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引言：

光子晶体是一类具有优良光学性能的特殊材料，它

是由两种或两种以上具有不同折射率的材料在空间中按

照一定的周期性排列所形成的一种人造晶体结构 [1]。近

年来，光子晶体传感器因为可灵敏响应外部刺激，并转

换为可视化光学信号而被广泛报道和应用 [2，3]。单分散

的微球自组装制备光子晶体的方法由于其制备简便、制

备的晶体阵列层数可控、方便进行表面功能基团修饰等

特性，成为使用率最高的制备方法。乳液聚合法 [4] 是工业

上最普遍使用的粒子合成方法之一，此方法具有聚合速率

大、反应过程中粒子形态和共聚物易控制、散热容易等

优点。聚苯乙烯（PS）是较为常用的光子晶体微球，但

是PS微球制备出来的光子晶体性能单一，故常与乙烯类、

羧基类活性单体共聚形成核壳结构的功能性光子晶体 [5-7]。

本文采用半连续乳液聚合法，制备了不同粒径的聚

（苯乙烯 - 丙烯酰胺）（Poly（St-co-AAm））微球；验证

了微球的化学组成；通过单一变量法研究乳液聚合过程

中各因素对微球粒径的影响；优化光子晶体自组装制备

过程中的反应条件；在载玻片上垂直沉积不同颜色的光

子晶体膜，通过扫描电镜和光纤光谱仪对微球和光子晶

体膜进行相关表征。

一、Poly（St-co-AAm）光子晶体制备

（一）Poly（St-co-AAm）微球制备

将 15 mL 苯乙烯（St）、0.05 g 十二烷基硫酸钠（SDS）

和 0.5 g 丙烯酰胺（AAm）放入 250 mL 的三口烧瓶中，加

入 100 mL 去离子水，通氮气去除氧气并设置磁子搅拌速

度为 500 r·min-1，充分乳化，升高温度到 60℃；恒温 30

分钟后，继续升高温度到 75℃，在氮气保护条件下，加

入 10 mL 0.5 wt% 过 硫 酸 钾（KPS）， 恒 温 反 应 12 小 时。

反应结束后，得到乳白色乳液，自然冷却至室温，将制

得的 Poly（St-co-AAm）微球在 11000 rpm 离心速度下离

心 1 小时（具体离心转速及时间，根据微球粒径大小调

节），倒去上层清液，用去离子水超声分散再离心，重复

3 次，除去未反应单体及其低聚物等杂质，得到粒径较为

均匀的微球溶液。Poly（St-co-AAm）胶体微球合成路线

如图 1 所示。
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（二）Poly（St-co-AAm）光子晶体的制备

