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文章编号    2095-1531（2021）06-1348-07

胶体光子晶体环的研制及其光学性能

崔丽影*，卢　扬，钟双玲
（吉林农业大学 资源与环境学院，吉林 长春 130118）

摘要：为了满足图案胶体光子晶体在实际应用中的需要，提出旋涂这种简单胶体光子晶体环的快速制备方法。基底为圆

型图案光刻胶结构，乳胶球为疏水核亲水壳结构聚（苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸）乳胶球。对所制备的样品进行形貌

和光学性能表征，研究了旋涂速度、乳胶球浓度和不同圆型光刻胶图案基底对旋涂过程中乳胶球组装形貌的影响。结果

表明制备胶体光子晶体环的最佳参数如下：旋速为 2 000 r/min，乳胶球质量百分比浓度为 7.5%，圆型光刻胶结构的直径

约为 22.8 μm；环中乳胶球进行相对有序组装，这与光谱图中峰的位置和宽度相一致，分析原因可能是由于组装时间太短

导致的。这种快速的胶体光子晶体环的成功构筑归因于图案基底的物理限域和浸润性差异，这种方法可能在光学器件、

传感和防伪方面有着广泛的应用前景。
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Fabrication and optical properties of a ring-shaped colloidal
photonic crystal
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Abstract: The quick fabrication of ring-shaped colloidal photonic crystal was demonstrated on the circle-pat-
terned photoresist substrate by spin-coating, which is promising for practical application. Latex spheres were
designed with a hydrophobic core and a hydrophilic shell of poly(styrene-methyl methacrylate-acrylic acid).
Scanning Electron Microscopy (SEM) images and reflectance spectra of the as-prepared ring-shaped colloid-
al photonic crystals were acquired. The influences of spinning speed, latex sphere concentration and different
circle-patterned photoresist substrates on the morphology of the ring-shaped colloidal photonic crystal were
investigated. The results indicate that the optimal parameters for preparing a ring-shaped colloidal photonic
crystal are achieved with a spinning speed of 2 000 r/min, a latex sphere concentration of 7.5% and a circle-
patterned photoresist structure (diameter: 22.8 μm). The SEM images showed that the latex spheres were al-
most all deposited at the periphery of the ring and were dispersed with relative order, which was attributed to
fast  evaporation.  This  fast  self-assembly  method  for  preparing  ring-shaped  colloidal  photonic  crystals  was
achieved by spin-coating and relied on the physical confinement of patterned photoresist substrates and their
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wettability difference. It will have important applications in optical devices, sensing materials and anti-coun-
terfeiting.
Key words: colloidal photonic crystal；spin coating；pattern

 

