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圆柱形蛋白石和反蛋白石结构光子晶体的

制备及其光学性质*
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研究了在圆柱曲面基底上自组装空心和实心的圆柱形蛋白石和反蛋白石结构光子晶体的方法. 用垂直沉积法

在不同曲率半径的毛细管内自组装了空心圆柱形聚苯乙烯 (PS)蛋白石结构光子晶体薄膜和二氧化硅 (SiO2)反蛋白

石结构薄膜;用类重力沉积法制得实心圆柱形蛋白石和反蛋白石结构光子晶体,并讨论了这一生长方式中的状态变

化过程及影响因素.用扫描电子显微镜对样品内部结构进行了表征,用光谱仪测试了光子晶体薄膜的反射光谱,结

果表明: 基底曲率半径和微球粒径的大小是影响空心蛋白石和反蛋白石薄膜质量的主要因素;微球大小是影响实心

结构有序性的主要因素.
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1 引 言

空心和实心的圆柱形蛋白石及反蛋白石结构

具有形成空心三维光子晶体光纤和液相色谱柱的

潜力, Kamp等研究了用注射泵在毛细管内制作实

心的圆柱形蛋白石结构 [1], Moon 等研究了在毛

细管外制作空心的蛋白石和反蛋白石结构 [2], Lin

等 [3,4] 利用虹吸在空心光纤内自组装蛋白石结构

的光子晶体.这些研究展示了圆柱形蛋白石和反蛋

白石结构的应用前景及可行性. 同时用各种常用材

料制作高质量、孔径可控、形状可控的反蛋白石

结构一直是人们的研究热点 [5,6]. 目前研究较多的

模板 CVD法 [7]、凝胶填充法等实现了很多材料反

蛋白石结构的制作,但是这些方法制作的反蛋白石

结构存在填充不均匀、裂缝缺陷多、面积小、形

状简单等问题,阻碍了反蛋白石结构材料的实际应

用. Hatton 在 2010年详细地报道了用溶胶凝胶协

同自组装制作反蛋白石结构材料的方法 [8],这种方

法可行性高,相比前面两种方法具有裂缝少、单晶

区域大、可制作大面积高质量反蛋白石结构 [9] 的

优势. 本文在这些研究的基础上, 首先用垂直沉积

法和溶胶凝胶协同自组装法制作了空心圆柱形蛋

白石和反蛋白石结构,系统研究了其生长机理及各

种参数对实验结果的影响;然后用类重力沉积法制

作实心蛋白石和反蛋白石结构光子晶体薄膜,并讨

论了实验中的系统状态变化和原理;最后对样品的

结构和光学特性进行了表征和测试.

2 实 验

2.1 毛细管内制备空心的 PS 光子晶体和
SiO2反蛋白石光子晶体

采用垂直沉积法在毛细管内制备空心 PS光子

晶体. 首先分别配置各种不同粒径的胶体微球溶

液, 即以去离子水为分散剂, 使 PS 胶体微球溶液

体积分数为 0.1%,再用超声振荡 20 min,使其分散
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度 < 2%. 接着是对毛细管的清洗: 先将毛细管浸

泡在 HF 酸中 20 min, 以增加其亲水性, 后用去离

子水冲洗干净并用氮气将其吹干;接着用同样的步

骤分别用丙酮、乙醇、去离子水超声将其清洗干

净, 最后再用氮气将其吹干. 然后将吹干后的毛细

管垂直插入到配好的溶液中,利用毛细管作用使其

吸入一定量的溶液并将另一端封闭,如图 1(a)所示.

最后将毛细管垂直固定并置于 40 ◦C 的恒温鼓风

干燥箱中. 随着溶液的蒸发, 胶体微球在毛细管内

壁自组装成光子晶体,如图 1(b)所示,图 1(c)是毛

细管内制备的空心 PS光子晶体的俯视图. 而对于

SiO2 反蛋白石光子晶体的制备采用的是溶胶凝胶

协同自组装法, 主要是在配置溶液上和制备 PS光

子晶体有所区别:在胶体微球溶液中还要添加前驱

液 TEOS溶液 (TEOS: 0.1 mol/L HCL:无水乙醇的

质量比为 1:1:2). 之后的制备方法和制备 PS光子晶

体一样,但是最终要将制备得到的复合晶体放入箱

式炉中烧结即可得到 SiO2 反蛋白石光子晶体.

