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摘要!采用
7/C

)

模板法制备了面积为
0.

量级的有序多孔聚苯乙烯薄膜$扫描电镜研究表明!多孔膜具

有反蛋白石结构%紫外
@

可见吸收光谱研究表明!聚苯乙烯多孔膜具有明显的光子带隙$与单纯的
7/C

)

模板相比!在
7/C

)

模板空隙中填充聚苯乙烯后带隙中心波长红移%去除模板后!多孔膜的带隙中心波长

蓝移!且吸收峰的半高宽增大$研究结果还表明!聚苯乙烯多孔薄膜的带隙中心随着聚合时间的延长而

发生明显的红移$
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7/C

)

!!

近
+*

年来!微米或亚微米量级孔径的有序

多孔有机薄膜!由于具有优良的特性而倍受关

注$多孔有机薄膜在薄膜分离+提纯)

+@)

*

+传感

器载体+催化)

D@!

*

+微电子器件中的低介电材

料)

"

*和光子禁带材料)

#@A

*等领域中有着广泛的

应用前景$

光子晶体的介电常数周期性变化排布产生

光子能带和光子能带隙!有序多孔薄膜作为一

种光子晶体材料存在着许多特殊的光学性质$

目前制备有序多孔薄膜的方法大多采用模板

法)

B@+*

*

!由于光刻技术的限制!以往所制备的有

序大孔材料的孔隙只能在微波或红外区域$与

之相比!模板技术最大的优点是可通过改变胶

体晶体模板中的微球粒径很方便地控制孔径的

尺度!且大孔之间是互相连通的$模板技术提

供了合成光子带隙在可见光+紫外光甚至软
S

光波段的有序多孔材料的一个有效途径$近年

来!人们对有序多孔聚苯乙烯薄膜的制备与结

构进行了研究!而对有序多孔聚苯乙烯薄膜的

光学性质研究较少$本工作拟采用垂直沉降法

制备
7/C

)

胶体晶体模板!在模板空隙中填充聚

苯乙烯后去除模板!以得到大面积高度有序的

多孔薄膜!通过吸收光谱对多孔膜的光学性质

进行深入研究$

@

!

实验

采用模板法制备有序多孔聚苯乙烯薄膜的

实验流程如图
+

所示$

首先!采用改进的
7-aO34

法)

++@+)

*制备不同

粒径单分散的
7/C

)

颗粒$以无水乙醇为溶剂!

将一定量的二次蒸馏水和浓氨水加入三口烧瓶

中!在
""b

下搅拌
"./2

后!在三口烧瓶中加

入正硅酸乙酯"

:1C7

#搅拌
!;

后二次加料!反

应
+*;

后得到
7/C

)

颗粒分散液$调节
:1C7

-

水-氨水间的比例!可得到不同粒径的
7/C

)

颗

粒分散液$本文制备的
7/C

)

颗粒粒径为
)!"

+

D!)2.

!颗粒的单分散性好!粒径分布的相对

标准偏差分别为
D'!c

和
!')c

$

其次!采用垂直沉积法)

+D@+"

*制备
7/C

)

胶体

图
+

!

实验流程示意图

W/

5

'+

!

I4%03KKK0;3.3%NN8O4/08-/%2

%N.804%

L
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L
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6
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晶体模板!将经亲水处理过的盖玻片垂直插入

7/C

)

微球无水乙醇悬浮液中!

7/C

)

颗粒的体积

分数为
+c

"

$W

#$在
))b

的恒温培养箱内组

装!进行约
!9

$随着无水乙醇的蒸发!液面缓

慢下降!

7/C

)

微球在载玻片上自组装为颗粒周

期排列的胶体晶体!组装的推动力是无水乙醇

的蒸发所产生的流体动力和垂直基片上
7/C

)

微球间的毛细管力$

将一盖玻片覆盖在制备好的
7/C

)

胶体晶

体模板上!垂直插入含有
*'"c

引发剂"偶氮二

异丁腈!

,Hd(

#的苯乙烯单体中填充
+;

$取

出填充后的样品!在
#*b

下聚合一定时间!随

后用
"c

的氢氟酸腐蚀
+9

!再用二次蒸馏水浸

泡清洗后自然干燥!得到有序多孔薄膜$

将按上述方法制备的样品进行编号"表

+

#$用紫外
@

可见分光光度计测量样品时!入射

光均垂直于样品表面$

A

!

