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Abstract 
Polystyrene (PS) microsphere with controlled particle size ranging from 485 nm to 660 nm was 
synthesized by emulsifier-free emulsion polymerization. The synthesized PS microspheres have 
uniform size with narrow size distribution and are negatively surface charged. High monodisper-
sity of microspheres allows them self-assemble to form 2D or 3D ordered opal structure. We ana-
lyzed the opal and inverse opal structural photonic crystals obtained by vertical deposition and 
centrifugal sedimentation. The photonic crystals in opal structure and inverse opal structure ob-
tained by the vertical deposition method are hexagonal packed lattice. Although the photonic 
crystals obtained by this way are film-like materials in relatively small quantity and the prepara-
tion is time consuming, the formed materials have high degree of order in structure with fewer 
defects and thus it is suitable for applications requiring high ordered structural requirements. 
The photonic crystals of opal structure and inverse opal structure obtained by centrifugal sedi-
mentation have a variety of arrangement structures. They are poorly ordered and contain more 
defects. However, a large area of photonic crystal material can be obtained by this method and the 
preparation cycle is short, and thus this method is suitable for the fabrication of load materials in 
bulk amount but with less demanding on the structure. 
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摘  要 

采用无皂乳液聚合的方法合成了粒径可控且范围在485 nm-660 nm内的聚苯乙烯(PS)微球乳液，得到的

PS微球粒径均一且带有负电荷，满足组装成二维和三维光子晶体的条件。采用垂直沉积和离心沉降两种

方法制备蛋白石结构和反蛋白石结构光子晶体，并对其形貌进行分析。垂直沉积法得到的蛋白石结构和

反蛋白石结构光子晶体结构紧密为六方堆积结构，排列有序，缺陷较少。但获得的光子晶体质量有限且

制备周期较长，并限于二维类薄膜结构，适合对结构要求比较高的低维材料应用。离心沉积法得到的蛋

白石结构和反蛋白石结构光子晶体存在多种排列结构，有序性差含有较多缺陷。但这种方法得到的光子

晶体材料量大且制备周期短，具有三维材料结构，适合对结构有序度要求不高的光子晶体大批量负载材

料等应用。 
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1. 前言 

1987 年，E. Yablonovitch 和 John 两位科学家在各自研究材料中光的传播行为时，借鉴了半导体晶体

以及半导体的电子带隙等概念，各自独立的提出了“光子晶体”这一概念[1]。光子晶体是指由两种或者两

种以上具有不同介电常数(折射率)的介质材料在空间按照一定的周期性顺序排列所形成的有序结构材料

[2] [3]。光子晶体结构可以分为蛋白石结构和反蛋白石结构两种类型，蛋白石结构光子晶体是由粒子直接

组装得到的结构。以蛋白石结构光子晶体作为模板，将新的应用材料填充在蛋白石结构光子晶体模板的

空隙中并稳定固化，去除蛋白石结构材料后得到的结构依然是光子晶体结构，被称为反蛋白石结构[4] [5]。
光子晶体材料具有十分广泛的应用前景，在太阳能电池[6]、三维有序大孔材料[7] [8]、涂层[9] [10]和传

感器[11] [12]等方面有着潜在的应用。 
目前，光子晶体结构主要通过垂直沉积方法来制备。但是对于光子晶体的研究仅限于实验室研究，

其制作水平远不能满足应用的要求还并没有实现产业化。这是由于通过垂直沉积方法制备的光子晶体结

构是沉积在基底材料上的薄膜材料，一次得到的面积和质量有限[13]。并且垂直沉积的制备周期较为缓慢，

最少也需要一天的时间。而采用离心沉降的方法，通过施加外力可以加快粒子的组装过程，可以得到大

面积的光子晶体结构。近年来，对垂直沉积法的研究已经非常充分，但对离心沉降法的研究还不够成熟，

需要进一步充分研究讨论。 
本文通过用无皂乳液聚合法制备得的聚苯乙烯微球，采用垂直沉积[14]和离心沉降[15]两种方法制备

蛋白石结构和反蛋白石结构光子晶体，分析蛋白石结构和反蛋白石结构光子晶体的形貌，讨论了两种方

法的利弊。 
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2. 实验 

2.1. 主要试剂与仪器 

苯乙烯(St，化学纯)、甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA，99%)、氯化钠(NaCl，分析纯)、过硫酸钾(KPS，
分析纯)、正硅酸四乙酯(TEOS，分析纯)、无水乙醇(C2H5OH，分析纯)、盐酸(HCl，37%，分析纯)、去

