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摘要  采用垂直沉积法成功制备了SiO2光子晶体薄膜. 以SiO2光子晶体薄膜做模板, 采用电沉积

和烧结处理在 ITO 基底上制备了 SiO2-ZnO 复合光子晶体. 利用扫描电子显微镜观察了 SiO2 光子

晶体模板及不同沉积时间所制备的 SiO2-ZnO 复合光子晶体薄膜形貌. 研究发现, 当沉积时间较

短时, ZnO 颗粒随机生长在 SiO2 微球表面. 随着沉积时间的延长, ZnO 颗粒均匀地生长在 SiO2 微

球表面, 以至于 ZnO 颗粒完全掺入模板的间隙. 对所制备的光子晶体薄膜进行反射谱测量, 发现

在膜法线方向上, 光子晶体薄膜有光子带隙的出现. 
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1987 年 John[1]与 Yablonovitch[2]提出用光子晶体

控制光线传播和抑制自发辐射之后 , 这种光子带隙

材料的研究吸引了越来越多科学工作者的注意 . 光

子晶体是一种介电常数周期性调制的有序结构 . 由

于布拉格散射 , 这种周期性排布结构具有光子禁带

窗口也称为光子带隙 . 采用自组装胶体微球来制备

在光波范围内具有光子带隙的三维光子晶体有其无

可比拟的优势[3], 这种胶体晶体也称为蛋白石.  

近来 , 自组装制备具有蛋白石结构的光子晶体

出现了很多种方法, 如垂直沉积法[4]、双基片垂直沉

积法[5]、对流沉积法[6]、电泳沉积法[7]等. 尽管如此, 

因为在自组装的过程中会生成许多种内生缺陷 , 如

面缺陷、线缺陷、点缺陷等, 三维蛋白石光子晶体的

制备工艺仍存有技术性困难. 在自组装制备过程中, 

胶体球的表面电荷对成功制备出高质量的光子晶体

有很大影响, 一些科学工作者采用丁二酸对 SiO2 胶

体球进行改性来提高其表面电荷密度并制备出了高

质量的 SiO2 光子晶体[8]. 因垂直沉积方法十分简单 , 

得到的光子晶体质量高, 因而本文中, 我们采用垂直

沉积法自组装制备 SiO2 光子晶体模板.  

理论计算表明, 由于二氧化硅(折射率 n=1.47)和

聚合物蛋白石其折射率较小 , 尽管在(111)方向上出

现光子带隙, 但不具备完全光子带隙. 为了制备完全

光子带隙光子晶体 , 越来越多的科学工作者以蛋白

石结构为模板掺杂不同的材料制备复合结构的光子

晶体以及反相蛋白石光子晶体[9~11]. ZnO 是一种具有

宽带隙电子结构的半导体材料 , 它具有相对其他材

料较高的折射率 (2.1), 一些研究者利用不同的方

法[12,13]制备出了不同的 SiO2-ZnO 复合光子晶体结构.  

本文采用电沉积法和烧结(500℃ , 2h)处理法制

备出 SiO2-ZnO 复合光子晶体. 在电沉积过程中, 选

择了不同的沉积时间来制备 SiO2-ZnO 复合光子晶体.  

1  实验部分 

(ⅰ) 实验所需原材料.  去离子水(分析纯); 无

水乙醇(分析纯); 正硅酸乙酯(TEOS, 分析纯); 浓氨

水(25%~28%, 质量分数); 二水醋酸锌(分析纯).  

(ⅱ) SiO2 胶体球的制备.  采用 Stöber 方法[14]制

备 SiO2 胶体球, 首先将 3.0 mL 去离子水与 7.0 mL 浓

氨水混合加入玻璃反应容器中 , 再加入含 4.8 mL 
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TEOS 与 50 mL 无水乙醇的溶液, 在 30℃恒温水浴中

磁力搅拌 12 h. 其化学反应过程包括水解与缩合两

个过程, 以下是其反应方程式:  

Si(OCH2CH3)4 + 4H2O = Si(OH)4 + 4C2H5OH   (1) 

nSi(OH)4 = nSiO2 + 2nH2O         (2) 

反应完毕后对所制备的 SiO2 胶体球反复离心洗

涤, 超声分散 6 次以上以去除反应物残余.  