1    引　言

胶体光子晶体是指直径在微米或亚微米级别

的无机或有机单分散乳胶粒在重力、静电力或毛

细管力等作用下组装形成的二维或三维有序阵列

结构。由于胶体光子晶体膜在传感、检测、催化

等方面具有潜在的应用前景，使其在基础研究及

实际应用方面吸引了科研人员的广泛关注 [1-7]。

图案化的胶体光子晶体为构建高性能光子晶体器

件提供了新途径。通常，人们通过图案基底诱导

自组装[8-16] 和喷墨打印[17-23] 两种方法制备图案化

光子晶体。图案基底诱导自组装最初是基于基底

拓扑结构的物理限域[8]，之后基于图案浸润性基

底实现鱼[9] 和国际象棋[10] 形状胶体光子晶体的制

备。近年来，由于纳米技术的迅速发展，中国科学

院化学研究所宋延林研究员课题组利用基于超浸

润基底的三明治自组装法实现了对单一尺寸和两

种不同尺寸颗粒的有序一维共组装结构的精细调

控和图案化[12-16]，通过控制体系黏度，可以得到精

细的锯齿型和线型组装结构。这是纳米印刷技术

在先进制造领域的一大突破，对微纳米材料精细

图案化和功能器件的印刷制造具有重要意义。喷

墨打印作为有竞争力的图案制备方法在制备性能

优异器件方面有着广泛的应用。中国科学院宋延

林研究员课题组报道了利用喷墨打印技术在疏水

基底上制备了半球结构光子晶体和连续光子晶体

线图案。进一步将光子晶体荧光增强特性与表面

浸润性图案相结合，将其先后应用于无标记蛋

白[21]、四环素[22] 和痕量检测[23]。

胶体光子晶体环具有对光的传输方向进行调

控的独特优势，这将有助于推进光子晶体在光电

集成领域的应用。但关于胶体光子晶体环的报道

较少 [24-28]。目前报道的方法主要是利用咖啡

环[24-26] 和三明治[27-28] 两种方法。例如，2016年，中

国科学院理化技术研究所王京霞[27] 研究员等将

单分散胶乳液填充在超亲水基底与超疏水硅柱形

成的三明治结构中，利用疏水硅柱的限域作用，不

仅实现了光子晶体微环阵列的制备，而且所制备

光子晶体微环具有光波导性能，传播距离是可以

调控的[27]。旋涂方法的发展提供了一种胶体光子

晶体的快速制备方法，可以在几分钟内制备厘米

尺寸的样品。鉴于以上情况，为了满足胶体光子

晶体在实际应用中的需要，发展一种简单胶体光

子晶体环的制备方法非常必要。本文利用旋涂法

在图案浸润性基底实现厘米尺寸胶体光子晶体环

阵列的制备。该方法无需引入分散剂，所制备的

胶体光子晶体环中乳胶球可进行相对有序组装。

这种快速的图案胶体光子晶体构筑方法对光子晶

体的应用具有重要意义[29-34]。 

2    实　验
 

2.1    试剂与仪器

正性光刻胶（BP212）购于北京科华微电子材

料有限公司。苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯和丙烯酸

经过减压蒸馏提纯后使用。碳酸氢铵、过硫酸钾

和过硫酸铵均经过重结晶提纯后使用。硫酸、过

氧化氢、无水乙醇、氢氧化钠均未经过其他纯化

处理。实验用水为去离子水。

利用 KW-4A台式旋涂仪进行涂膜；采用日

本电子株式会社的 JEOL FESEM-6700F型扫描

电子显微镜表征样品的形貌；接触角采用德国的

Dataphysics接触角测量仪 OCA20，测试时液滴的

体积均为 2 μL，每个接触角的数值是 5次独立测

量的平均数值；反射光谱采用海洋光学公司生产

的 HR4000CG&NIR光纤光学 UV-vis-NIR分光

光度计测试（范围为 400~2 500 nm）。 

2.2    基底超亲水处理

使用前，将单晶硅片（100）作为基底，切至所

需大小并放入 70 ℃ 的浓硫酸与双氧水的混合液

（体积比为 7∶3）中浸泡 5 h，然后用去离子水和乙

醇多次洗涤，最后吹干待用。 

2.3    圆型光刻胶图案的制备

将光刻胶通过旋涂机以3 000 r/min的速度旋
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涂在清洗过的硅基片上，旋涂时间是 1 min，得到

大约 2 μm厚的光刻胶。用具有圆型图案的光刻

板作为掩模板（圆型图案透光，其余地方不透光），

对旋涂有光刻胶的硅基底进行紫外曝光，时间为

1 min。在显影液中摇动 1 min后，用去离子水冲

洗，再用氮气吹干后，即得到具有圆型图案的光刻

胶结构。 

2.4    聚 (苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸) 单分散

乳胶粒的制备

聚 (苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸)乳胶球

的制备是根据文献 [1,17]方法进行改进，通过一

步乳液聚合的方法制备而成。在 100 mL水中加

入 10.00 mmol甲基丙烯酸甲酯、13.89 mmol丙
烯酸和 182.60 mmol苯乙烯，随后溶入一定量的乳

化剂十二烷基苯磺酸钠 (0~0.011 mmol，其浓度低

于临界胶束浓度) 和缓冲剂碳酸氢铵 6.30 mol。
反应液在 70 ℃ 保持 0.5 h，然后加入 2.12 mmol
过硫酸铵的水溶液，连续搅拌并于 80 ℃ 聚合 10 h，
便得到无需纯化可直接使用的单分散乳胶球。 

