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基于光子晶体的红外隐身材料, 主要采取一维层层堆叠结构和三维木堆结构等来实现对红外波段电磁波
辐射性能的调控. 本文报道了一种操作简易、成本低廉的光子晶体红外隐身材料制备方法. 通过优化的垂直
沉积法, 微米级SiO2胶体微球自组装成高质量的蛋白石型光子晶体结构. 对SiO2胶体微球进行优选, 成功制
备了禁带位于 2.8—3.5 µm, 8.0—10.0 µm的 SiO2胶体晶体蛋白石型光子晶体材料. 该材料可改变目标相应
波段的红外辐射特征, 具有目标红外波段的隐身效果.

关键词: 光子禁带, 胶体阵列, 垂直沉积法, 红外隐身
PACS: 42.70.Qs, 42.25.Bs DOI: 10.7498/aps.66.084208

1 引 言

随着先进红外探测器和光电侦察探测技术的

快速发展, 光学隐身尤其是红外波段光学隐身显得
尤为重要, 红外隐身技术已成为一种极其重要且
有效的防护手段 [1−3], 在复杂的电磁探测领域扮演
着无可替代的关键角色. 针对热红外探测器 (3—
5 µm, 8—14 µm)和红外热像仪等探测手段, 红外
隐身技术要求尽可能降低隐身目标的光谱反射特

性与周围环境的光谱反射特性的差异或者降低相

应波段红外辐射的强度 [4], 从而对探测器俘获光谱
造成干扰或使探测器难以捕捉到其工作波段的红

外信号, 进而实现一定程度上的隐身效果.
红外隐身涂料是红外隐身技术的主要手段. 红

外隐身涂料由填充材料和成膜材料组成, 填充材料
主要决定了涂层的红外发射率, 通常为Al, Ag, Fe
等金属颗粒或 ITO, ATO, ZnO等掺杂氧化物半导
体 [5,6]; 成膜材料主要决定了材料的力学性能, 一
般为红外透明的树脂等高分子聚合物. 近些年来,

红外隐身涂料的研究主要集中在用掺杂氧化物、介

孔碳、碳纳米管、纤维等新材料来降低红外发射

率 [7,8], Bi2O3, VO2等相变材料
[9−11]在涂料中的

使用也为红外隐身涂料的发展提供了新的思路.
红外隐身涂料中多采用金属填料作为填充材

料, 而金属本身的高反射性, 在降低红外发射率和
太阳吸收率的同时, 也增加了对雷达波和可见光的
反射, 不利于雷达/可见光和红外光的兼容隐身. 另
一方面, 由于涂层阻挡目标波段红外辐射能量的同
时, 也阻挡了目标波段外的辐射能量的透过, 从而
造成散热差、光谱不可控等问题.

为解决这一系列问题, 光子晶体红外隐身材料
应运而生. 光子晶体是一种结构型的功能材料, 具
有特殊的光学禁带, 使其在化学传感器 [12−15]、滤

波器 [16−20]、光纤 [21−23]、太阳能光电转换等 [24]领

域有着巨大的应用价值. 相比电介质或金属材料,
光子晶体能够在一定的频率范围内禁止电磁波的

传播, 利用光子禁带位于红外波段的光子晶体, 可
以实现红外隐身性能 [25,26]: 抑制目标相应波段的
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红外辐射, 从而改变目标的红外辐射特征, 对探测
器的俘获光谱造成干扰.

目前, 光子晶体红外隐身材料应用最广泛的
为折射率不同的电介质层层堆叠的一维光子晶体

材料和三维木堆结构的光子晶体材料. 以LiF/Si,
Ge/ZnS, Si/KCl, PbTe/Na3AF6等高低折射率材

料组成的一维光子晶体结构能够实现 3—5 µm,
8—14 µm极宽的光子禁带 [27−31], 通过构造异质结
构, 还能实现多波段的兼容 [27,32]. 以半导体硅为代
表的三维木堆结构, 在红外波段能够有效减少禁带
内目标的红外辐射, 并加强禁带外的红外辐射 [33];
而以钨为代表的全金属三维木堆结构, 禁带更宽,
而且能够选择性控制辐射 [34].