(ⅲ) SiO2 光子晶体模板的制备.  采用垂直沉积

法制备 SiO2 光子晶体模板[4], 制备过程如下: 依次用

丙酮, 乙醇, 二次蒸馏水对 ITO 导电玻璃(25 mm×10 

mm)进行清洗. 将 ITO 导电玻璃竖直放置入盛有 SiO2

胶体球悬浮液(溶剂为无水乙醇)的烧杯里. 将烧杯置

入恒温的培养箱中, 设定温度为 30℃. 大约两天后, 

乙醇溶剂完全挥发, 就制备出了 SiO2 光子晶体薄膜.  

(ⅳ) SiO2-ZnO 复合光子晶体薄膜的制备.  在本

文 中 ,  我 们 采 用 电 沉 积 方 法 和 烧 结 处 理 制 备

SiO2-ZnO 复合光子晶体. 电沉积装置采用标准三电

极沉积槽, 以铂电极为对电极, 饱和甘汞电极为参比

电极, 工作电极是附有 SiO2 光子晶体薄膜的 ITO 导

电玻璃, 电解液为 0.1 mol·L−1 Zn(Ac)2 水溶液. 工作

电压设定为−1.0 V, 沉积时间分别为 5, 10, 20 min.  

在空气气氛下将电沉积所得到的薄膜在 500℃下烧

结处理 2 h 得到 SiO2-ZnO 复合光子晶体薄膜.  

2  结果与讨论 

2.1  SiO2 光子晶体模板的形貌表征 

图 1(a)是垂直沉积所制备的 SiO2 光子晶体模板

的表面形貌. 从图中可以看到, 平均直径为 250 nm 

的 SiO2 微球紧密堆积, 即在每一层中, 任 1 个 SiO2

微球都与其余的 6 个 SiO2 微球相接触. 尽管很难区

分这种堆积结构为面心立方(fcc)结构还是六角密堆

(hcp)结构, 但是理论计算表明 fcc 结构更稳定[15]. 在

fcc 堆积方式下, 每一层都与基底平行并沿着(111)轴

层层堆积 , 在这个组装过程中产生了一些内生缺陷

如线缺陷与点缺陷. 图 1(b)是光子晶体模板的截面图, 

图中显示所制备的 SiO2 光子晶体模板其厚度约 11 μm. 

2.2  SiO2-ZnO 复合光子晶体薄膜形貌 

图 2(a), (b)是在沉积电压为−1.0 V, 沉积时间为 5 

min所制备的 SiO2-ZnO复合光子晶体断面 SEM图片, 

因沉积时间较短, ZnO 颗粒随机黏附在 SiO2 微球表面, 

而且 ZnO 颗粒并不相同. 

 

图 1  SiO2 光子晶体模板的 SEM 照片 
(a) 表面形貌; (b) 截面形貌 

 
图 2  电沉积 5 min 所制备的 SiO2-ZnO 复合光子晶体 SEM 图片 
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图 3(a), (b)是在沉积电压为−1.0 V, 沉积时间为

10 min 所制备的 SiO2-ZnO 复合光子晶体表面形貌图.

从图中可知, 尽管存在一些线状的 ZnO 物质依附生

长于 SiO2 微球缝隙当中, 大部分 ZnO 物质均匀地包

覆在 SiO2 微球表面. 

图 4(a)~(c)分别是在沉积电压为−1.0 V, 沉积时

间为 20 min 所制备的 SiO2-ZnO 复合光子晶体表面和

截面形貌图. 从图中可知 SiO2 光子晶体模板的缝隙

完全被 ZnO 物质填满. 

根据上述观察结果, 可知在电沉积过程中, 由于

Zn 离子带正电荷, 当对工作电极加一负电压时, 电

解液中的 Zn 离子向 SiO2 光子晶体模板移动, 从 ITO

导电玻璃发出的电子在 SiO2 光子晶体模板的缝隙中

运动并与 Zn 离子结合, 这样当电沉积时间很短时, 

Zn 颗粒就随机生长在 SiO2 微球表面. 随着沉积时间

的增长, Zn 颗粒完全包覆 SiO2 微球, 最后完全填满

SiO2 光子晶体模板的缝隙. 对电沉积所制备的薄膜

进行烧结处理就得到了 SiO2-ZnO 复合光子晶体. 在

电沉积过程中, 由于 Zn 离子远远小于 Zn 纳米颗粒, 

所以 Zn 能够随机生长在所有的 SiO2 微球表面. 因而

电沉积制备方法避免了电泳沉积制备复合光子晶体

时出现的 SiO2 光子晶体表面纳米通道堵塞的现象[12].  