2.2 毛细管内制备实心 PS 光子晶体和
SiO2反蛋白石光子晶体

在毛细管内制备实心 PS 光子晶体和 SiO2 反

蛋白石光子晶体的实验步骤分别与制备空心 PS光

子晶体和 SiO2 反蛋白石光子晶体一致, 唯一的区

别在于: 放入干燥箱中干燥时不需要将毛细管的一

端封闭.

2.3 测试与表征

采用 JSM-6360LV 型扫描电子显微镜 (SEM)

对制备得到的光子晶体的形貌进行分析,确定光子

晶体的结构.

采用光纤束反射探头来测光子晶体的反射光

谱.将 YOKOGAWA白光源 (AQ4305型) 从光纤束

反射探头的一端输入,入射到光子晶体后从另一端

输出,将输出的信号会聚到光谱仪. 其中白光源光

谱范围为 400 nm 到 1800 nm, 光谱仪测量范围为

600—1750 nm.

3 结 果

3.1 毛细管内空心 PS光子晶体和 SiO2 反

蛋白石光子晶体的结构分析

图 2 是在毛细管内制备的空心圆柱形 490nm

的 PS光子晶体和 SiO2 反蛋白石光子晶体的微观

形貌图,图 2(a)—(d)是毛细管内 490 nm空心 PS光

子晶体的光学显微镜图和 SEM图,其中图 2(a), (b)

是用光学显微镜观察所制备样品的侧面图和端面

图,从图中可以看出沿着毛细管的轴向颜色对称且

分布均匀. 图 2(c)是所观察样品的在 100倍下的形

貌,左上角的插图是毛细管内平行于管壁的放大图,

可以看到平行于管壁的面是类 (111)面, 呈六角密

排. 图 2(d)是样品端面其中一段圆弧的 SEM图,从

图中可以看到在毛细管内壁均匀的生长有薄薄的

光子晶体薄膜, 其右上角的插图是其放大图, 它大

约有 4层, 整体排列均匀有序.由此可以说明制得

的样品平行于管壁的同心圆柱面是类 (111)面, 该

样品是类似柱对称的. 图 2(e)—(h)是用溶胶凝胶协

同自组装法制备的 490 nm 的 SiO2 反蛋白石光子

晶体样品,图 2(e)为空的毛细管和长有该样品且尚

未烧结的复合晶体的毛细管侧面的对比显微镜图,

图 1 生长装置及原理示意图 (a)生长装置图; (b)生长原理图; (c)制备的光子晶体俯视图
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而图 2(f) 是长有烧结后的样品的毛细管和空的毛

细管对比的显微镜图,对比可知长有光子晶体的毛

细管沿着毛细管轴向呈现均匀一致的颜色,尚未烧

结的复合晶体呈现橙色和绿色两种颜色,而烧结后

的样品则呈现均匀一致的淡蓝色. 图 2(g) 为样品

的整体形貌图,其右上角的插图为其内壁放大后的

SEM图,从最上面的大孔中可以看到底下一层的三

个小孔, 由此可以判定其连续性、通连性较好, 整

体排列均匀一致.图 2(h)为制得的样品端面的 SEM

图, 在毛细管内壁有薄薄的 SiO2 反蛋白石光子晶

体,中间的插图为其内壁局部的放大图,大约有 15

层,整体连通性较好.

图 2 毛细管内空心 490 nm的 PS光子晶体和 SiO2 反蛋白石光子晶体的显微镜和 SEM图

3.2 毛细管内制备的实心 PS 光子晶体和
SiO2反蛋白石光子晶体的结构分析

图 3(a)—(g)是用类重力沉积法在毛细管内制

备的实心圆柱形 490 nmPS 光子晶体微观形貌图.

