞, 这是由于下一层的三个空气
球排列而形成的, 证明上面的空气球处于下层空气
球紧密堆积的缝隙之上, 而且是相互连通的面心
立方密堆积结构. 图 1 (e)和 (f)为毛细管横截面的
SEM图, 可以看出在毛细管表面均匀涂覆了一圈
多孔膜; 由图 1 (f) 的插图可以看出, 该多孔结构大
约为 8层, 这是可以通过调节胶体溶液浓度 (保持
胶体溶液与TEOS 的配比不变)来实现的.

3.2 透射光谱研究

图 2是溶胶凝胶法所制备的不同粒径SiO2多

孔结构的透射光谱曲线, 其胶体模板的微球直径
分别为 390, 580和 690 nm. 透射率谱线是用我们
自己搭建的微区光谱系统测试的 [18]. 该透射光谱
是通过光谱仪收集光垂直入射透过空的毛细管测

试得到本底信号P0, 再收集光垂直透过有样品的
毛细管得到样品信号P1, 将样品信号P1对本底信
号P0进行归一化处理得到图 2所示的透射率曲线.
图 2 (a)透射率光谱图可以看出, 这些谱线均有明
显的带隙存在, 其深度约为 40%, 带隙的中心位置
分别为 695, 1014, 和1193 nm. 图 2 (b)为带隙中心
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位置与所用胶体模板微球直径的关系, 可以看出
SiO2反蛋白石多孔结构的中心带隙位置随着胶体

微球直径的增大呈线性增大, 进一步证明了所制备
的圆柱形大孔结构的高度有序性. 但是, 进一步研
究透射率谱线发现, 带隙深度比平板上制备的样品
要浅, 带隙中心波长发生了蓝移, 而且宽度增加, 这
可能是由于毛细管曲面的影响不可避免地会使微

球排列失配而产生多余的空隙, 不是完全的致密排
列结构, 导致在某些区域填充更多的溶胶凝胶, 去

除模板后孔径收缩较大, 平均折射率降低而促使中
心带隙波长蓝移. 另外失配产生的裂缝和空隙对入
射光的散射增强, 导致带隙深度减小, 而宽度增加.
图 2 (b)所示为胶体晶体微球直径与透射光谱带隙
中心波长之间的关系. 可以看出SiO2大孔薄膜的

中心带隙位置随着胶体微球粒径的增大呈线性增

长, 进一步证明了所制备的三维多孔结构的高度有
序性, 同时论证了在曲面基底上组装高度有序的反
蛋白石薄膜的可行性.

15 kV

20 kV 20 kV

15 kV

15 kV

200 mm 10 mm

10 mm100 mm1 mm

(b) (c)(a)

(e) (f)(d)

图 1 利用直径 390 nm的 SiO2制备得到的毛细管外反蛋白石大孔结构的显微镜图和 SEM图 (a) 侧面显微镜
图; (b) 侧面整体图; (c)和 (d)为不同放大倍数下的 SEM图; (e) 横截面整体图; (f) 横截面局部放大图; 插图为高
倍数放大率的 SEM图
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图 2 毛细管外 SiO2反蛋白石结构晶体 (a) 透射光谱; (b) 胶体微球直径与峰位的关系

4 实验参数讨论

4.1 胶体溶液与TEOS浓度配比的影响

制备高质量的大孔反蛋白石结构SiO2薄膜,
其中最关键的因素就是胶体微球溶液与TEOS浓
度配比问题 [13]: 如果比例过高, 会出现填充不足,
胶体微球空隙中没有足够的二氧化硅凝胶填充, 最

后去除模板后得到的反蛋白石结构就会出现裂缝,
甚至整个多孔结构发生坍塌; 如果比例过低, 即
TEOS 浓度偏高, 这样SiO2凝胶不但填充了微球

之间的空隙, 剩余的SiO2凝胶会覆盖在多孔结构

的表面, 致使表面开孔结构不复存在. 根据不断的
实验论证, 得到的最佳配比为 10 : 1, 在此条件下
制备得到的大孔反蛋白石结构SiO2 薄膜质量最好
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(图 1 ). 图 3 (a)和 (b)是在减少SiO2溶胶凝胶的体

积所制备的多孔反蛋白石结构SEM 图, 可以看到
毛细管表面不再平整, 裂成了很多碎块. 这是由于
前驱体溶液太少而不能够完全填充胶体微球之间

的空隙, 从而在去除模板的过程中多孔结构发生了
龟裂甚至坍塌而造成的. 从图 3 (b)的横截面图可
以看出, 尽管多孔结构依然存在, 由于溶胶凝胶填
充不完全, 其内部和表面均有不同程度的塌陷, 从
而破坏了多孔结构的整体性和均一性. 图 3 (c)和
(d)呈现了SiO2溶胶凝胶稍多的情况下得到的反

蛋白石结构的SEM图. 从图 3 (c)中可以看出, 其

表面覆盖了一层很薄的SiO2凝胶, 只是露出了一
些细微的孔洞, 但是从微孔的有序性还是能够隐约
看出表面排列为六角密排结构. 图 3 (d)斜截面的
SEM图片清楚地显示: 虽然表面被过多的SiO2凝

胶所覆盖, 但是其内部结构还是高度有序的反蛋白
石结构. 尽管过多的凝胶填充覆盖不至于太多影响
多孔材料的内部有序结构, 但是其覆盖层对于光谱
有很大的衰减, 且不能够形成有序的开孔结构, 对
多孔有序薄膜应用到触媒、催化、吸附以及分离领

域有很大的限制.