3    胶体光子晶体环形貌的影响因素

实验采用简单易行的旋涂法制备胶体光子晶

体环，但在短时间内实现乳胶球的自组装比较困

难，为此设计了具有疏水的核和亲水的壳的功能

乳胶球以使乳胶球在旋涂过程中快速进行自组

装 [17]。文中所使用的乳胶球直径均为 286 nm。

乳胶液的多分散性约为 0.005，是由 ZetaPALS BI-
90plus (Brookhaven Instrument)测定的。旋涂法

需要高黏性的乳液，必须经过复杂的再分散过程，

而分散剂的引入将降低所制备胶体光子晶体膜的

光学性能，而且亲水基底容易形成咖啡环结构。

实验设计采用图案浸润性基底，其中光刻胶膜的

接触角约为 80°，硅基底超亲水处理后接触角约

为 0°。结合基底的图案浸润性和光刻胶结构的

物理限域从而实现胶体光子晶体环的制备。众所

周知，蒸发时间、乳液组成和基底结构等因素对

乳胶球的自组装有着重要的影响，本文主要考察

了旋涂速度、乳胶球浓度和基底图案对旋涂过程

中乳胶球自组装行为的影响。 

3.1    旋涂速度对胶体光子晶体环形貌的影响

自组装时间对旋涂过程中乳胶球的去浸润行

为有着重要的影响。图 1是不同旋涂速度所制备

的胶体光子晶体环的扫描电镜图。所使用的乳胶

球质量百分比浓度为 1%。从图 1中可以明显看

出，当旋涂速度为 1 000 r/min时，所制备胶体光子

晶体环是不连续的，分析原因是由于旋涂速度慢

导致乳液很难在基底上均匀分散。当旋涂速度为

3 000 r/min时，环中乳胶球分布是不均一的，分析

原因是虽然旋涂速度快可以使乳液在基底均匀分

散，但由于组装时间短，乳胶球很难快速沉积在基

底上。因此，旋涂速度太快或太慢都会导致胶体

光子晶体环不均一和不连续。而当旋涂速度为

2 000 r/min时，所制备的胶体光子晶体环中乳胶

球分布相对均一，但未进行长程有序组装（图 1（e））。

分析原因可能是由于乳胶球浓度较低以及组装时

间太短。因此，选取旋涂速度为 2000 r/min进行

实验。

  
(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

 
图 1    不同旋涂速度制备的胶体光子晶体环的扫描电镜图。

（a, d）1 000 r/min；（b, e）2 000 r/min；（c, f）3 000 r/min。
（d），（e）和（f）是相应（a），（b）和（c）的放大扫描电

镜图

Fig. 1    SEM  images  of  the  ring-shaped  colloidal  photonic
crystal deposited at different spinning speeds. (a, d)
1 000  r/min;  (b,  e)  2 000  r/min;  (c,  f)  3 000  r/min.
(d),  (e)  and  (f)  are  corresponding  magnification
SEM images of (a), (b) and (c).

  
3.2    乳胶球浓度对胶体光子晶体环形貌的影响

为了进一步考察影响所制备样品形貌的因

素，研究了乳胶球浓度与胶体光子晶体环形貌之

间的关系（图 2）。从图 2可以看出，当乳胶球质

量百分比浓度提高为 7.5%时，胶体光子晶体仍然

保持环形，并且环中乳胶球可进行局部有序组

装。因此，适当的乳胶球浓度对旋涂过程中乳胶

球的有序组装有着重要影响。但当乳胶球质量百

分比浓度继续提高为 13.4%时，胶体光子晶体环
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结构消失。分析原因可能由于乳胶球质量百分比

浓度太高不利于基底结构的物理限域。因此，制

备胶体光子晶体环的最佳质量百分比浓度为 7.5%。

  
(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

 
图 2    不同乳胶球浓度旋涂法制备的胶体光子晶体环的扫

描电镜图。（a, d）质量百分比浓度为 1%；（b, e）质量

百分比浓度为 7.5%； （ c,  f）质量百分比浓度为

13.4%。（d），（e）和（f）是相应（a），（b）和（c）的放大扫

描电镜图

Fig. 2    SEM images of the spin-coated ring-shaped colloid-
al  photonic  crystal  deposited  with  different  latex
sphere concentrations.  (a,  d)  Mass  percentage   con-
centration is  1%; (b,  e)  mass percentage concentra-
tion is 7.5%; (c, f) mass percentage concentration is
13.4%. (d), (e) and (f) are corresponding magnifica-
tion SEM images of (a), (b) and (c).

