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基于聚苯乙烯模板的二维光子晶体的制备
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摘要：给出了一种制备聚苯乙烯小球蛋白石结构光子晶体，并运用单层聚苯乙烯小球为模板制备

了一系列二维光子晶体的方法，包括αＦｅ２Ｏ３ 二维碗状光子晶体和ＺｎＯ柱二维光子晶体结构，并

通过大面积反射谱测量了聚苯乙烯胶体光子晶体的光子带隙．聚苯乙烯小球模板法制备方法简

单，成本低，重复性好，而且是大面积生长，为制备各种形貌的二维光子晶体提出了新思路．
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０　引　言

光子晶体是一种介电常数不同且空间呈周期分布的新型光学材料．１９８７年，由Ｙａｂｌｏｎｏ

ｖｉｔｃｈ和Ｊｏｈｎ分别提出了光子晶体的概念
［１３］．当光子晶体排列的周期与光的波长位于同一量

级，且折射率的反差较大时，带与带之间可能会出现 “光子禁带”．波长落于光子禁带内的光波
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被禁止传播．光子带隙的存在可以控制自发辐射．由于光子带隙独特的性能，纳米光子晶体已

在光电、通讯、传感和成像技术的应用方面引起越来越多的注意［４，５］．

按照形成光子晶体结构的介电材料的空间周期性，可分为二维和三维光子晶体．三维光

子晶体具有全方位的周期结构，可在所有方向上产生光子禁带．二维光子晶体又称为光子晶

体板，不同于三维光子晶体，在二维光子晶体中，由于介电常数只在两个方向上具有周期分

布，所产生的光子禁带位于这两个方向或这两个波矢交面．

二维光子晶体的制备方法有很多，如电子束光刻（ＥＢＬ）
［６］、激光全息光刻技术［７］、多次

曝光干涉光刻［８］、纳米压印光刻技术［９］、低温原子层沉积［１０］、多孔硅模板法［１１］、旋涂法［１２］和

自组装相关技术［１３］．然而，微纳米加工技术中的光刻蚀技术和低温原子层沉积存在成本高、

加工效率低以及对环境造成污染等问题．多孔硅模板法很大程度上依赖于所采用的模板质

量，旋涂法和自组装相关技术只能制备蛋白石结构的光子晶体．

纳米氧化铁因其具有良好的磁性、耐光性和对紫外光具有强吸收和屏蔽效应，可广泛用

于新型磁性记录材料、电子、环保、传感器、催化、催化剂及生物医学［１４，１５］等领域．虽然现在

纳米氧化铁的制备方法较多，但也存在诸多问题，如纳米氧化铁的分散问题．纳米材料的物

理性能在很大程度上取决于它们的表面特性和微观结构，表面特性是否良好会严重影响纳

米材料的应用质量．所以有必要制作一种带有周期性和规律性的纳米氧化铁材料，使其作为

药物载体的磁性引导药物输送和生物传感器等，具有较高的精准度和敏感度．

ＺｎＯ是一种宽禁带半导体，并且具有较大的激子束缚能，在光电子器件中有很大的应用

前景．又由于其热稳定性，高机械强度和化学稳定性等特殊性质，引起了人们对其纳米结构

的光致发光特性研究的兴趣．低维ＺｎＯ阵列材料能够限制激子运动，使激子的跃迁强度增

强，独特的光学和电学等性质使其在光泵浦激光器［１６］、太阳能电池和压电材料［１７］等光电器

件方面都有巨大的应用价值．