这两种光子晶体红外隐身材料的问题在于制

作工艺复杂, 成本昂贵, 不利于大规模地推广应用;
而以胶体晶体组装的蛋白石结构光子晶体则规避

了这一系列问题. 由于光子晶体红外隐身结构需
满足高质量、大面积、热稳定的特点, 本文选取机
械强度高、化学稳定性强、高温稳定性好的SiO2胶

体微球来制备光子禁带位于红外波段的光子晶体

材料. 为了使光子禁带位于红外探测器工作波段
(3—5 µm, 8—14 µm), 本文制备并优选了合适粒
径的SiO2微球, 并对垂直沉积法进行优化, 成功实
现了微米级SiO2微球的高质量自组装, 从而得到
了光子禁带位于红外波段的蛋白石型光子晶体红

外隐身材料.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

正硅酸乙酯 (TEOS, 纯度 98%)、过氧化氢 (质
量分数 30 wt.%)、氨水 (质量分数 25 wt.%)、乙醇

(纯度 99.7%)、浓硫酸 (纯度 > 95%)、氢氟酸 (质量
分数 40 wt.%)、二溴甲烷 (纯度 98%), 以上试剂均
为分析纯.

采用QUANTA FEG 250型场发射扫描电子
显微镜 (SEM)观察样品的形貌 (美国FEI公司); 采
用光纤光谱仪Avaspec-2048 TEC 对可见光波段
的光子晶体进行表征 (Avantes公司); 采用Varian
2000-IR表征样品的红外性能 (中国Varian公司).

2.2 实验过程

将一定比例的A溶液 (TEOS/乙醇)和B溶液
(NH3/H2O)在平稳的搅拌下, 以一定的速度滴加
到 250 mL空圆底烧瓶内, 加料完成后, 继续反应
24 h以上. 通过水和乙醇反复洗涤多次, 得到微米
级SiO2微球.

将处理过的亲水玻片或硅片垂直悬挂在平

稳的玻璃缸中. 将 1.5 µm单分散SiO2微球, 分散
在乙醇中, 控制SiO2微球的浓度为 1 mg/mL, 在
60 ◦C、相对湿度 50%下通过垂直沉积法组装 12 h,
得到SiO2光子晶体膜. 将 4.3 µm单分散SiO2微

球, 分散在二溴甲烷 - 乙醇混合溶液中, 二溴甲烷
与乙醇的体积比为 3 : 1, 控制SiO2微球的浓度为

1 mg/mL, 在 60 ◦C、相对湿度 50%下通过垂直沉
积法组装12 h, 得到SiO2光子晶体膜.

3 结果与讨论

3.1 系列微球的合成

3.1.1 纳米级微球的制备

通过采取改进的Stöber法进行纳米级SiO2微

球的制备, 通过调节试剂之间的比例 (表 1 ), 来合
成出一系列单分散的SiO2微球 (图 1 (a)、图 1 (b)).

500 nm

201 nm

317 nm

312 n
m

500 nm

(a) (b)

图 1 Stöber法制备的 SiO2微球的 SEM图 (a)粒径为 200 nm; (b) 粒径为 312 nm
Fig. 1. SEM images of SiO2 spheres prepared with modified Stöber method: (a) D = 200 nm; (b) D = 312 nm.
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表 1 SiO2微球制备配方及相应粒径

Table 1. The final diameters of different preparation formula.