结果与讨论

AE@

!

微观结构

+

#

7/C

)

胶体晶体模板

图
)

为样品
7+

和
7)

表面的扫描电镜照

片!图中右上方为表面放大的区域$从图
)8

和

O

均可看出!在同一平面上!粒径均一的微球紧

密排列!

+

个微球与其它
#

个微球相邻!这六方

排列有可能对应的是面心立方"

N00

#结构的

+">

第
#
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+++

#面和密排六方结构"

;0

L

#的"

***+

#面!由

于面心立方结构具有更低的
F/OOK

能而更稳

定$图
)8

中胶体晶体的缺陷比图
)O

中缺陷少

些!这主要是由于粒径为
)!"2.

的
7/C

)

胶体

微球的单分散性更好$

表
@

!

样品的特征参数

"(='/@

!

!6(1(,)/1

:

(1(%/)/14*-4(%

:

'/4

样品编号 样品描述

7+

用垂直沉降方法将粒径为
)!"2.

的

7/C

)

微球制备成胶体晶体模板

7)

用垂直沉降方法将粒径为
D!)2.

的

7/C

)

微球制备成胶体晶体模板

7D

将样品
7+

填充苯乙烯
+;

后在
#*b

下

聚合
)*;

后得到的样品

7!

将样品
7+

填充苯乙烯后在
#*b

下聚合

+*;

后去除模板得到的多孔膜

7"

将样品
7+

填充苯乙烯后在
#*b

下聚合

+";

后去除模板得到的多孔膜

7#

将样品
7+

填充苯乙烯后在
#*b

下聚合

)*;

后去除模板得到的多孔膜

7>

将样品
7)

填充苯乙烯后在
#*b

下聚合

+*;

后去除模板得到的多孔膜

7A

将样品
7)

填充苯乙烯后在
#*b

下聚合

+";

后去除模板得到的多孔膜

7B

将样品
7)

填充苯乙烯后在
#*b

下聚合

)*;

后去除模板得到的多孔膜

在图
)

中!胶体晶体出现了点缺陷和线缺

陷!这些缺陷是由很多因素产生的$首先是

7/C

)

微球的单分散性!粒径误差引起的局部晶

格畸变$其次是在制备
7/C

)

胶体晶体过程中!

外界条件也不可能精确地保持恒定!环境温度

变化引起液体微小的紊流+分散液的蒸发速率

的微小变化!甚至非常微弱的震动都会导致组

装过程中微球偏离平衡位置!跃迁到能量较高的

状态!使得在制得的胶体晶体内出现各种缺陷$

)

#有序多孔聚苯乙烯薄膜

多孔薄膜样品
7#

的表面形貌示于图
D

$

图
D8

的放大倍数为
+****

倍!左上角为多孔

膜的实物图!而图
DO

的放大倍数为
"****

倍$

从实物图可得出
0.

量级的多孔膜经白光照射

后!由于布拉格衍射!薄膜在一定方向反射出鲜

亮的红色$从微观形貌可得出!该多孔薄膜的

孔高度有序并相互连通!成功地复制了
7/C

)

模

板的蛋白石结构$图
DO

中孔的平均中心间距

为
)"D2.

!这 与
7/C

)

模 板 的 球 中 心 间 距

)!"2.

相比稍大$这可能归因于苯乙烯在热

聚合过程中发生膨胀$表面所见孔的孔径为

+A#2.

!这是由于该多孔的表面为未经空气球

球心的截面$

图
)

!

7/C

)

胶体晶体模板的
71Q

图

W/

5

')

!

71Q/.8

5

3K%N7/C

)

0%&&%/98&04

6

K-8&-3.

L

&8-3

7/C

)

粒径(

8

&&&

)!"2.

%

O

&&&

D!)2.

图
D

!

聚苯乙烯多孔膜的
71Q

图

W/

5

'D

!

71Q/.8

5

3K%N.804%

L
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L
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AEA

!

薄膜光学性质

+

#

7/C

)

胶体晶体模板的光子带隙

图
!

示出样品
7+

和
7)

的紫外
@

可见吸收

光谱$由图
!

可知!样品
7+

的吸收峰位于

"D"2.