15 kV15 kV

15 kV 15 kV

5 mm100 mm

1 mm 5 mm

(b)(a)

(d)(c)

图 3 胶体溶液与TEOS在不同浓度配比下样品的 SEM图 (a)和 (b) 为 15 : 1; (c)和 (d)为 8 : 1

4.2 毛细管直径的影响

在毛细管表面利用溶胶凝胶协同自组装法垂

直沉积胶体晶体及其反蛋白石结构, 其组装机理与
平板上基本相同: 在合适的温度下, 溶剂的蒸发产
生的毛细力驱动胶体微球和溶胶凝胶集聚在弯液

面处, 胶体微球自发组装成六角密排结构, 然后一
层一层地向上叠加得到胶体晶体；而微球间空隙中

溶剂的蒸发促使溶胶凝胶流向空隙沉积下来, 得到
复合结构, 经过干燥后去除胶体晶体模板得到反
蛋白石多孔结构 [11]. 但是由于毛细管管壁是圆环
状的闭合结构, 不同于平板的近似无限大平面, 在

组装的过程中必然会对胶体晶体产生一定的影响.
图 4为平板上组装胶体晶体, 其中图 4(b)和 (c) 为
曲面基底上组装胶体晶体的示意图. 从图中对比
可以看出, 即使在第一层胶体微球紧密排列的情况
下, 随着组装层数的增多, 圆柱面上胶体微球的空
隙会越来越大, 从而产生失配; 而且毛细管的直径
越小, 越容易产生失配. 图 5为不同直径的毛细管

表面组装的大孔二氧化硅结构SEM图, 其中毛细
管直径分别为 0.84和 0.70 mm. 由图可见, 在较大
直径的毛细管表面组装的圆柱形多孔二氧化硅薄

膜比较平整, 为面心立方结构排列; 随着毛细管直
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径的减小, 尽管并没有影响到胶体微球的排列结
构, 但是在整个平面上产生了不少裂缝和空位, 以
释放由于微球失配而产生的应力, 这与上面的理论
分析一致. 已有研究表明, 当毛细管的直径与微球
直径能够相比拟时, 微球将不再组装成面心立方结
构, 而是奇怪的双螺旋结构 [19].

4.3 胶体微球直径的影响

由上面的分析可知, 毛细管的直径对微球的
失配会产生影响. 反之, 微球直径的大小同样对
胶体晶体的质量有较大的影响. 我们对比了在直
径为0.84 mm的毛细管表面组装直径分别为580和

690 mm 的二氧化硅反蛋白石结构, 发现整体SEM
形貌质量比 390 nm胶体模板得到的样品质量有所
下降, 如图 6 所示. 其中图 6 (a)为 580 nm胶体微
球所得到的SiO2多孔结构, 整体比较光滑, 有少量
龟裂; 而图 6 (b) 为 690 nm胶体微球所得的样品,
表面裂缝很多, 连通结构大小为 50 µm 左右. 由此
可以得出, 随着微球直径的增大, 微球在组装为胶
体晶体的过程中更容易产生失配, 多而必须释放更
多的应力, 使胶体晶体排列产生错位, 最后导致整
体结构龟裂增多. 因此, 毛细管直径与胶体微球直
径之比越大, 越有利于得到高质量、表面整齐无裂
纹的圆柱形多孔二氧化硅反蛋白石结构薄膜.

(a) (b) (c)

图 4 不同曲率基底上组装胶体晶体示意图 (a) 平板基底; (b)和 (c)为不同曲率半径的圆柱面

15 kV 5 mm15 kV 5 mm

(a) (b)

图 5 不同直径的毛细管表面组装 SiO2反蛋白石结构的 SEM 图 (a) 0.84 mm; (b) 0.70 mm

15 kV 15 kV200 mm 200 mm

(a) (b)

图 6 不同胶体微球组装 SiO2反蛋白石结构的 SEM图 (a) 580 nm; (b) 690 nm
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5 结 论

本文主要研究了在曲面基底上综合利用垂直

沉积法和溶胶凝胶法制备圆柱形多孔二氧化硅反

蛋白石结构晶体, 通过SEM图观察其排列结构为
面心立方紧密排列, 透射光谱测试了其光子带隙特
性, 与布拉格理论相一致. 通过分析样品可知: 胶
体微球浓度与TEOS的配比是得到高质量多孔二
氧化硅反蛋白石结构的关键因素, 最佳配比为 10 :
1; 而毛细管直径和胶体微球直径之比是决定多孔
结构排列和裂纹多少的关键因素, 毛细管越粗, 胶
体微球直径越小, 就越容易得到表面光滑整齐, 裂
纹少的高质量多孔薄膜.
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Abstract
Cylindrical macroporous silica structures are fabricated on the surfaces of glass capillary with different diameters by

a sol-gel cooperative assembly method. The cylindrical inverse opals are characterized by scanning electron microscope,
showing that the (111)-like plane of face-centered-cubic (fcc) structure is parallel to the surface of the cylindrical capillary.
Transmission spectra demonstrate typical photonic band gaps (PBGs) of about 40% in the direction of [111] lattice
orientation, which accords well with the result from the Bragg formula. The excellent optical properties not only affirm
the success of sol-gel coassembled macroporous silica inverse opals on cylindrical substrates, but also introduce PBG
materials to meet the requirements of the practical applications of optical communication, optical switching and sensors.
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