离子水(H2O，自制)等。美国 Brookhaven 公司 90Plus Zeta 电位及粒度分析仪；日本 Hitachi 公司 S-4800
场发射扫描电子显微镜；日本电子株式会社 JEM-1200 透射电子显微镜。 

2.2. 实验 

2.2.1. 聚苯乙烯微球乳液的制备 
采用无皂乳液聚合方法制备聚苯乙烯 PS 微球乳液[16] [17]，以 St 为单体，HEMA 为共聚单体，KPS

为引发剂，以均相成核机理聚合，反应式如下： 
 

 
 

聚苯乙烯乳液制备操作如下,三口烧瓶依次连接温度计、电动搅拌桨、冷凝管，在三口烧瓶内装入 90 
ml 的去离子水，在机械搅拌的同时将恒温水浴锅温度升至 70℃。真空泵 10 min 抽真空将空气排净，再

向体系内充入氩气 Ar 30 min。以 1#样品为例(表 1)，取 0.1 g 共聚单体 HEMA、0.05 g 引发剂 KPS 和 0.05 
g 电解质 NaCl 分别溶于 4 ml、3 ml 和 3 ml 去离子水中。完全排净三口烧瓶中的空气后，依次用注射器

注入 10 g 单体 St、4 ml HEMA 和 3 ml KPS 溶液，待溶液反应体系由澄清透明变为浑浊后加入 3 ml NaCl
溶液。所有药品加入后，体系在恒温 70℃和充入 Ar 的条件下充分反应 24 h。反应结束将体系自然冷却

至室温，得到 PS 微球乳液，过滤离心备用。 

2.2.2. 蛋白石结构光子晶体的制备 
采用垂直沉积和离心沉降组装法制备蛋白石结构光子晶体。首先将无皂乳液聚合方法得到的 PS 微球

乳液用去离子水配制成质量分数为 0.2 wt%的溶液。垂直沉积方法：在 25 ml 小烧杯中加入 20 ml 质量分

数 0.2 wt%的 PS 微球溶液，垂直插入亲水处理过的载玻片基底并将其固定住，将烧杯放置在 60℃的真空

干燥箱内，最大程度的保持体系处在一种无扰动的状态。PS 微球在玻璃基底上逐步沉积，待溶剂挥发完

毕，就获得了具有鲜艳颜色的 PS 蛋白石结构光子晶体。离心沉降方法：在体积为 50 ml 的离心管内倒入

40 ml 质量分数为 0.2 wt%的 PS 微球溶液，将离心管置于离心机内，通过离心力使 PS 胶体微球迅速沉降

得到致密结构。PS 微球乳液在 3000 rpm/min 的转速下连续离心 2 h，离心结束后将上层清液倒掉，将沉

淀物置于 60℃的真空烘干箱内 24 h 烘干其水分，同样得到具有明亮颜色的 PS 蛋白石结构光子晶体。 
在本实验过程中使用的所有载玻片都在洗液(浓H2SO4(98%)与H2O2溶液(30%)按照体积比 7:3混合的

洗液)中浸泡 24 h 进行了亲水和清洁处理。浸泡之后依次用超纯水、无水乙醇、超纯水、无水乙醇超声振

荡清洗 20 min，最后置于无水乙醇中保存备用。载玻片在使用时，先用去离子水冲净然后用氮气吹干[18]。 

2.2.3. 反蛋白石结构光子晶体的制备 
以 PS 蛋白石结构光子晶体为模板，通过三步法制得 SiO2 反蛋白石结构光子晶体。首先将胶体微球

有序自组装形成具有蛋白石结构光子晶体的模板，其次在模板的间隙充填待合成物质的前驱体，并使其

固化，最后高温煅烧去除模板物质 PS。 

n

H2C=CH CH2 - CH n
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Table 1. Formulation for different samples of emulsion-free polymerization 
表 1. 无皂乳液聚合不同样品的药品配方量 