!它所对应的模板中的
7/C

)

粒子的粒径

为
)!"2.

%样品
7)

的吸收峰位于
>"#2.

!它

所对应的模板中的
7/C

)

粒子的粒径为
D!)2.

$

根据
d48

55

公式!有(

(6

)("

+++

#

"

)

3

X

K/2

)

$

#

+

-

)

"

+

#

)

3

6

4

)

8

=)

O

"

+

7

4

# "

)

#

其中(

)

3

为
7/C

)

薄膜的有效介电常数%

4

为
7/C

)

胶体球所占的体积比%

)

8

和
)

O

分别为
7/C

)

和空

气的介电常数$

将
4

U>!c

!

)

8

U)'+

!

)

O

U+

!粒径
)!"

+

D!)2.

代入
d48

55

公式可得带隙中心波长分

别为
"DB

和
>"D2.

!这与图
!

中带隙中心波长

"D"

和
>"#2.

相吻合$粒径为
D!)2.

的吸收

峰与
)!"2.

的吸收峰相比!其吸收峰更宽$

这可能是由于制备的
7/C

)

模板的厚度并未达

到临界厚度)

+#

*

$由以上分析可知!样品
7+

和

7)

在宏观尺度上有序排列!在"

+++

#方向存在

着明显的光子晶体带隙特性$

图
!

!

不同
7/C

)

粒径下制备的

胶体晶体模板的吸收谱

W/

5

'!

!

$̂@$/KK

L

30-48%N7/C

)

0%&&%/98&04

6

K-8&

-3.

L

&8-3J/-;9/NN3432-7/C

)

9/8.3-34K

)

#多孔聚苯乙烯膜的光学性质

由样品
7+

+

7D

和
7#

的紫外
@

可见吸收光谱

"图
"

#可得各样品的吸收谱参数!结果列于表
)

$

模板"样品
7+

#的带隙中心波长为
"D"2.

+

聚苯乙烯填充到模板的空隙后"样品
7D

#的带

隙中心波长红移为
#+D2.

!去除模板后的多孔

薄膜"样品
7#

#的带隙中心波长蓝移为
!B>2.

$

图
"

!

样品
7+

+

7D

和
7#

的紫外
@

可见吸收光谱

W/

5

'"

!

$̂@$/KK

L

30-48%N7+

!

7D8297#K8.

L

&3K

表
A

!

吸收谱参数

"(='/A

!

!6(1(,)/1

:

(1(%/)/14*-FGHG$44

:

/,)1(

样品编号 带隙中心波长-
2.

半高宽-
2.

7+ "D" )B

7D #+D D)

7# !B> #D

吸收峰的偏移是由于填充聚苯乙烯和去除

7/C

)

模板会使薄膜的有效折射率产生变化$由

式"

)

#可知!样品
7D

的有效介电常数
)

3@7D

U

)'+A

()

3@7+

U+'A)

%样品
7#

的有效介电常数

)

3@7#

U+'D#

))

3@7+

U+'A)

$图
"

中的小峰是由于

法布利
@

波罗干涉所造成的!法布利
@

波罗干涉

条件为(

)'"

6

+

(

7

+

)

7(

7

+

+

"

D

#

其中(

'

为薄膜的有效折射率%

"

为膜厚%

+

-

(

+

和

+

-

(

)

分别为两个相邻的极大"或极小#所对应的

波数$

假设薄膜的有效折射率在长波段不变化!

于是可利用布拉格衍射"式"

+

##和法布利
@

波罗

干涉条件"式"

D

##来估算薄膜的厚度+有效折射

率等光学常数$如图
"

中得到的模板厚度

+'#>

$

.

与多孔膜厚度
+'>A

$

.

相近$

布拉格散射强度可由薄膜的相对波动介电

常数估算)

+>

*

!而相对波动介电常数是微球和填

充介质的折射率的函数"式"

!

##$

)

4

6

""

*

'

!

8

=

"

+

7

*

#

'

!

O

#-

"

*

'

)

8

=

"

+

7

*

#

'

)

O

#

)

7

+

#

+

-

)

"

!

#

式中(

'

8

为胶体微球的折射率%

'

O

为微球间空隙

中的介质的折射率%

*

为微球所占的体积分数$

D">
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将
*

U*'>!

