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摘要    光子晶体因其特殊的光调控性能, 在各类高性能光学器件方面具有重要的应用前

景. 本文主要阐述了功能型聚合物光子晶体的制备方法及其在防护涂层、高效发光、高灵

敏检测和高性能光信息存储等方面的应用. 
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1  引言 

光子晶体是由不同折光指数的材料在空间周期

性排列得到的结构材料[16]. 利用光子晶体折光指数

的周期性变化, 可以调控一定波长光的禁阻. 这种对

光的调控性能类似于半导体对电子的控制, 因此光

子晶体被称为“光半导体”材料. 光子晶体的研究为

制备新型功能材料及高性能的光学器件提供了新的

方向[714]. 

光子晶体的制备主要有自上而下的物理加工方

法及自下而上的自组装方法. 物理加工方法主要以

光刻为主, 如电子束刻蚀和离子束刻蚀等. 这些方法

主要用于制备精度较高、晶格尺寸为微米级的高精密

光学器件, 用于制备亚微米尺度的器件成本则较高. 

而自组装方法因具有装置相对简单、易重复、成本低、

可大面积制备等优点而被广泛采用[1519]. 自组装方

法首先合成单分散粒子, 然后将这些粒子在重力、毛

细力以及光、电或磁等各种外场力作用下组装得到光

子晶体. 利用化学方法调控单分散粒子的结构和性

能可以得到不同结构和性能的光子晶体, 尤其可以

利用聚合物材料制备各种功能型胶体光子晶体. 结

合本实验室的研究工作, 本文综述了通过设计胶体

晶体的基本组装单元—单分散乳胶粒的结构, 制

备特殊浸润性、高强度及各向异性结构的光子晶体的

方法[2023], 并展示了这些光子晶体在防护涂层、高效

发光、高效传感及高灵敏检测等方面的应用. 

2  功能型聚合物光子晶体的制备 

目前, 光子晶体制备存在方法复杂以及结构性

能可控性差等问题. 为了解决这些问题, 我们课题组

利用高分子材料结构性能容易调控的特点, 通过对

形成光子晶体的基本组装单元—单分散乳胶粒的

表面化学组成及表面形貌进行设计, 制备了一系列

高强度光子晶体、可控浸润性光子晶体以及各向异性

结构光子晶体, 并发展了通过喷涂[24a]和喷墨打印[24b]

制备大面积、图案化光子晶体的方法[2023]. 

2.1  高机械强度光子晶体的制备 

光子晶体的强度是影响其应用的重要因素. 由

于自组装方法所制备的胶体光子晶体结构中乳胶粒

的点接触形式影响其机械强度, 很难满足真正的应

用需求. 要提高光子晶体结构强度, 必须增强乳胶粒

间的联接 ,  这可以通过加强乳胶粒间的物理接    

触[25a]、化学联接[25b, 2637]、或在乳胶粒间隙引入交联

的网络结构[3840](图 1)来实现. 例如通过将组装的光 
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图 1  提高光子晶体强度的典型方法. (a)乳胶粒典型的堆积

方式; (b)提高乳胶粒间的物理接触或化学联接作用; (c)在乳

胶粒间引入交联结构 

子晶体煅烧处理[24]以加强乳胶粒间的接触, 或通过

化学蒸发沉积[25b]在其表面蒸镀其他材料以加强乳胶

粒间的联接. 也有选用高强度的材料, 比如 SiC 为光

子晶体材料, 所制备得到的结构[41]显示超强的机械

强度及良好的耐酸、碱腐蚀性及耐溶剂性. 近年来很

多研究通过采用具有特殊核-壳结构的乳胶粒来提高

光子晶体强度 [2637]. 如当所用的乳胶粒具有软壳结

构, 其软壳在组装过程中会发生变形, 加强了乳胶粒

间的联接, 最终得到致密蜂房结构的光子晶体[2628]; 

当所制备乳胶粒的壳表面有特殊的功能基团时[2934], 

功能基团的氢键或其他化学键合作用也可以加强乳

胶粒间的联接, 从而提高光子晶体强度. 复旦大学武

利民教授等[36, 37]在软乳胶粒表面包覆硬 SiO2 纳米粒

子得到了硬壳-软核结构的组装单元, 从而制备了高

强度的光子晶体. 