2.3  光学性能分析 

蛋白石结构的光子晶体其带隙位置可根据 Bragg

定律计算: 

 

图 3  电沉积 10 min 所制备的 SiO2-ZnO 复合光子晶体 SEM 图片 

 

图 4  电沉积 20 min 所制备的 SiO2-ZnO 复合光子晶体 SEM 图片 
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2 2
max 111 avg2 sin ,d nλ θ= −           (3) 

22
avg (1 ),c vn f n fn= + −           (4) 

式中, d111 为(111)面的相邻晶面间距; navg 是光子晶体

结构的有效折射率, nc 为胶体微球的折射率, nv 为空

隙或填充材料的折射率 ; f 为填充系数 (本实验中 , 

f=74%); θ为入射光与样品表面法线夹角(本实验中, θ
为 0), 对于 FCC结构, 晶面间距 d111= 2

3 D = 0.816D, 

D 为胶体微球直径.  

图 5 是 SiO2 光子晶体模板与不同沉积时间所制 

备的 SiO2-ZnO 复合光子晶体的反射光谱图. 定义Δλ
为反射峰的半高宽, λ为光子带隙的位置. 通过比较

光子晶体的反射峰峰高(h(%))和反射峰的相对带宽

(Δλ/λ)来评定光子晶体光学性能的优劣: 光子晶体结

构中的一些缺陷可以导致一个低的反射峰并产生反

射峰的宽化效应[16,17]. 反射峰越高, 相对带宽值越小

表明所制备的光子晶体薄膜质量优异, ZnO物质在SiO2

微球表面及 SiO2 光子晶体模板缝隙中生长越均匀.  

从表 1 中可得出如下结论: (1) 所有制备的光子

晶体在薄膜的法线方向上都出现了光子带隙, (2) 其

光子带隙的位置随着沉积时间的变化而变化. SiO2 光

子晶体模板和 20 min 电沉积制备的 SiO2-ZnO 复合光

子晶体其光子带隙位置的实验测定值与由 Bragg 定

律得出的计算值相吻合. 较短时间沉积的 SiO2-ZnO

复合光子晶体, 其反射峰的峰高值较小, 而相对带宽

值较大 . 这是由于在很短沉积时间内 , 随机附着在

SiO2 微球表面的 ZnO 颗粒破坏了蛋白石光子晶体结

构的有序性. 随着沉积时间的增加, 由于 ZnO 物质

完 全 填 满 SiO2 光 子 晶 体 模 板 的 缝 隙 , 提 高 了

SiO2-ZnO 复合光子晶体结构的有序性, 因而其反射

峰的峰高增高, 相对带宽值变小. 上述光学性能的分

析结果与前面 SEM 结果是一致的.  

3  结论 

综上所述 , 我们采用电沉积法和烧结处理成功

制备出了 SiO2-ZnO 复合光子晶体. 并研究了电沉积 

 

图5  SiO2光子晶体模板与不同沉积时间所制备的SiO2-ZnO

复合光子晶体的反射光谱 
(a) SiO2 光子晶体模板; (b) 5 min 电沉积所制备 SiO2-ZnO 复合光子晶

体; (c) 10 min 电沉积所制备 SiO2-ZnO 复合光子晶体; (d) 20 min 电沉

积所制备 SiO2-ZnO 复合光子晶体 

表 1  SiO2 光子晶体模板及不同沉积时间所制备 SiO2-ZnO 

复合光子晶体的光学性质表征 a) 

光学性质 λC/nm λm/nm ∆λ/λ (%) h (%) 

SiO2 光子晶体模板 556 560 13.5 23.7 
5 min 分钟电沉积所制

备 SiO2-ZnO 薄膜 
− 593 17.1 17.3 

10 min 电沉积所制备

SiO2-ZnO 薄膜 
− 624 11.1 21.1 

20 min 电沉积所制备

SiO2-ZnO 薄膜 
676 660  9.5 32.3 

a) λC, 光子带隙理论计算位置; λm, 光子带隙实验值; Δλ/λ, 反射峰

的相对带宽(实验值); h, 反射峰峰高 

时间对 SiO2-ZnO 复合光子晶体的形貌及光学性

能的影响. 研究发现, 当电沉积时间较短时, ZnO 颗

粒随机附着在 SiO2 微球表面, 所制备的 SiO2-ZnO 复

合光子晶体其光反射性能较差 . 随着沉积时间的增

长, ZnO 物质完全包覆 SiO2 微球进而填满 SiO2 光子

晶体模板缝隙, 所制备出的 SiO2-ZnO 复合光子晶体

具有良好的光反射性能. 此外, 电沉积制备方法还避

免了其他制备方法所出现的表面纳米通道堵塞现象. 
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