本文提供一种二维光子晶体制备方法，利用单层聚苯乙烯小球模板来制备αＦｅ２Ｏ３ 和

ＺｎＯ的二维光子晶体，其晶体结构均以三角形阵列周期排列，制备方法简单，成本低，重复

性好，而且是大面积生长．

１　实验部分

１．１　试剂和仪器

聚苯乙烯小球悬浊液（小球直径为４８０ｎｍ，标准差小于５％），去离子水，Ｆｅ（Ｎ０３）３，

ＺｎＯ，碳粉，上述试剂均为分析纯．

水平管式生长炉，电热恒温鼓风干燥箱，小型离子溅射仪，Ｄ／ＭＡＸ２５５０Ｖ型Ｘ射线衍

射仪．工作条件：管压４０ｋＶ，电流１００ｍＡ，扫描范围０°－８０°；ＪＥＯＬＪＳＭ６７００Ｆ型扫描显微

电镜；Ｃａｒｙ５００型ＵＶＶＩＳＮＩＲ分光光度计．

１．２　聚苯乙烯小球蛋白石结构光子晶体的制备

取一定固含量的聚苯乙烯小球悬浊液超声分散后，分别倒入三个小烧杯中，裁剪大小合

适的硅片，清洗干净，垂直放入聚苯乙烯小球悬浊液中，在电热恒温鼓风干燥箱中静置，温度

分别为２０，４０和６０℃，待溶剂部分或完全挥发后，可以看见硅片上出现漂亮的彩色．

１．３　αＦｅ２Ｏ３ 二维碗状光子晶体结构的制备

单层聚苯乙烯小球二维光子晶体可以作为模板来制备其它的二维光子晶体．为使聚苯
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乙烯小球模板保持稳定，聚苯乙烯二维胶体晶体先在电热恒温鼓风干燥箱中６０℃下进行烘

干，其中一组烘干时间为１ｈ，另一组为３ｈ．将处理好的二维胶体晶体及其衬底一同放入真空

度为３Ｐａ左右的真空室中，１８０ｓ后拿出，再将一滴０．５ｍｏｌ／Ｌ的Ｆｅ（ＮＯ３）３ 滴加在此二维胶

体晶体上，然后在电热恒温鼓风干燥箱中１１０℃下烘干１ｈ，使Ｆｅ（ＮＯ３）３ 凝固．接着将处理过

的模板放到石英舟里，把石英舟放到预先已加热至５００℃的水平管式炉的中部，５００℃下加热

１ｈ，这时聚苯乙烯小球模板被除去，Ｆｅ（ＮＯ３）３被氧化成为αＦｅ２Ｏ３．取出石英舟，自然降温后，

在硅片上可以得到αＦｅ２Ｏ３ 二维碗状光子晶体结构．其制备流程如图１所示．

图１　αＦｅ２Ｏ３ 二维碗状光子晶体制备流程图：（ａ）在硅衬底上自组装聚苯乙烯小球；

（ｂ）将Ｆｅ（ＮＯ３）３ 滴加在聚苯乙烯小球上；（ｃ）移除聚苯乙烯小球后的αＦｅ２Ｏ３ 二维碗状光子晶体

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｓｏｆαＦｅ２Ｏ３ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ：（ａ）ＳｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｏｆＰＳｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ

ｏｎａｓｉｌｉｃｏｎｓｕｂｓｔｒａｔｅ；（ｂ）ＰＳｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓａｄｄｅｄｂｙＦｅ（ＮＯ３）３；（ｃ）２Ｄｐｈｏｔｏｎｉｃ

ｃｒｙｓｔａｌｏｆαＦｅ２Ｏ３ｂｏｗｌｓａｆｔｅｒｒｅｍｏｖａｌｏｆＰＳｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ

１．４　ＺｎＯ柱二维光子晶体结构的制备

将单层聚苯乙烯小球二维光子晶体模板及其衬底放入小型离子溅射仪内，对模板喷

Ａｕ，功率控制在２Ｗ，时间２００ｓ，使模板上面覆盖上一层金膜．再将处理过的模板放到石英

舟内，将石英舟放入预先已加热至５００℃的水平管式生长炉中，在５００℃ 下保持１ｈ，金膜

熔成金颗粒并掉落在聚苯乙烯小球的缝隙间，除去聚苯乙烯小球模板，这时，衬底上留下了

呈三角形周期排列的金颗粒阵列．然后取出石英舟和模板，将ＺｎＯ与碳粉以质量比为１∶２的

比例研磨均匀，作为蒸发源放到石英舟里，再将模板竖插在石英舟上，模板与蒸发源的垂直

距离为３ｍｍ；将石英舟放入预先已加热至７００℃的水平管式生长炉中，炉内通入流量为２

Ｌ／ｍｉｎ的惰性气体Ｎ２ 作为载气，在大气压强下保持７００℃，反应５０ｍｉｎ．金颗粒阵列作为

催化剂引导ＺｎＯ定点生长，使ＺｎＯ柱也呈三角形周期排列．反应结束，取出石英舟，自然降

温后，在硅片上得到ＺｎＯ柱二维光子晶体结构．其制备流程如图２所示．

图２　ＺｎＯ柱二维光子晶体制备流程图：（ａ）在硅衬底上自组装聚苯乙烯小球；（ｂ）覆盖了Ａｕ

颗粒的聚苯乙烯小球；（ｃ）移除聚苯乙烯小球后的金纳米点阵列；

（ｄ）由金纳米点引导通过气相沉积生长的ＺｎＯ纳米柱

Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｓｏｆＺｎＯｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ：（ａ）ＳｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｏｆＰＳｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓｏｎａｓｉｌｉｃｏｎｓｕｂｓｔｒａｔｅ；

（ｂ）ＰＳｎａｎｏｐｈｅｒｅｓｃｏｖｅｒｅｄｂｙＡｕｐａｒｔｉｃｌｅｓ；（ｃ）ＧｏｌｄｎａｎｏｄｏｔａｒｒａｙｓａｆｔｅｒｒｅｍｏｖａｌｏｆＰＳｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ；

（ｄ）ＶａｐｏｒｔｒａｎｓｐｏｒｔａｎｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｇｒｏｗｔｈｏｆＺｎＯｎａｎｏｐｉｌｌａｒｓｇｕｉｄｅｄｂｙｇｏｌｄｎａｎｏｄｏｔｓ

２　结果与讨论

２．１　Ｘ射线衍射分析

图３（ａ）是αＦｅ２Ｏ３ 二维碗状光子晶体的ＸＲＤ谱，所有的衍射峰都与αＦｅ２Ｏ３ 匹配．没
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有检测到βＦｅ２Ｏ３ 和其他杂质峰，说明产物是很纯的αＦｅ２Ｏ３．

为了表征氧化锌柱的晶体结构，也用ＸＲＤ对ＺｎＯ柱二维光子晶体进行检测．由于金的

衍射光谱太强烈，为了更明显地表示氧化锌的峰位，金峰被隐去了，如图３（ｂ）所示．这些峰

值是典型的晶格常数为ａ＝３．２５０×１０－１０ｍ和ｃ＝５．２０６×１０－１０ｍ的ＺｎＯ纤锌矿结构．

图３　（ａ）αＦｅ２Ｏ３ 二维碗状光子晶体的ＸＲＤ谱图；（ｂ）ＺｎＯ柱二维光子晶体的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３　（ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ２ＤｐｈｏｔｏｎｉｃｃｒｙｓｔａｌｏｆαＦｅ２Ｏ３ｂｏｗｌｓ；

（ｂ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ２ＤｐｈｏｔｏｎｉｃｃｒｙｓｔａｌｏｆＺｎＯｐｉｌｌａｒｓ

