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垂直沉积法自组装胶体光子晶体的研究进展
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摘! 要：光子晶体是一类电介质常数非均匀分布的人工材料，由于其折射率的非均匀分布对入射电磁波的调制会产
生类似于半导体能带结构的光子带隙特性。自 %B$C 年提出光子晶体的概念以来，采用自组装方法制备胶体晶体已
成为近年来的光子晶体领域的研究热点。基于垂直沉积的自组装方法因具有设备简单、经济，制备周期短，晶体层

厚可控等优点而受到日益广泛的重视。本文阐述了垂直沉积法自组装的机理、实验方法、缺陷控制、应用研究等方

面的最新进展，并对垂直沉积法自组装光子晶体的发展趋势及前景作了介绍。
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! ! 光子晶体［%G"］是一类电介质常数非均匀分布的
人工材料，由于其折射率的非均匀分布对入射电磁

波的调制会产生类似于半导体能带结构的光子带隙

特性。利用光子晶体的这种特性可以操纵和控制光

的传播，这在光通迅、高 H 值激光器、集成光路等领
域有着潜在的应用前景［D］。目前，光子晶体加工中

常采用精密机械加工、半导体加工工艺（激光光刻、

电子束和 I 射线刻蚀等）、激光全息、自组装等方
法。传统的微机械加工工艺仅限于制作微波波段光

子晶体，现有半导体加工工艺主要用于平面二维光

子晶体的加工，他们对可见光波段和三维光子晶体

加工都还有一定难度。而采用光全息暴光的方法虽

可以制备诸如金刚石等复杂结构［+］的三维光子晶

体，但是制备的工艺条件要求较高、费用昂贵。而通

过单分散胶体微球自组装光子晶体具有简单、经济

的优点，因此是制备近红外及可见光波段光子晶体

最有效的途径。一般采用重力沉淀、电场辅助沉淀、

离心法、物理限制法、垂直沉积法等自组装方法来制

备光子晶体。但由于重力沉淀得到的样品缺陷较

多、厚度不易控制、形成大小不一的多晶区域，离心

法和物理限制法等需要的工艺条件较高而且制备的

晶体层数具有不可控的缺点，而垂直沉积自组装方

法具有层数可控、制备周期短等优点，日益受到研究

者的关注［*］。

% 垂直沉积自组装理论
%) % 晶体生长的动力学模型

9161?1:1等人最早提出了微小粒子的流动传
输自组装单层膜的方法，并建立了薄膜生长动力学

的理论模型［F］。如图 % 所示，将一片清洁处理的亲
水玻片作为基片垂直插入胶体溶液中并保持其固定

不动，在毛细作用的驱动下，在基片—液体—空气界

面形成的弯月面内粒子进行自组装形成单层或多层

胶体晶体。9161?1:1 将晶体的形成分为两个主要
过程：%）粒子流动传输，由于基底上液体蒸发造成
的毛细管力驱动溶液向基片上的输送过程；"）基底
上溶液薄层内粒子间相互作用，这个作用是造成形

成不同晶体结构的原因。9161?1:1 引入一个压力
梯度 !!来表示溶液向基片上输送的原因

!! J（" K !"#）L（!" K !$） （%）
（%）式中"表示基片上湿薄膜内范德瓦尔斯力
和分离压的总和，!"#表示由于粒子之间由于液体产

生的毛细浸润力，!" 表示参考毛细作用力，!$ 表示

垂直湿薄膜的静水压力。考虑到晶体形成过程中的

粒子和溶液量守恒，得到一个晶体生长的速度公式

%" J
!&’="

()（% L #）（% L "）
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其中，!为一依赖于粒子之间和粒子基片之间
相互作用的比例系数（取值范围为 # M %，通常取为
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!），!为引入的一常数称为蒸发长度，"" 表示液体蒸
发速度，! 表示液体中粒子体积分数，# 为粒子直
径，$ 为排列层厚，" 表示粒子排列的孔隙率。考虑
六角密排列情况，（#）式可以写为

%& $
#!’"!