图 3(a)所示的是样品侧表面的显微镜图,它色泽均

匀、光泽度较好,图 3(b)是和图 3(a)对应的毛细管

侧表面的 SEM图, 它是六角密排结构, 排列均匀、

有序,为类 (111)面. 图 3(c)为样品端面的 SEM图,

图 3(d)为该端面的局部放大图,该端面是 (111)面,

大面积高度有序.图 3(e)是图 3(c)中管壁边缘处的

放大图,图 3(f)则是靠近毛细管侧表面的一个断面

处的 SEM图,侧表面是类 (111)面,断裂面为 (100)

面,图 3(g)为其内部的断面图. 毛细管内制备的实

心蛋白石结构光子晶体侧表面为类 (111)面, 底部

端面为 (111)面,其中心处是多晶结构.
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图 3 毛细管内实心 490 nm PS光子晶体和 390 nm SiO2 反蛋白石光子晶体的显微镜和 SEM图
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图 3(h)—(n)为在毛细管内制备的实心圆柱形

SiO2 反蛋白石光子晶体的微观形貌图. 它是用

390 nm的胶体微球在重力和表面张力的作用下通

过溶胶凝胶协同自组装的方法制备得到的. 图 3(h)

是用光纤将光子晶体从毛细管中取出的样品的显

微镜图,它是一个断面,颜色均匀一致、呈橘黄色,

图 3(i)是毛细管侧壁的 SEM图,该侧面为类 (111)

面,整体连通性较好,排列均匀有序.图 3(j)是毛细

管端面的显微镜图,而图 3(k)是该端面的局部放大

图,该面为 (111)面. 图 3(l)是平行于毛细管端面的

一个断面的 SEM图, 在接近毛细管管壁处光子晶

体排列均匀有序,右上角的插图是内部平行于端面

的放大图,是 (111)面. 图 3(m)是毛细管侧表面附

近断面的 SEM图,图 3(n)为其内部的一个断面. 毛

细管内制备的实心反蛋白石结构光子晶体平行于

管壁的同心圆柱是类 (111) 面, 大约有 30—50 层,

但其中心处是多晶结构.

3.3 光 谱

用光纤束反射探头测试了毛细管内的蛋白石

结构和反蛋白石结构光子晶体的反射谱,测试光谱

如图 4所示. 该反射谱是先通过光纤束反射探头测

得光垂直入射到空的毛细管侧壁的光谱 R0,再测得

光垂直入射到自组装有光子晶体的毛细管侧壁的

光谱 R1,图 4(a), (b)中曲线则是 R1/R0所得曲线.图

4(a)是 490 nm微球在毛细管内自组装蛋白石结构

光子晶体的反射谱,其中实线是实心的蛋白石结构

反射谱, 其带隙位置在 1043 nm 处; 虚线为空心的

蛋白石结构的反射谱, 带隙在 1040 nm 处. 图 4(b)

为 490 nm微球在毛细管内自组装空心反蛋白石结

构光子晶体反射谱,其带隙位置在 698 nm, 图 4(c)

390 nm微球在毛细管内自组装实心反蛋白石结构

光子晶体反射谱,其带隙在 614 nm,该反射谱是用

海洋光纤光谱仪 (USB2000)测得.

4 讨 论

4.1 毛细管内自组装空心光子晶体的分析
和讨论

胶体微球在毛细管内自组装成空心光子晶体

的机理与在平板上自组装光子晶体基本是一致的.

图 4 毛细管内自组装光子晶体蛋白石结构和反蛋白石结构的反射光谱 (a) 490 nm空心和实心蛋白石结构的反射谱; (b) 490 nm空
心反蛋白石结构反射谱; (c) 390 nm实心反蛋白石结构反射谱
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在毛细管内自组装空心光子晶体时,由于毛细管一

端封闭, 和在平板上自组装的实验装置一样. 随着

溶液的蒸发,胶体微球会在毛细力的作用下自发的

在毛细管内壁自组装光子晶体.微球首先会在毛细

力的作用下沿着毛细管内壁在弯液面处自组装第

一层光子晶体,如图 5(a)所示. 接着在第一层上面

自组装第二层光子晶体,由此类推, 在毛细管内壁

会自组装 PS光子晶体.但由于毛细管管壁是圆环

状的, 微球自组装时就不能完全紧密排列, 会产生

位错,故通过产生裂缝的方式来释放,如图 5(b)所

示. 它会沿着毛细管轴向即微球自组装方向产生

一些裂缝,但通过右下角的插图可知其整体排列均

匀、有序. 但是和在平板上自组装光子晶体相比,

在毛细管内自组装空心光子晶体还是有一些不同

之处: 在平板上自组装光子晶体时, 平板不是一个

光滑连续的面, 在边缘处是两个面的交界处, 会受

到边缘效应的影响,而毛细管内壁是一个光滑连续

的圆环面.