２．２　扫描电镜分析

图４为聚苯乙烯胶体晶体的扫描电子显微镜图，其中（ａ）为在２０℃下组装的聚苯乙烯

小球胶体晶体，（ｂ）为在４０℃下组装的胶体晶体，（ｃ）为在６０℃下组装的胶体晶体．从图中

可以看到２０℃下组装的胶体晶体排列整齐，形成高度有序的三维光子晶体．但由于温度过

低，溶剂蒸发所需的制备时间过长，需要２８ｄ左右．而在４０℃下组装的胶体晶体不仅排列

整齐，制备时间较少，大约在７ｄ时间，并且有大面积的单层的二维光子晶体区域．二维光子

晶体区域可以作为制备其他二维光子晶体的模板．而在６０℃下，制备时间短，２ｄ可完成，但

聚苯乙烯小球结构松散，排列并不规则．可见，温度越高，微球沉积所需的时间越短，越不利

于小球组装到热力学最稳定的位置．由此可见，４０℃是组装单层聚苯乙烯二维光子晶体模

板的最适合温度．将硅衬底竖直插入０．１ｗｔ％聚苯乙烯小球悬浊液中，放入电热恒温鼓风

干燥箱中，在４０℃下静置７ｄ，就可在硅衬底上得到单层聚苯乙烯二维光子晶体模板．

图４　不同温度下组装的聚苯乙烯胶体晶体的ＳＥＭ照片：（ａ）２０℃；（ｂ）４０℃；（ｃ）６０℃

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅＰＳｍｏｎｏｌａｙｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄｉｎ（ａ）２０℃；（ｂ）４０℃；（ｃ）６０℃

图５为αＦｅ２Ｏ３ 二维碗状光子晶体俯视图．（ａ）和（ｂ）是模板烘干时间为１ｈ后制备的

αＦｅ２Ｏ３ 光子晶体，这时聚苯乙烯小球与模板之间粘合并不紧密，通过毛细现象使

６０１



第５期 吴 玮，等：基于聚苯乙烯模板的二维光子晶体的制备

Ｆｅ（ＮＯ３）３渗入聚苯乙烯小球和模板之间，形成了在衬底上由多个呈碗状的αＦｅ２Ｏ３ 单元以

三角形阵列排列而成的晶体结构，碗口直径为４５０ｎｍ，碗深约为４００ｎｍ，底端厚度约为

１００ｎｍ．（ｃ）所用的模板烘干时间为３ｈ，这时，由于是自然干燥的过程，所使用的模板的聚

苯乙烯胶体球与基底的接触由准“点”接触转变成面接触，这不利于Ｆｅ（ＮＯ３）３ 溶液进入模

板的缝隙中，从而形成网状结构．并且由于过度干燥，聚苯乙烯小球相互粘合而变形，使产物

的周期性大大降低，质量下降，因此模板在处理过程中烘干的时间不宜过长，在１ｈ为宜．

图５　模板在不同烘干时间后制备的αＦｅ２Ｏ３ 二维碗状光子晶体的ＳＥＭ照片：（ａ）与（ｂ）１ｈ；（ｃ）３ｈ

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆ２ＤｐｈｏｔｏｎｉｃｃｒｙｓｔａｌｏｆαＦｅ２Ｏ３ｂｏｗｌｓｐｒｏｄｕｃｅｄ

ｂｙｍａｓｋｄｒｉｅｄｆｏｒ（ａ）（ｂ）１ｈ；（ｃ）３ｈ

图６为ＺｎＯ柱二维光子晶体扫描电子显微镜俯视图．可以看到，ＺｎＯ固体粉末通过碳

粉的还原，形成了ＺｎＯ饱和蒸汽，在形成三角形阵列模板图案的金颗粒催化剂上析出ＺｎＯ

纳米柱．由图可见，金催化剂使ＺｎＯ的生长定位良好，ＺｎＯ柱长在金催化剂上面，在衬底上

形成了三角形阵列排列的ＺｎＯ纳米柱．相邻ＺｎＯ纳米柱间距离是４３０ｎｍ，柱高约为３００

ｎｍ．氧化锌柱顶面有一种六边形结构，这与ＺｎＯ的纤锌矿结构相对应．

图６　ＺｎＯ柱二维光子晶体ＳＥＭ照片：（ａ）低倍；（ｂ）高倍

Ｆｉｇ．６　Ｌｏｗ（ａ）ａｎｄｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ｂ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓｓｈｏｗｔｈｅｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ

ｐｈｏｔｏｎｉｃｃｒｙｓｔａｌｏｆＺｎＯｐｉｌｌａｒｓ

２．３　光子带隙测量

为测得光子晶体的光学性质，用分光光度计对４０℃下组装的聚苯乙烯小球蛋白石结构

光子晶体进行了８°（近垂直入射）大面积反射率测量．样品平行于衬底的面为光子晶体的

（１１１）面．入射光的波长为７００～１４００ｎｍ．图７为反射率测量结果，它表明该产品的镜面反

射率峰值大约在１１４８ｎｍ，因此这种聚苯乙烯光子晶体的带隙在１１４８ｎｍ左右．

Ｂｒａｇｇ定理指出，光子带隙中心波长λ犮满足关系式λ犮 ＝２·犱（１１１） 〈ξ〉－ｓｉｎ
２

槡 θ．其中，
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犱（１１１）为（１１１）晶面间距，对于面心立方结构，犱（１１１）＝槡
２

３
犇，犇 为小球直径；θ为入射光与

（１１１）晶面法线的夹角；〈ξ〉为材料的平均介电常数．对于由两种物质构成的材料，〈ξ〉约可

以近似表示为：〈ξ〉＝犳１ξ１＋犳２ξ２ ．

图７　在４０℃下组装的聚苯乙烯小球蛋白石结构光子晶体的反射谱

Ｆｉｇ．７　ＲｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅＰＳｍｏｎｏｌａｙｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄｉｎ４０℃

其中，犳１和犳２是物质１和２所占的体积百分数，且犳１＋犳２＝１；ξ１和ξ２分别为两种物

质的介电常数．对于光波段的非导电介质，ξ近似等于折射率狀的平方，聚苯乙烯的折射率

狀＝１．５９．从上述公式可以计算出λ犮＝１１４４ｎｍ，与实际测量值１１４８ｎｍ符合得很好．

为了测量ＺｎＯ柱二维光子晶体的带隙，对ＺｎＯ柱光子晶体进行了接近垂直入射的大

面积反射率测量．图８为反射率测量结果，它表明该产品的镜面反射率峰值大约在５７７ｎｍ

和７７１ｎｍ，因此此光子晶体的带隙大约在５７７ｎｍ和７７１ｎｍ．

图８　ＺｎＯ柱二维光子晶体的反射谱

Ｆｉｇ．８　ＲｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｐｈｏｔｏｎｉｃｃｒｙｓｔａｌｏｆＺｎＯｐｉｌｌａｒｓ

３　结　　论

本文运用单层聚苯乙烯小球模板制备了一系列二维光子晶体，包括αＦｅ２Ｏ３ 二维碗状

光子晶体和ＺｎＯ柱二维光子晶体结构，为制备各种形貌的二维光子晶体提出了新思路．此

外计算和测量了多层聚苯乙烯小球的光子带隙，实验测量值与计算结果符合得很好．
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［１５］　ＺＨＯＮＧＬＳ，ＨＵＪＳ，ＬＩＡＮＧＨＰ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄ３Ｄｆｌｏｗｅｒｌｉｋｅｉｒｏｎｏｘｉｄｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｔｈｅｉｒａｐｐｌｉ

ｃａｔｉｏｎｉｎｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００６，１８（１８）：２４２６２４３１．

［１６］　ＨＵＡＮＧＭ Ｈ，ＳＭＡＯ，ＦＥＩＣＫＨ，ｅｔａｌ．Ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｕｌｔｒａｖｏｌｅｔｎａｎｏｗｉｒｅｎａｎｏｌａｓｅｒｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００１，

２９２（５５２３）：１８９７１８９９．

［１７］　ＳＥＯＳＨ，ＳＨＩＮＷＣ，ＰＡＲＫＪＳ．ＡｎｏｖｅｌｍｅｔｈｏｄｏｆｆａｂｒｉｃａｔｉｎｇＺｎＯ／ｄｉａｍｏｎｄ／Ｓｉｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓｆｏｒｓｕｒｆａｃｅａｃｏｕｓ

ｔｉｃｗａｖｅ（ＳＡＷ ）ｄｅｖｉｃｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＴｈｉｎＳｏｌｉｄＦｉｌｍｓ，２００２，４１６（１２）：１９０１９６．
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