%( &’$#（! ( !）
（)）

图 !* 垂直沉积法自组装胶

+,-,.,/,研究了晶体生长过程中相互作用，指
出制备高质量排列需具有以下条件：!）基片须是亲
水性的且液气界面形成一弯月面；#）应避免大粒子
沉淀过快的情况；)）蒸发应限制在基片上粒子液体
层以防止液体表面粒子的聚集；0）蒸发速度应足够
慢以适合薄膜生长。

123456等人将 +,-,.,/, 的思想引入单分散微
球自组装光子晶体的制备中，通过多次重复沉积制

备的光子晶体厚度超过 ’% 以上，无缺陷区超过 !%
以上［7］。123456等人不但从实验上验证了（)）式的
合理性，而且通过控制实验条件使得（)）式中溶液
蒸发速度等于晶体生长速度，由（)）式可得到一个
晶体层厚度公式

$ $ #!!
%( &’#（! ( !）
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令人感兴趣的是，（0）式表明蒸发速度等于晶体生
长速度条件下晶体层数与溶液体积分数、实验状况

常数 #!、粒子直径等有关，而与溶液蒸发速度无关。
+,-,.,/,提出的公式在低溶液浓度下与实验

符合得较好，但在溶液体积分数增高的情况下与实

验结果出现严重的偏离。最近，82 和其合作者
9:56［;］指出 +,-,.,/, 的模型仅仅是引入了一个蒸
发长度 ! 来减少计算与实验结果的误差，但其并未
考虑微粒之间的液体桥接，这在多层排列情况下尤

其不能忽略。他们引入一个常数 ! 来表征粒子间
溶液量，将（)）式修正为

$ $ #!
%( &%’#)& < !
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其中 !在不同浓度下有不同的值，在溶液体积分
数为 ’=情况下测得的 !为 %> %#;? "/# @ A，通过（’）式
计算的结果与实验在不同浓度下都符合得很好。

!> # 晶体结构
采用垂直沉积法制备的胶体晶体多为面心立方

结构［7，?B!#］。理论计算表明，C11（C,D" 1"6EF"G 1HB
I5D）结构比 J1K（J"L,-26,3 132A"AE K,DM"G）结构具
有更低能量的稳定形式，但他们之间差别很小，对于

胶体粒子单个粒子间相差约为 !% ()MN［!)］，因此较高
的温度下这个差值更大，制备得到的晶体更倾向于

形成 C11结构。O" 等人［!%］指出，在实验温度为 ’’
P条件下，粒子的成核、传输、结晶达到个平衡，制备
的晶体为面心立方结构且具有最好的晶体质量。

+2FF5A提出一个简单的晶体排列表面液体流机
制来定性说明更容易形成 QR1QR1⋯而非 QRQR⋯
结构的原因［!0］。如图 #,所示，为简单起见，假设垂
直的基本上已沉积了两层六角密排列的单层，蒸发

过程中液体将沿着晶体孔隙流动。图中微球之间空

隙分为两类，一类称为亮隙 1，另一类称为暗隙 S。
当分散溶液蒸发引起的毛细流驱动小球到基片时，

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“捕获”在亮隙处。图 #I 表示平行
于基片表面方向运动的情况，由于侧面毛细作用力

的作用，Q球和 R球在侧面毛细作用力作用下沿平
行基片方向的移动情况是不一样的，若 Q 球开始时
处于亮隙，要到达暗隙需要比开始处于暗隙的 R 球
从暗隙到达亮隙需要的距离要多 0 倍，即微粒更易
从暗隙运动到亮隙形成稳定的面心立方结构。

图 #* 晶体结构形成示意图

# 制备方法
#> ! 基片提升法
为了避免大粒子沉积过快的问题，9,E2 等人［!’］

提出采用机械提升基片向上运动的方法来减小粒子

沉降过快对结晶的影响。其实验装置示意图如图 )
所示。实验中采用了电控精密位移台，位移速度为

%> ! T %> 7 "/ @ A。这种方法制备光子晶体的时间较
短，可以利用不同的提升速度来控制晶体厚度。这
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种方法的缺点是提升过程中容易引起附加的振动，