样品序号 St/g HEMA/g KPS/g NaCl/g 

1# 
2# 
3# 
4# 
5# 

10 
16 
16 
16 
16 

0.1 
0.5 
0.1 
0.1 
0.1 

0.05 
0.05 
0.1 

0.05 
0.05 

0.05 
0.1 
0.1 
0.1 

0.05 

 
前驱物溶液的配制：室温下将 3 ml 正硅酸四乙酯(TEOS)加入到 4 ml 的无水乙醇溶液中配成 A 液，

超声 10 min 混合均匀；将 1 ml 的浓盐酸加入到 60 ml 的去离子水中配成 B 液，超声 10 min 混合均匀，

往 B 液中逐滴缓慢滴加 A 液得到混合溶液，将混合溶液放在 60℃的水浴中磁力搅拌 3 h 得到 SiO2 前驱物

溶液。 
将得到的前驱物溶液浸透于垂直沉积和离心沉降方法获得的 PS 蛋白石结构光子晶体模板中，最后将

充分填充后的复合结构以 3℃/min 的升温速率由常温升高至 500℃，保温 3 h。在空气氛围中高温煅烧除

去 PS，冷却至室温就得到了 SiO2 的反蛋白石结构光子晶体。 

3. 结果讨论 

3.1. PS 微球的粒径与形貌 

通过无皂乳液聚合的方法，制备了一系列粒径范围在 485 nm~660 nm 内的 PS 微球乳液。无皂乳液

聚合方法的优点之一是加入的乳化剂计量少甚至没有而使得获得的粒子表面光滑洁净、后处理简单，并

且通过无皂乳液聚合的方法能够得到表面修饰官能团而带有电荷的粒子[19]。对于粒子能够自组装成蛋白

石结构光子晶体的基本条件是粒径均一且表面带有电荷，本文利用无皂乳液聚合法探索合成满足条件的

PS 微球。 
表 2 是通过无皂乳液聚合得到的 PS 微球的粒径和 Zeta 电位数据，其中粒径、PDI 和 Zeta 电位数据

是通过 90Plus Zeta 电位及粒度分析仪直接测得。图 1 是 PS 微球的 SEM 图。由表 2 和图 1 可以看到，采

用无皂乳液聚合方法获得的亚微米级的 PS 微球粒径均匀，通过控制实验条件可以得到单分散指数 PDI
均小于 0.08 的 PS 微球，其中 2#和 5#的 PDI 比较小，分别为 0.052 和 0.041，说明其粒径非常的均匀。

由图 1 可以看到合成的 PS 微球表面十分洁净光滑，不含有杂质并且球形度良好。表 2 的 Zeta 电位数据

显示，PS 微球表面带有负电荷，Zeta 电位在−30 mV 左右。PS 微球带负电荷的原因一方面是因为加入反

应体系的共聚单体 HEMA 表面带有羟基-OH，-OH 在过硫酸盐存在的条件下非常容易被氧化成羧基

-COOH，所以 PS 微球的表面电荷密度增加且带有负电；另外一方面是由于反应体系中的引发剂 KPS 分

解产生残基-SO42-，部分-SO42-接在聚合物的末端，同样使得 PS 微球表面带有负电。乳液体系通过 PS
微球间的静电斥力作用可以保持稳定。根据数据分析无皂乳液聚合得到的 PS 微球粒径和 PDI，选择粒径

519 nm 的粒径最均匀的 PS 微球进行蛋白石结构光子晶体的组装。 

3.2. 蛋白石结构光子晶体的结构与表征 

PS 微球表面带有密度均一的相同电荷，提纯除去溶液中的反离子后，微球表面的双电层增厚，粒子

间会相互产生静电斥力。在粒径、电荷量相同时，相互间的静电斥力相同，当达到静电平衡时就会生长

成为有序的、具有周期性结构的光子晶体。本文才用垂直沉积和离心沉降两种组装方法制备 PS 蛋白石结

构光子晶体并进行比较，分析两种制备方法的利弊。 
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Table 2. Diameter and Zeta Potential of PS spheres synthesized by emulsifier-free polymerization 
表 2. 无皂乳液聚合得到的 PS 微球的粒径和 Zeta 电位 