4.2 毛细管内自组装实心 PS 蛋白石结构
光子晶体的生长机理讨论

胶体微球溶液是由 PS微球和去离子水混合而

成的, PS微球的密度为 1.054 g/cm3,和水的密度相

近, 分散于水中时有较强的布朗运动, 可保持相对

长时间而不会发生沉淀. 当将毛细管插入溶液中,

由于毛细现象会吸入一定量的胶体微球溶液.取出

倒置后, 由于其底部未封闭, 开始时毛细管内液体

的张力小于胶体微球溶液受到的重力,会迅速下降

直至毛细管内液体张力和重力平衡. 胶体微球溶液

此时会在毛细管底部达到平衡而静止,此时由于液

体表面张力的作用溶液上液面是呈凹液面,下液面

是凸液面. 放入干燥箱后,由于温度的升高,液体要

从毛细管两端蒸发,此时静止的溶液基本已位于毛

细管底部,故溶液上液面离毛细管顶端有相对比较

长的距离,因此毛细管上端的液体的蒸发相对应底

部几乎可以忽略不计,所以溶剂水大部分从毛细管

底部蒸发,如图 6(a)所示. 随着溶剂水从毛细管底

部液面蒸发,底部的 PS浓度急剧增加,在底部液面

表面形成一层 PS膜. 溶剂水持续从下液面蒸发,诱

导液柱上部的水向下运动,同时驱动 PS微球向下

运动,底部液面处的 PS微球膜受到溶剂水向下运

动的作用力和液面的表面张力, 致使最底部 PS的

排列要趋于最稳定、能量最低的状态,故在底部形

成六角密排结构,如图 6(b)所示. 从第二层开始,由

于第一层的阻挡作用,液体的蒸发主要在球与球的

空隙处,因此微球的运动有一定的倾向性和选择性,

故微球自然的排列在最底层两个微球的间隙处,形

成另一层六角密排结构. 可根据 Norris等 [10] 提出

的一个简单的晶体排列表面液体流机理来说明形

成的光子晶体是 ABCABC· · · 结构. 由于已经形成

了两层交错的六角密排结构, 如图 6(c)所示, 液体

会沿着 PS微球的间隙继续蒸发流动.图中微球之

间间隙分为两类, 分别为亮隙 C和暗隙 O.当溶液

蒸发引起的毛细流驱动微球到底面时,液体将优先

通过亮隙涌入晶体空隙,液体的流动将使微球更容

易被 “俘获”在亮隙处. 图 6(d)表示平行于毛细管

端面方向运动的情况,由于径向力的作用, A球和 B

球沿毛细管径向的移动情况是不一样的,若 A球开

始时处于亮隙,要到达暗隙则需要比开始处于暗隙

的 B球从暗隙到达亮隙需要的距离要多 4倍,即微

粒更易从暗隙运动到亮隙形成稳定的 ABCABC· · ·
结构. 由此类推, PS微球则继续以同样的方式沿着

毛细管轴向自组装成 fcc结构. 而对于毛细管内壁,

由于微球浓度的增加和毛细管内壁对其的限制作

用以及微球间的相互作用,微球在内壁上也要形成

最稳定的排列, 即密排结构. 和底面的微球自组装

类似,毛细管侧壁也将形成 fcc结构. 当溶液蒸发一

段时间后, 毛细管底部及侧壁形成一层层的 PS微

球密排结构, 其对液体蒸发的阻挡作用逐渐变强,

液体从微球的间隙处蒸发的速度会逐渐变慢,故此

时微球向下运动的速度变慢, PS 微球浓度相对开

始时要低,且溶液扩散的驱动力对其的作用力减弱,

所以微球会小范围的聚结,而不能达到最稳定的状

态,故产生多晶区域,如图 6(e)所示,从图中可以看

到开始微球沿着毛细管内壁的排列是高度有序的,

其侧表面为类 (111)面,而大约 30—50层后毛细管

内部的微球排列呈现多晶. 但是实验中观测到当微

球直径大小超过 580 nm 时, 制备得到的晶体就是

无序的,我们分析认为可能的原因是一方面是由于

微球大小的增加, 其质量也将增大, 此时由蒸发诱

导的溶剂向下运动的驱动力不足以推动微球及时

移动至适当的位置以形成 fcc结构; 另一方面我们

推测随着微球粒径的增大,相邻微球之间的空隙增

大, 由于液体内部压强降的原因, 液体的流速会降

低,也就是说蒸发诱导的溶剂向下运动的驱动力随
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粒径增大而减小. 因此, 微球大小是影响实心结构

有序性的重要因素.