选取粒径分布均匀的 Poly（St-co-AAm）微球溶液，

通过垂直沉积自组装的方法可以制备出所需的晶体模板
[8]。将 Poly（St-co-AAm）微球溶液放入烧杯中，超声处

理 30 分钟，使溶液微球分散均匀。将处理后的载玻片垂

直立于烧杯中，将烧杯放置在恒温干燥箱中，随着溶剂

的不断挥发，单分散的微球粒子通过毛细管作用自组装

到载玻片表面形成有序阵列。当溶剂挥发完全后，在载

玻片上可得到结构平整且具有特定颜色的三维光子晶体

模板。最后将制得的模板置于 80℃的恒温干燥箱中干燥

2 小时，使晶体模板上的微球粒子排列更紧密，光子晶体

膜在载玻片的附着更加牢固。

二、光子晶体的表征

本实验利用粒度仪测量 Poly（St-co-AAm）微球粒

径及均匀性、探究合成过程中不同因素对微球粒径的影

响；利用傅里叶变化红外光谱仪测试基团结构信息，判

断粒子结构是否成功复合；利用扫描电子显微镜，观察

微球形貌和晶体模板上微球自组装情形；利用光纤光谱

仪检测不同粒径的微球粒子所制备的光子晶体 Bragge 衍

射峰波长。

（一）乳化剂、引发剂、功能单体用量和搅拌速度对

微球粒径的影响

通过单一变量法，分析了乳化剂 SDS、引发剂 KPS、

功能单体 AAm、搅拌速度对微球粒径的影响。如表 1、2、

3、4 所示，实验结果表明在一定范围内：乳化剂 SDS 增

加，微球粒径减小；引发剂 KPS 增加，微球粒径减小；

功能单体 AAm 增加，微球粒径减小；搅拌速度增大，微

球粒径减小。

表1　SDS用量的影响

SDS/g Size/nm PDI

0.030

0.035

0.040

0.050

0.070

0.100

300.0

274.1

245.0

206.6

197.5

175.0

0.020

0.015

0.006

0.002

0.014

0.013

表2　KPS用量的影响

KPS/g Size/nm PDI

0.015

0.030

0.050

0.080

0.120

0.200

251.6

239.7

206.6

198.7

187.5

160.0

0.046

0.016

0.002

0.005

0.002

0.004

表3　功能单体用量的影响

AAm/g Size/nm PDI

0.3

0.4

0.5

0.7

286.7

241.0

206.6

183.1

0.031

0.019

0.002

0.023

表4　搅拌速度的影响

v/（r·min-1） Size/nm PDI

250

400

500

600

340.0

251.2

206.6

175.0

0.028

0.019

0.002

0.031

（二）Poly（St-co-AAm）微球的分析

1. Poly（St-co-AAm）微球的 FIRT 检测

为检测Poly（St-co-AAm）微球是否成功合成，进

行FIRT检 测， 得 到 的 谱 图 为 图2。3082、3059、3025、

3000 cm-1 处对应苯环中=CH的伸缩振动峰，1600、1582、

1492、1452 cm-1 对应苯环中-C=C-的伸缩振动峰；2923 

cm-1 处对应-CH2-不对称伸缩振动，2849 cm-1 处对应-CH2-

图1　 Poly（St-co-AAm）微球的合成反应路线图

图2　Poly（St-co-AAm）微球的红外光谱图
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对称收缩振动峰，1372 cm-1 是-CH弯曲振动；1068、1028 