样品序号 粒径(nm) PDI Zeta Potential (mV) 

1# 
2# 
3# 
4# 
5# 

485 
519 
589 
627 
660 

0.066 
0.052 
0.070 
0.065 
0.041 

−32.10 
−29.69 
−29.75 
−39.36 
−29.37 

 

 
Figure 1. SEM images of PS spheres synthesized by emulsifier-free polymerization 
图 1. 无皂乳液聚合得到的 PS 微球的 SEM 图 

 
图 2 是通过两种方法得到的 PS 蛋白石结构光子晶体的光学照片，a、b 分别为垂直沉积法、离心沉

降法得到的蛋白石结构光子晶体。由图 2 看出，通过垂直沉积和离心沉降两种方法都能得到物质具有鲜

艳明亮的色彩，从不同的角度可以得到不同的颜色，说明通过两种方法实验 PS 微球形成有序的排列，具

有光子晶体的结构。因为光子晶体具有光子带隙的特点，即当光的频率正好落在光子带隙中时，则光不

能在光子晶体中得以传播，而频率没有落到光子带隙中的光，则可以在光子晶体中几乎无任何损失的传

播。被禁止传播的光最终会被光子晶体反射，从而在光子晶体材料的表面发生相干衍射，因此产生明亮

鲜艳的颜色。实验结果表明通过两种方法得到的结构中 PS 形成有序的排列，具有光子晶体的结构。 
图 3 是垂直沉积得到的 PS 蛋白石结构光子晶体的 SEM 图。从图 3 中可以看出 PS 微球间形成六方

紧密堆积，是十分有序的周期性结构，但是也存在部分缺陷，从图 3(b)可以看到主要是点缺陷和线缺陷。

点缺陷的存在主要是由于在 PS 微球沉积组装的过程中存在着一些粒径较大或较小的 PS 粒子，所以导致

得到的蛋白石结构存在点缺陷，可以通过合成粒径更加均一的 PS 微球乳液来减少点缺陷的产生。在图

3(b)的部分排列区域中行与行之间的裂缝较大出现线缺陷，这主要是由于 PS 微球在组装温度下排列的过

程中，PS 微球发生粒子收缩偏离原本的位置而不能均匀铺满整个区域所导致的。 
图 4 是离心沉降得到的 PS 蛋白石光子晶体结构的 SEM 图。从图 4 中可以看出在离心沉降法得到的

蛋白石结构中 PS 微球之间存在多种排列方式，有四方堆积、六方堆积和杂乱堆积，有序性差且缺陷较多。

这主要是因为离心沉降是通过施加离心力使 PS 微球短时间内沉降得到致密结构，在如此短的时间内，大

多数 PS 微球很难达到位能最小处，所以含有多种排列，有序性差。虽然离心沉降方法得到的蛋白石结构

有序性较差，但是可以看出 PS 微球也发生了有序的排列。而垂直沉积的过程比较缓慢，在溶剂挥发进行

组装的过程中使得微球能够及时迁移到由于挥发溶剂产生的空位上，微球能够很好的在汽–液界面形成

有序结构。为了获得单一排列的有序结构，离心沉降中离心条件与排列结构之间的关系值得进一步的实

验探索。 
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Figure 2. Pictures of opal structural photonic crystals obtained by 
vertical deposition and centrifugal sedimentation 
图 2. 垂直沉积和离心沉降方法得到的蛋白石结构光子晶体光

学照片 
 

 
Figure 3. SEM images of opal structural photonic crystals obtained by vertical depo-
sition 
图 3. 垂直沉积得到的蛋白石结构光子晶体 SEM 图 

 

 
Figure 4. SEM images of opal structural photonic crystals obtained by centrifugal 
sedimentation 
图 4. 离心沉降得到的蛋白石结构光子晶体 SEM 图 