序号 A(硅源) B(氨溶液) 加料方式 粒径D

1 TEOS/乙醇 4 mL/92 mL 氨水/乙醇/水 13.2 mL/32 mL/48 mL A迅速加入B中 200 nm

2 TEOS/乙醇 4.5 mL/46 mL 氨水/乙醇/水 10 mL/16 mL/24 mL A迅速加入B中 312 nm

3 TEOS/乙醇 13.5 mL/136.5 mL 氨水/乙醇/水 30.24 mL/71.25 mL/48.25 mL A迅速加入B中 400 nm

3.1.2 微米级微球的制备

制备单分散微米级SiO2微球的传统做法是采

取种子法, 但该方法影响因素较多, 不易操作和控
制, 本文采取控制前驱体滴加速度的方法 (表 2 ),
通过控制滴加速度和初始浓度得到单分散的SiO2

微球 (图 2 (a)、图 2 (b)).

将A, B两种溶液分别以 0.19和 0.27 mL/min
的速率加入到 250 mL空圆底烧瓶内, 历时 3 h,
之后继续反应 24 h, 得到均一的 1.0 µm SiO2

微球 (图 2 (a)). 将A, B两种溶液分别以 0.24和
0.51 mL/min的速率加入到250 mL空圆底烧瓶内,
历时 3 h, 之后继续反应 24 h, 得到均一的 1.5 µm
SiO2微球 (图 2 (b)).

表 2 控制滴速法的制备配方及相应粒径

Table 2. The final diameters of different formula with controlled feeding rate.

序号 A(硅源) B(氨溶液) 加料方式 粒径

1 TEOS/乙醇 81 wt.% NH3/水 12.8 wt.% 一定速度滴加A, B 1.0 µm

2 TEOS/乙醇 81 wt.% NH3/水 12.8 wt.% 一定速度滴加A, B 1.5 µm

3.00 mm3.00 mm

(a) (b)

图 2 以控制滴速法制备的 SiO2微球的 SEM图 (a)粒径为 1.0 µm; (b)粒径为 1.5 µm
Fig. 2. SEM images of SiO2 spheres prepared with controlled feeding rate: (a) D = 1.0 µm; (b) D = 1.5 µm.

在该制备过程中, 随着A, B溶液的恒定速率
滴入,混合溶液中TEOS、乙醇、NH3、水的初始组成

分别为 32.4 wt.%, 7.4 wt.%, 7.7 wt.%, 52.6 wt.%,
这一比例使混合溶液呈现两相, 随着水解反应的进
行, 由于TEOS水解产生乙醇以及新颗粒的生成,
两相混合液变成单相. 形成的微球在单相液中通
过继续加入前驱液生长到目标尺寸, 而不会产生新
的固体颗粒, 因此得到了粒径均一的微米级SiO2

微球.
对于更大粒径微球的制备, 则需要将控制滴加

速度的方法与种子法结合起来, 以 1.5 µm SiO2微

球为种子溶液, 以一定的速度加入A, B溶液, 从而
在微球的基础上进一步长大生成更大粒径的微球.

3.2 红外探测器工作波段光子晶体所需

目标微球粒径的确定

光子晶体的重要光学性质是具有光学禁带, 当
一种光子晶体的折射率变化周期与某一光波长处

于同一量级时, 它禁止该波段的光在其内部传播,
即出现了光子禁带现象, 其理论数值可通过布拉格
衍射方程求解得到.
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对于完全密堆积SiO2蛋白石型光子晶体结构,
禁带中心波长λ满足布拉格反射关系式:

λ = 2d(n2
eff − sin2 θ)

1
2 , (1)

λ为禁带中心波长, d为面心立方结构 (111)面的晶
面间距, neff为等效折射率, θ为反射角. 而等效折
射率neff满足下式:

n2
eff = n2

spherefsphere + n2
air(1− fsphere), (2)

nair为空气的折射率, 约为 1; nsphere为胶体微球的

折射率, 对于SiO2光子晶体, nSiO2 = 1.43, 对于密
堆积结构, 微球的体积分数 fsphere = 74.6%.