  
3.3    基底结构对胶体光子晶体环形貌的影响

从上述实验可以知道，旋涂速度太快，乳胶球

浓度太高都不利于胶体光子晶体环的制备，为了

获得高质量的胶体光子晶体环结构。本文选择乳

胶球质量百分比浓度为 7.5%，旋涂速度为 2 000

r/min，又进一步研究了基底拓扑结构在旋涂过程

中对胶体光子晶体环形貌的影响。从图 3（a）可

以看出每个圆型光刻胶结构内的胶体光子晶体成

圆环状，中心没有乳胶球，空白区直径约为 10 μm。

这归因于中间裸露的硅基底是超亲水的，使得圆

型光刻胶的物理限域和其与硅基底的浸润性差异

导致几乎所有乳胶球沉积在圆型边缘。进一步从 图 3

可以看出，当图案光刻胶基底圆直径减小时，乳胶

球不仅填满圆型结构内部，而且无序分布在光刻

胶结构表面 (图 3（d）)。分析原因可能由于基底

结构尺寸减小，导致乳胶球浓度相对较高不利于

基底结构的物理限域，这与图 2结果一致。另外，

从图 3（a）插图可以看出图案基本保留了掩版的

圆型，直径约为 22.8 μm，大于掩版圆直径 20 μm。

这是由于光刻采用的是接触光刻导致的。 

(a) (b)

(c) (d)

 
图 3    不同直径圆型光刻胶结构基底旋涂法制备的胶体光

子晶体环的扫描电镜图。制备光刻胶结构所使用掩

版（a, c）直径为 20 μm；（b, d）直径为 5 μm。（c）和
（d）是相应（a）和（b）的放大扫描电镜图。（a）中插图

为所使用的圆型光刻胶结构的扫描电镜图

Fig. 3    SEM  images  of  spin-coated  ring-shaped  colloidal
photonic  crystals  on  circle-patterned  photoresist
structures  obtained  with  diameters  of  mask  (a,  c)
20 μm and (b, d) 5 μm. (c) and (d) are correspond-
ing  magnification  SEM images  of  (a)  and  (b).  The
inset of (a) is the SEM image of the circle-patterned
photoresist structure.

  

3.4    旋涂法制备胶体光子晶体环的光学性能表征

图 4是旋涂法在圆型光刻胶结构基底上制备

的胶体光子晶体环的反射光谱图（沿着膜 [111]
方向入射），从图 4中可以看出光刻胶图案基底没

有反射。当乳胶球质量百分比浓度为 7.5%时，反

射峰不明显，这与图 2中扫描电镜结果一致。众

所周知，胶体光子晶体膜的光学性能取决于膜的

厚度以及膜中乳胶球的长程有序组装[1, 17]。反射

峰不明显一方面是由于组装时间短导致乳胶球很
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图 4    不同乳胶球浓度旋涂法制备的胶体光子晶体环的反

射光谱图

Fig. 4    Reflectance spectra  of  as-prepared ring-shaped col-
loidal  photonic  crystals  with  different  latex  sphere
concentrations.
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难快速进行长程有序组装，另一方面由于受限于

图案光刻胶膜的厚度（约为 2 μm），胶体光子晶体

环厚度较低。通过延长组装时间以实现旋涂过程

中乳胶球的有序组装和调控环厚度从而获得高质

量胶体光子晶体环的研究仍在进行中。但当乳胶

球质量百分比浓度为 13.4%时，出现反射峰位于

611 nm。反射峰的位置与所使用的乳胶球粒径

286 nm相一致。 

4    结　论

采用旋涂法在图案浸润性基底上快速制备胶

体光子晶体环，主要通过设计具有疏水性核和亲

水性壳乳胶球，有助于乳胶球在旋涂过程中进行

快速组装。图案基底为圆型光刻胶结构。图案基

底的物理限域和浸润性差异对于胶体光子晶体环

的制备至关重要。制备胶体光子晶体环的最佳参

数如下：旋涂速度为 2 000 r/min，乳胶球质量百分

比浓度为 7.5%，圆型光刻胶结构的直径为 22.8 μm。

关于旋涂过程中乳胶球组装机理以及高质量胶体

光子晶体环的制备仍在进一步研究中。通过旋涂

实现快速胶体光子晶体图案化的简单构筑方法在

光学器件、传感和防伪等领域具有潜在的应用

前景。
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