扰动晶体的结晶过程，可能导致位错等缺陷的产生。

图 !" 基片提升法示意

#$ # 流速控制法
与基片提升法相反，%&’(等人［)*］采取使液面下

降的方法来避免大粒子沉淀过快的问题。他们使用

一可调速的微型蠕动泵从容器中抽取溶液，抽运速

度为 +$ #,,- . +$ ++/ 01 2 034，用于制备晶体的粒子
直径超过 )$ - !0 以上。这种方法的优点是避免了
提升法中基片的振动，制备的晶体质量有所提高。

#$ ! 机械搅动法
5’46等人［)7］提出采用磁力搅拌激励的方法来

抑制大粒子的沉降，可用于制备晶体的粒子直径超

过 7++ . #-++ 40。他们在容器底部加一个旋转磁
子以每分钟 )++ . !++ 890的速度转动，这种激励保
持了溶液中粒子的分散态同时保持液面弯月面的稳

定，制备的晶体在红外和可见光域有较好的光学特

性。:(;&<8等人［)#］在容器底部引入一个声场振动
来保持微球的分散状态，同时声场振动有利于微球

二次自组装为有序的结构，实验发现引入这种声场

振动可以有效地减少常规方法中易产生的层错等缺

陷，得到的晶体样品范围内高度有序。这两种方法

要求在小溶液容器底部搅拌的磁子距弯月面的距离

较大，磁子的转速或者声场的强度要选择合适以不

至于影响到弯月面处粒子传输和自组装过程。

#$ , 对流补偿法
=(883>等人［-］在溶液竖直方向引入一个温度梯

度来补偿粒子的沉淀状况。他们在容器小瓶的底部

和顶部将温度分别控制在 ?+ @和 *- @，温差引起
的对流足以平衡掉粒子过快沉降造成的浓度梯度。

制得的样品层错缺陷密度仅为 )A，点缺陷为
)+ B! 2单位体积。

CD34领导的研究小组［/］采取恒温加热快速蒸
发的方法来中和大粒子过快的沉淀速度。如实验装

置如图 , 所示，实验中采取在恒温腔内将盛有乙醇
的小瓶加热到 7/$ ? @而保持溶液不沸腾，形成的对
流可以很好地保持粒子的分散状态，制备 ) ;0尺寸

的晶体所用的时间仅 ) & 左右。基片的插入并不打
破加热所形成的对流，粒子沿着容器壁上升而在中

央基片处下降，如图 ,E所示。

图 ," 对流补偿法示意

F<46等人［)?］为了避免过高温度对粒子造成的
聚结，将压力控制引入恒温快速蒸发法以灵活地控

制蒸发速度等实验参数，制备得到较高质量的光子

晶体。

#$ - 弯月面调节法
G’8H等人［)/］研究了以不同角度将基片插入溶

液中的情况，如图 - 所示。在不同的倾斜角度下，弯
月面的形貌和高度是不一样的。如果在较高的蒸发

速度下，在 B )+ I、+ I倾斜角情形下会产生类似“;(JK
J<< 8346>”的周期状条纹缺陷，而在倾斜度大于 )+ I
时制备的晶体无条纹产生。

图 -" 基片在不同倾斜度时的弯月面形貌

E’L<0’8M383 研究小组［#+］引入干燥气流使弯月
面处产生微小的振动，同时也提高了弯月面处的液

体蒸发速度。弯月面的上下振动促进了基片上湿膜

内的粒子的密集排列，得到的无缺陷单晶区域超过

了 ;0# 量级。实验中采用的气体流速为 )$ - 01 2 &，
溶液体积分数为 +$ #A，在 ) ;0 2 & 的生长速度下生
长的晶体厚度超过 )*+ 层。这种方法的优点是很快
的生长速度和低的溶液浓度，主要的缺点是弯月面