4.3 曲率半径及微球大小对在毛细管内自
组装空心光子晶体的影响

对于在毛细管内自组装空心光子晶体,曲率半

径也是一个重要的影响因素. 对于相同大小的微

球, 一方面毛细管的曲率半径越小即管径越小, 它

受到的毛细力的作用也就越大, 弯月面也会越长,

蒸发诱导自组装时形成的薄膜结构越好.但另一方

面曲率半径过小则更容易产生位错.本文对比了在

内径为 500 µm和 300 µm毛细管内自组装的光子

晶体质量, 如图 7(a), (b) 所示, 从其右上角的插图

可以看到制备得到的光子晶体均为 4层,图 7(c)中

实线对应内径为 500 µm 的毛细管内自组装 4 层

490 nm的空心光子晶体的反射光谱,图 7(c)中虚线

则对应 300 µm的毛细管内自组装 4层 490 nm的

空心光子晶体的反射光谱. 比较可知, 带隙位置均

在 1040 nm处,但是管径小的明显带隙深且带宽小,

故一定范围内自组装相同层数的光子晶体,毛细管

管径越小,曲率越大,光谱带隙越深,薄膜质量越好.

而对于同一曲率半径的毛细管,在其内壁自组装微

球的尺寸越大, 则微球大小对管壁的比例越大, 则

越容易产生缺陷, 如图 8 所示. 图 8(a), (b) 分别为

690 nm, 490 nm的空心光子晶体在 5000倍的 SEM

图,对比可知在相同的放大倍数下, 490 nm的微球

比 690 nm的微球排列更为均匀、有序.

图 5 毛细管内空心光子晶体的原理图和 SEM图 (a)生长原理图; (b) 490 nm空心光子晶体 SEM图

图 6 毛细管内 490 nm实心的 PS光子晶体的原理示意图和 SEM图
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图 7 490 nm 空心光子晶体的 SEM 图及其反射光谱 (a) 内径 500 µm的毛细管内自组装 490 nm 空心光子晶体 SEM图; (b) 内径
300 µm的毛细管内自组装 490 nm空心光子晶体 SEM图; (c) 490 nm空心光子晶体反射谱

图 8 690 nm空心光子晶体的 SEM图和 490 nm的空心光子晶体的 SEM图 (a) 690 nm空心光子晶体的 SEM图; (b) 490 nm的空心
光子晶体的 SEM图

5 结 论

本文主要研究讨论了在曲面基底上制备光子

晶体,先用垂直沉积法在毛细管内制备空心圆柱形

PS蛋白石结构光子晶体、用溶胶凝胶协同自组装

法在毛细管内制备空心圆柱形 SiO2 反蛋白石结构

光子晶体,并通过 SEM图和测试其光谱分析样品.

后用类重力沉积法在毛细管内分别制备了实心蛋

白石结构和反蛋白石结构光子晶体,分析制备实心

光子晶体的自组装机理及其过程. 最后通过分析样

品 SEM图及测试光谱可知: 基底曲率半径和微球

粒径的大小是影响空心蛋白石和反蛋白石薄膜质

量的主要因素;微球大小是影响实心结构有序性的

重要因素.
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Abstract
Hollow and solid cylindrical opals and inverse opals have been made by the self-assembly method in a capillary. The mechanism

as well as the assembly process of monodispersed microspheres self-assembly in a capillary has been investigated. By the vertical
self-assembly method, hollow cylindrical polystyrene opals and silica inverse opals of different radii have been made in capillaries;
whereas cylindrical solid opals and inverse opals have been prepared under the interactions of gravity sedimentation, evaporation
induced micro-flow, liquid surface tension and capillary tension. The growth process of producing solid photonic crystals in capillaries
have been described and discussed. By scanning electron microscope, we characterize the internal structure of the samples and with
spectrometer we test the reflection spectra of these films. Results show that the substrate curvature radius and microsphere size are
the main factors that affect the quality of hollow cylindrical opal and inverse opal films while microsphere size has influence on the
internal structure of solid cylindrical opals and inverse opals.
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