3.3. 反蛋白石结构光子晶体的结构与表征 

在前驱物填充蛋白石结构模板前，为增加 PS 球体颗粒之间的相互作用，需要对蛋白石结构模板以略

高于 PS 微球 Tg 的温度进行烧结，起到提高蛋白石结构光子晶体力学稳定性的作用[20]，这样可以防止

在填充前驱物溶液时将蛋白石结构模板冲散。所以将沉积在玻璃基底上的蛋白石结构薄膜在用 100℃的

烘箱中热处理 10 min。 
图 5 是以垂直沉积得到的 PS 蛋白石结构光子晶体为模板获得的 SiO2 反蛋白石结构光子晶体的 SEM

图。由图 5 可以看出获得的反蛋白石结构是对蛋白石结构模板的逆复制，得到的反蛋白石结构光子晶体 
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Figure 5. SEM images of inverse opal structural photonic crystals obtained by ver-
tical deposition template 
图 5. 垂直沉积法制模板得到的反蛋白石结构光子晶体 SEM 图 

 

 
Figure 6. SEM images of inverse opal structural photonic crystals obtained by cen-
trifugal sedimentation template 
图 6. 离心沉降法制模板得到的反蛋白石结构光子晶体 SEM 图 

 
同样是六方紧密堆积、有序排列的周期性结构。在图 5(a)中，清晰的看到六方堆积的大孔结构，大孔之

间均匀的分布有小孔。其中孔洞处为高温去除掉的 PS 原本所在位置，孔壁处为前驱物反应生成的 SiO2。

小孔的形成是由于当前驱体溶液充分进入蛋白石结构的空隙时，因为整个蛋白石结构的空隙面积不变(沉
积在载玻片上)，高温煅烧前驱体溶液固化为氧化物的过程中释放气体而使得体积量减小，因此煅烧去除

PS 后发生体积收缩导致小孔结构的出现。 
图 6 是以离心沉降制得的 PS 蛋白石结构光子晶体为模板获得的 SiO2 反蛋白石结构光子晶体的 SEM

图。由图 6 看出获得的反蛋白石结构同样是对蛋白石结构的逆复制，由图 6(b)看到反蛋白石结构存在多

种排列结构，有序性差。在反蛋白石结构光子晶体的多种排列结构中主要是四方堆积，这也与蛋白石结

构模板中四方结构占主导所对应。由图 6(a)看出反蛋白石结构中有大孔、小孔相间分布，其中大孔为蛋

白石结构模板中 PS 微球原本所在的位置，孔壁为高温下前驱物反应生成 SiO2。相邻的大孔之间通过小

孔相贯通，此处的小孔与上文中的形成原因不同。小孔的形成的原因是由于在蛋白石结构中 PS 微球间紧

密堆积相互接触，高温煅烧时，PS 在低于 500℃的时候已经能挥发完全，前驱液在 500℃高温加热过程

中才会反应形成稳定的 SiO2，所以在原先的 PS 微球间接触处并未填充前驱物溶液，没有形成 SiO2孔壁

从而形成小孔。 

4. 结论 

通过无皂乳液聚合法合成了粒径范围在 485 nm~660 nm 内的 PS 微球乳液，获得的 PS 微球粒径均一、

表面光滑洁净、球形度好和带有负电荷。通过垂直沉积和离心沉降两种方法制备蛋白石结构和反蛋白石

结构光子晶体，分析比较两种方式获得的蛋白石结构和反蛋白石结构光子晶体。结果表明：垂直沉积法
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得到的蛋白石结构和反蛋白石结构光子晶体结构为六方堆积结构，排列有序，缺陷较少。但是这种方法

获得的蛋白石结构光子晶体是通过溶液沉积在载玻片上得到的薄膜状，沉积上的 PS 微球数量有限，因此

一次性得到蛋白石结构和反蛋白石结构光子晶体面积和质量有限，且所得薄膜不易从负载基底上剥离。

同时垂直沉积法在实验过程中要求体系处于一种无扰状态，过程相对来说较为缓慢。离心沉降法得到的

蛋白石结构和反蛋白石结构光子晶体结构存在多种排列结构，有序性差缺陷多。但是通过离心沉降的方

法可以一次性获得较大面积和质量的块状三维的蛋白石结构和反蛋白石结构光子晶体。并且通过施加外

力微球被强制快速沉积，可以缩短制备周期。因此根据实际需要可以选择不同的组装方法，如果对结构

要求比较高，希望得到某些具有特殊性质的物质的周期性结构，可以采用垂直沉积的方法。如果对结构

的要求不严格，希望通过这种含有大面积孔道的结构做负载材料，可以选择离心沉降的方法。 
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