附近溶液和气流的平衡难于控制。

#$ * 双基片垂直沉积法
5’46等人［#)］发展了垂直沉积法的思想，采用

双基片代替单基片，其实验示意图如图 * 所示。

图 *" 双基片垂直沉积法示意图
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由于基片间更强的毛细驱动作用和基片的保护

限制，制备出的胶体晶片具有较高机械稳定度和质

量，其缺点是由于双基片的不严格平行可能引起层

错等缺陷的产生。

!" # 环境气压调节法
南京大学闵乃本等人［!!］对低气压环境下胶体

的自组装行为进行了研究，实验表明调节气压可以

有效地控制溶液的蒸发速度和温度。这种方法不但

缩短了制备周期，而且这种方法亦适用于单分散度

大于 $%&的粒子体，制备所得的晶体样品带隙宽度
超过 #’&以上，带边达到 (" !&。

) 缺陷控制及应用研究
目前光子垂直沉积法对缺陷的控制能力还较

弱［!)］，通过垂直沉积自组装方法获得大尺寸高质量

的光子晶体还比较困难，寻找有效的方法避免、减少

缺陷将和恰当地引入缺陷都是十分必要和有意义

的。

)" $ 单分散微球和基片的影响
文献［*］、［$$］指出粒子单分散性对制备高质

量晶体的重要性，制备中常采用单分散度系数小于

!&的微球粒子，实验中应该严格避免过大或过小的
特异粒子。+,-./-0 研究了溶液表面张力和粒子强
度对自组装的影响，提出有机的低离子强度溶液更

容易形成六角密排列，高离子强度的溶液容易导致

树状的粒子聚集［!1］。2-/ 等人建议通过改善基片
的亲水性并减小蒸发速度，有利于提高晶体质量避

免干燥过程引起的裂缝［!(］。

)" ! 裂缝
在 345下观察到的样品表面有较多的裂缝，一

般认为这种裂缝的出现是由于晶体在干燥过程中微

球粒子间收缩引起的［#，*，$(］。6700,. 等人［!8］采用在
自组装前 8%% 9下预煅烧二氧化硅小球，小球的密
度和折射率虽有所变化，但在硅胶填充过程中不会

出现裂缝。5-/:等人［!#］用超小粒子在垂直沉积过
程中直接填充球隙，避免了制作反结构时出现的大

面积裂缝。;<=7 等人［!’］则是在溶液中加入一种
24>3硅预聚物，它水解后在二氧化硅小球间隙形成
糙硅成分，这种填充同样可以防止胶体晶体干燥过

程中裂缝的形成。

)" ) 应用研究
采用垂直沉积自组装方法制备光子晶体是实现

光子晶体器件化的重要途径之一。?=/ 等人［!*］利

用垂直沉积法制备具有多禁带和更宽禁带的光子晶

体异质结，>@,/ 和 A=/: 等［)%B)$］采用垂直沉积法在
光纤表面制备一层禁带中心波长处于近红外的光子

晶体及其反结构，这种方法可能被用于实现三维光

子晶体光子光纤的制备。最近的一些文献［(，$!，)!］

报道了使用垂直沉积法结全半导体加工技术在光刻

有不同图案的硅片上沉积光子晶体，这种“绝缘层

上硅衬底光子晶体”［$!］为集成光路的实现展现了辉

煌的前景。

1 结束语
垂直沉积自组装方法为光子晶体的制备研究提

供了一条经济、简单、有效的道路，但目前的研究还

处于基础阶段，离工程应用中需要的大尺度范围高

质量光子晶体还有一定距离。垂直沉积法是一种自

底向上的制备方法，其自组装的机理和避免引入缺

陷的方法都还有待更进一步研究，这对提高工艺可

靠性以及制备高质量晶体和实现光子晶体器件化都

有重要意义。目前来看，自组装方法和现代成熟的

半导体加工技术相结合，研究自组装方法在制备光

子晶体光纤、光子晶体单元器件、集成和功能器件等

方面的应用将是以后发展的重要方向。光子晶体器

件及其应用的进一步发展将影响着人们的生活，把

人类带入全新的光子信息时代。
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