面心立方 (111)面的面间距d111满足下式:

d111 =
a√

12 + 12 + 12
=

√
2

3
D, (3)

a为面心立方结构的晶格常量, D为微球的直径.
因此, 由 (1)式—(3)式求得

λ = 2.18D (垂直入射). (4)

为了验证SiO2蛋白石型光子晶体结构中微

球粒径D与禁带中心波长λ的关系, 分别对 200,
312, 400, 600 nm SiO2微球进行了垂直自组装, 从
而制备了各粒径对应的三维光子晶体, 通过光纤
光谱仪对其进行检测, 得到了各种光子晶体的反
射光谱 (图 3 ), 反射峰位置分别为 450, 700, 900,
1350 nm. 通过计算可知, 实际上粒径D与反射峰

位置的关系为

λ = 2.25D (垂直入射). (5)

由于红外探测波段位于 3—5 µm, 8—12 µm,
制备禁带位于这些波段的光子晶体材料可以有效

抑制红外探测器可探测波段的辐射, 从而实现一定

的红外隐身性能. 因此, 对于SiO2蛋白石型光子晶

体结构, 根据 (5)式可求得所需微球的粒径范围为
1.33—2.22 µm, 3.56—5.33 µm.
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图 3 不同粒径 SiO2微球光子晶体对应的反射光谱

Fig. 3. Reflectance spectra of SiO2 photonic crystal
with different diameters.

3.3 目标波段光子晶体的制备和红外性能

的表征

根据所求得的微球粒径范围, 本文选取了 1.5
和 4.3 µm的SiO2微球作为光子晶体的制备单元.
为了垂直沉积制备出高质量的光子晶体膜, 本文
对垂直沉积法进行了改进. 对于 1.5 µm SiO2微球

的自组装, 选取低沸点的溶剂乙醇为分散剂, 并采
取 60 ◦C高温, 使液面蒸发速度与微球沉降速度达
到平衡, 从而得到高质量阵列结构 (图 4 (a)). 对于
4.3 µm SiO2微球的自组装, 选取高密度的二溴甲
烷与乙醇的混合溶剂, 降低微球与分散剂的密度
差, 从而降低微球的沉降速度制备出光子晶体膜
(图 4 (b)).

3.00 mm
10 mm

(a) (b)

图 4 改进的垂直沉积法制备的 SiO2蛋白石光子晶体的扫描电镜图 (a)粒径为 1.5 µm; (b)粒径为 4.3 µm
Fig. 4. SEM images of SiO2 photonic crystals prepared by modified vertical deposition method: (a) D=1.5 µm; (b) D=4.3 µm.
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根据理论计算, 以 1.5和 4.3 µm的SiO2微球

制备的蛋白石型光子晶体的禁带中心波长分别

为 3.27和 9.37 µm. 通过红外透射光谱可以看出,
1.5 µm SiO2光子晶体得到的实际禁带中心波长为

3.2 µm, 与理论计算的 3.27 µm基本符合, 而且制
备的光子晶体禁带宽度达0.7 µm, 能够一定程度上
满足中红外隐身的宽禁带要求 (图 5 ).
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+1.5 µm
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/
%

/µm

1.5 µm

图 5 (网刊彩色) 1.5 µm SiO2光子晶体垂直入射时的红

外谱图

Fig. 5. (color online) Normal incident infrared trans-
mission spectra of 1.5 µm SiO2 photonic crystal film.

4.3 µm SiO2光子晶体得到的实际禁带中心波

长为 9.0 µm, 与理论计算的 9.37 µm 基本符合. 之
所以有部分出入, 是因为光子晶体排列不够紧密,
达不到理想中的蛋白石计算模型. 制备的光子晶体
禁带宽度达1.9 µm, 能够在保证相应红外波段低透
过性的同时, 满足远红外隐身的宽禁带要求 (图 6 ).
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图 6 (网刊彩色) 4.3 µm SiO2光子晶体垂直入射时的红

外谱图

Fig. 6. (color online) Normal incident infrared trans-
mission spectra of 4.3 µm SiO2 photonic crystal film.