+

'

7/C

)

U+'!"

+

'

I7

U+'""

代入式

"

!

#得到样品
7+

和
7#

的相对波动介电常数分

别为
)

4@7+

U*')>

!

)

4@7#

U*'!"

%样品
7D

的为

)

4@7D

U*'*#

!非常接近于
*

$所以!填充聚苯乙

烯后!布拉格散射强度下降!薄膜吸收光谱的带

隙中心波长的吸收强度明显减小$

由图
"

可知!样品
7+

+

7D

+

7#

吸收峰的半

高宽分别为
)B

+

D)

+

#D2.

$从制得胶体晶体模

板到填充聚苯乙烯及最后去除模板!其吸收峰

的半高宽逐渐变大$吸收峰的半高宽体现了样

品结构的本质特征)

+#

!

+A@+B

*

$由此可见!在制备

多孔薄膜的过程中!填充聚苯乙烯后布拉格散

射强度下降!但薄膜的有序结构变化并不大$

去除模板会对多孔薄膜本身的结构即有序度产

生一定的影响!但本工作所制备的多孔膜吸收

峰的半高宽仍小于
+**2.

!结合
71Q

可知样

品
7#

的孔仍为大面积有序$

图
#

示出多孔薄膜
7!

#

7B

的紫外
@

可见吸

收光谱!由吸收光谱可得到参数!如表
D

所列$

由此可知!吸收谱随波长的减小!曲线会有平滑

的上升$在长波长区域!这是由于非相干散射

造成的%而在短波长区域!是由于聚苯乙烯在近

紫外区产生本征吸收造成的$图
#

中!无论粒

径大小!聚苯乙烯多孔薄膜都随着聚合时间的

增长!吸收峰发生红移$但粒径较大的聚苯乙

烯多孔薄膜的吸收峰位红移数值更大$

图
#

!

不同聚合时间下得到的多孔膜的吸收谱

W/

5

'#

!

$̂@$/KK

L

30-48%N.804%

L

%4%=K

L

%&

6

K-

6

4323.3.O4823J/-;9/NN3432--/.3%N

L

%&

6

.34/̀8-/%2

8

&&&粒径为
)!"2.

%

O

&&&粒径为
D!)2.

表
B

!

吸收谱参数

"(='/B

!

!6(1(,)/1

:

(1(%/)/14*-FGHG$44

:

/,)1(

样品

编号

带隙中心

波长-
2.

样品

编号

带隙中心

波长-
2.

7! !"B 7> #>A

7" !>! 7A >*B

7# !B> 7B >)B

图
#

中吸收峰位发生红移是由于苯乙烯在

热聚合过程中!聚苯乙烯产生轻微的膨胀所致!

如图
D

所示$假设聚苯乙烯是均匀的膨胀!则

空气球的占空比为(

4+

6

4

"

G

+

-

G

#

D

"

"

#

式中(

G

+

为聚苯乙烯膨胀后多孔薄膜孔的中心

间距%

G

为
7/C

)

的粒径%

4

为模板中
7/C

)

的占

空比!取为
>!c

$

"

+++

#晶面的间距为(

(

"

+++

#

6

*BA+#G

+

"

#

#

!!

将式"

)

#+"

"

#+"

#

#代入式"

+

#可得(

(6

+B#DD

,

)

O

G

)

+

7

4

"

)

O

7)

8

#

G

D

G槡 +

"

>

#

!!

由式"

>

#可知!

G

+

越大则带隙中心波长
(

越大!即聚苯乙烯膨胀越严重!其吸收峰位红移

越明显$

B

!

结论

采用
7/C

)

模板法成功制备出了大面积有

序多孔聚苯乙烯薄膜$经白光照射后!有序多

孔薄膜因产生布拉格衍射而呈现出鲜亮的颜

色$通过紫外
@

可见吸收光谱研究表明!多孔膜

具有明显的光子带隙$在
7/C

)

模板空隙中填

充聚苯乙烯后带隙中心波长发生红移%去除模

板后!多孔膜的带隙中心波长发生蓝移!且吸收

!">

原子能科学技术
!!

第
!"

卷



峰的半高宽增大$聚苯乙烯多孔薄膜随着聚合

时间的增长!吸收峰发生红移$胶体微球的粒

径越大!吸收峰位红移越明显$
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