cm-1 是 单 取 代=CH面 内 变 形，756 cm-1 是 单 取 代=CH面

外变形；1540、1600 cm-1 是-CONH-中N-H伸缩振动峰，

1672 cm-1 是-CONH-的C=O特征吸收峰。由红外光谱图分

析可知，合成的纳米粒子由PS和AAm聚合形成。

2.Poly（St-co-AAm）微球的形貌分析

采用扫描电镜（SEM）对制得的 Poly（St-co-AAm）

微球的表面形貌和粒径大小进行观察与表征。如图 3 所

示，所制得的微球大多具有良好的球形度、颗粒大小较

为均匀、表面较圆滑，呈现良好的单分散性。小球的规

则性对于构造光子晶体有序阵列是十分有利的。

图3　Poly（St-co-AAm）微球的扫描电镜图

（三）光子晶体自组装条件优化

胶体微球的自组装过程是一个非常精密的过程，许

多条件参数需要精确控制，比如自组装过程中乳液质量

浓度、温度等。

1. 乳液质量浓度对自组装的影响

分别配制质量浓度为 0.05、0.10、0.25、0.50、1.0、3.0 

wt% 的 poly（St-co-AAm）微球溶液，超声处理 30 分钟

后，倒入已用食人鱼溶液（V 浓硫酸：V 双氧水 =7：3）

浸泡处理且洗涤干净的小烧杯中，接着垂直放入亲水的

载玻片，最后放入恒温干燥箱中进行微球自组装，得到

的微球阵列有较大的差异。如图 4 所示，低浓度微球溶

液自组装得到的光子晶体膜比较薄，光学性质不够明显，

无法实现“裸眼”可视化。随着微球浓度升高，光子晶

体膜厚度增加，颜色光泽明显。但是当浓度过高时，光

子晶体膜过厚，分裂为许多条纹状膜从载玻片上翘起脱

落，导致缺陷增加，不利于其移动和下一步使用。通过

比较，选择质量分数为 0.25 wt% 的微球溶液，此质量浓

度条件下制备的光子晶体模板厚度均匀，不易从载玻片

上脱落，结构色也好。

2. 温度对自组装的影响

温度对于微球的排列方式有着重要的影响，温度的

高低不仅决定微球粒子的热力学自由能大小而且影响溶

剂的挥发速度。当温度适当时，微球粒子具有合适的热

力学自由能，可以达到热力学最稳定的晶格位置，能得

到更有序的光子晶体。控制恒温烘箱温度分别为 40、50、

60 和 80℃，对质量浓度为 0.25 wt% 的 240 nm 的 Poly（St-

co-AAm）微球乳液进行自组装。结果表明，温度过低，

溶剂挥发过慢，组装周期过长，微球的沉积作用影响也

会被放大。而如果温度过高，微球粒子热力学自由能较

高，溶剂挥发过快，微球在载玻片上的自组装时间大大

缩短，不能达到热力学最稳定的晶格位置，导致得到的

晶体阵列缺陷十分明显。在同一模板上随意选择 3 个点，

根据它们的衍射峰重合度来推断模板结构的规整度以及

厚度均匀性，如图 5 所示，在温度 60℃时，光子晶体膜

的衍射峰重合性最好，说明在 60℃温度条件下制备的三

维光子晶体膜结构规整、厚度均匀。

图5　不同温度下光子晶体膜上

不同点的衍射峰图和数码照片图

三、光子晶体的分析

（一）光子晶体的光学性质

根据优化后的自组装条件，对不同粒径的 0.25 wt%

微球粒子在 60℃条件下分别进行了自组装，结果表明均

可得到有序性良好的光子晶体。我们采用光谱仪可获得

不同粒径的 Poly（St-co-AAm）微球制备的光子晶体模

板的最大衍射波长和衍射峰强度，对于微球排列规整的

模板，可检测到一个形状对称、窄而高的特征衍射峰。图4　不同质量浓度条件下制得的光子晶体
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图 6 显示，微球粒径增加，粒子间晶格参数增大，衍射

光发生红移，图中光子晶体的光子禁带位置都处于可见

光波区域，对紫外可见光产生强烈的衍射作用，结构色

比较明显，人眼可明显观测到它们的表面衍射颜色，分

别为蓝色、绿色、黄色和红色，光学性质优异。

图6　不同粒径微球制备的光子晶体衍射光谱图

（二）光子晶体的形貌分析

制备低缺陷、结构规整的光子晶体模板是实验成功

的先决因素。按照制备 Poly（St-co-AAm）三维光子晶

体的最优微球溶液质量浓度 0.25 wt%，自组装温度 60℃

制备光子晶体模板。图 7 是 Poly（St-co-AAm）纳米小

球经过垂直沉积后在载玻片上形成三维有序层状结构的

SEM 图像。由图 7 可看出，小球紧密且有序地堆积在同

一平面上，每层的 1 个纳米微球与 6 个纳米微球相邻，纳

米微球间挤压变形为六边形，形成密排六方结构。总体

来 说， 制 备 的 Poly（St-co-AAm） 晶 体 模 板 表 面 平 整、

缺陷较少、排列规则紧密，具有较高的质量。

图7　Poly（St-co-AAm）光子晶体的SEM图

四、结论

以苯乙烯主要单体，丙烯酰胺为功能单体，利用乳

液聚合法成功制备分散性好、粒径均匀的聚（苯乙烯 -

丙烯酰胺）微球。通过单一变量法考察了各因素对微球

粒径的影响。乳化剂、引发剂、功能单体含量的增加和

搅拌速度增大均会导致微球粒径减小。对微球的自组

装条件进行优化，得到最优微球自组装质量浓度 0.25 

wt%，最适温度 60℃。扫描电镜对制备的光子晶体进

行表征，显示制备了排列规则紧密、缺陷较少的光子

晶体膜。
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