4 结 论

本文通过实验验证了完全密堆积SiO2蛋白石

型光子晶体结构中SiO2微球粒径与禁带中心波长

的关系, 并由此得出了红外探测器工作波段蛋白石
型光子晶体所需目标微球的粒径范围, 并采用优化
垂直沉降自组装法制备了禁带位于红外波段的新

型胶体晶体蛋白石型光子晶体红外隐身材料. 得到
以下结论:

1)通过一系列完全密堆积SiO2蛋白石型光子

晶体结构中纳米微球粒径与对应禁带位置的关

系, 计算出了红外探测器工作波段蛋白石型光子
晶体所需目标微球的粒径范围: 1.33—2.22 µm,
3.56—5.33 µm;

2)利用控制滴加速度的改进Stöber法制备了
一系列微米级SiO2微球, 利用控制滴速法与种子
法结合, 来制备更大粒径的SiO2微球;

3)选取 1.5和 4.3 µm的SiO2微球作为光子晶

体的制备单元, 采用提升溶剂挥发速度和使用混合
溶剂的改进垂直沉积法, 制备了光子禁带中心波
长分别为3.2和9.0 µm 的光子晶体材料, 其禁带宽
度分别为 0.7和 1.9 µm, 满足红外隐身的宽禁带要
求, 实现了 2.8—3.5 µm, 8.0—10.0 µm可探测波段
的红外辐射特征的调制.
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Abstract
With the development of infrared detection technology, the survival of military target is now under serious threat.

Therefore, new infrared stealth technologies and materials are now in an urgent demand. The photonic crystal (PhC)
possesses regularly repeating structure which results in band-gap and diffraction satisfying Bragg’s law of diffraction.
The PhC presents unique optical properties and functionality. The PhC with band-gap located in visible band is used
widely as biosensor, chemical sensor, optical filter, reflector, modulator, metasurface and solar cell. The PhC with band-
gap located in infrared band can be used to control the propagations of the electromagnetic waves of infrared band, and
could be used as a promising material in the infrared stealth technology.

Photonic structure used to tune the infrared radiation usually has a one-dimensional layer-by-layer stack or three-
dimensional wood pile structure. However, the poor flexibility, low strength, small area coverage, complicated fabrication
process and high cost can prevent this new infrared stealth technology from being applied and developed. In this report,
a simple and cost-effective method of preparing the opal PhC materials is proposed, and this infrared stealth material
forbids electromagnetic waves of infrared band to propagate on account of band-gap.

In this paper, opal PhCs materials with high quality are assembled from SiO2 colloidal microspheres with micrometer
size by using optimized vertical deposition method. We calculate the relation between the diameter of SiO2 colloidal
microsphere and the frequency of opal PhCs band-gap in theory and verified in experiment, which operates in the working
band of infrared detector. The results show that the diameters of SiO2 colloidal microspheres should be 1.33–2.22 µm
and 3.56–5.33 µm. A series of monodispersed micrometer SiO2 colloidal microspheres is prepared by the modified
Stöber method, and bigger microspheres are prepared by using the seeded polymerization method. Then, we choose the
diameters of 1.5 µm and 4.3 µm SiO2 microspheres to prepare the opal PhCs materials. The PhCs materials assembled
by 1.5 µm SiO2 microspheres are prepared in alcohol under 60 ◦C or in acetone under 40 ◦C; while the PhCs material
assembled by 4.3 µm SiO2 microspheres is prepared in alcohol/dibromomethane = 3 : 1 under 60 ◦C. Finally, the opal
PhC materials with band-gap located in 2.8–3.5 µm and 8.0–10.0 µm are successfully prepared, and the widths of band-
gap are 0.7 µm and 1.9 µm, respectively. These opal PhCs materials could change the infrared radiation characteristics
of the target in infrared waveband, and meet the requirements of wide band-gap for infrared stealth materials.

Keywords: photonic bandgap, colloidal crystal array, optimized vertical deposition, infrared stealth
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