在组装过程中, 乳胶粒间溶剂的挥发会导致乳

胶粒由最初的溶胀态到干燥态收缩变化, 引起乳胶

粒间距缩小及胶体晶体区域面积整体收缩. 这会导

致应力的产生及裂纹形成[42,43], 从而最终影响光子

晶体的强度及光学性能, 限制其在高质量光学器件

的应用. 解决裂纹形成的一种思路是选用不收缩的 

胶乳粒子. 如可将乳胶粒预收缩后再进行组装[44], 但

这一方法只对无机粒子有效. 消除裂纹的另一思路

是组装时选用不限制乳胶粒收缩的液体基材或模  

板[4750]. 但可选用的具有合适沸点、比重大且无毒的

液体基材十分有限, 而且昂贵的模板也会限制光子

晶体的大尺度制备. 为了克服以上方法的缺点, 我们

发展了一种简单的制备无裂纹光子晶体方法. 一方

面, 在乳胶粒组装体系引入可聚合单体, 单体聚合后

形成的弹性聚合物会填充在组装好的乳胶粒间隙 . 

聚合物的弹性变形可以缓解由于乳胶粒收缩产生的

应力. 另一方面选用柔性基材, 借助柔性基材在组装

过程中的适度变形来释放组装过程中的应力 [51, 52]. 

两者结合, 可以制备得到无裂纹的光子晶体. 在此基

础上, 我们又利用具有低黏附力的疏水基材, 制备得

到大面积无裂纹的自支撑光子晶体[53], 所制备的光

子晶体具有很好的光学性能.  

2.2  可控浸润性光子晶体的制备 

光子晶体表面的可控浸润性对于其与溶液相关

的传感及检测方面的应用尤为关键. 文献报道的具

有特殊浸润性光子晶体的制备多是在光子晶体表面

修饰疏水材料, 但所修饰的材料一旦磨损, 光子晶体

的浸润性就会改变. 我们课题组通过对单分散乳胶

粒的表面化学组成及表面粗糙结构的控制, 实现了

光子晶体的浸润性和黏附性能的调控(图 2). 具体地

讲, 通过控制乳胶粒表面的化学组成, 可以实现所组

装光子晶体表面浸润性从超疏水到超亲水的转变 ; 

而通过控制乳胶粒表面的粗糙结构, 能够实现所组

装光子晶体表面对液体的黏附力从高黏附到低黏附

的调控.
 

 

图 2  乳胶粒结构变化对所制备光子晶体表面浸润性的调控示意图. (a)乳胶粒表面化学组成的变化调控其浸润性; (b)乳胶粒

表面形貌变化调控其动态黏附行为. 其中红色箭头所示为液滴滚动方向 
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2.2.1  静态浸润性可调控光子晶体的制备 

固体膜表面的浸润性由其表面的化学组成和粗

糙结构共同决定[54]. 东南大学顾忠泽教授通过在所

形成的光子晶体粗糙结构表面涂覆低表面能氟化合

物, 制备得到了超疏水性光子晶体 [5557]. 他们还利

用亲水的 TiO2 制备得到了超亲水性光子晶体[58]. 也

有人通过改变乳胶粒堆积形式或不同粒子掺杂方式

等提高所制备膜的粗糙度, 以调控其浸润性[60~63]. 我

们课题组通过调控乳胶粒子的表面化学组成[59, 6474], 

结合光子晶体粗糙结构对浸润性的放大效应, 实现

了其浸润性从超疏水到超亲水的控制. 利用乳胶粒

表面亲疏水基团在不同组装温度的相分离, 可以调

控乳胶粒表面的亲疏水性, 实现组装温度对浸润性

的调控[65, 66]; 通过调控组装 pH 值, 可以控制乳胶粒

表面氢键的形成 , 从而调控光子晶体表面的浸润  

性[67](图 3). 类似地, 当将响应性基团引入到乳胶粒

间隙[68, 40], 可以通过外场调控响应性基团引起乳胶

粒表面的组成和结构的变化, 实现外场可逆调控光

子晶体表面的浸润性变化. 如可以通过光[40]、电[68]

等外场作用可逆调控所制备光子晶体的浸润性.  

2.2.2  动态黏附性可调控光子晶体的制备 

调控乳胶粒表面的粗糙结构可以有效调控所组

装光子晶体对液体的黏附性[7173], 这主要是由于乳

胶粒表面粗糙结构的变化, 可以改变液滴在光子晶

体表面的浸润状态. 通过调整乳胶粒表面的微纳复 
 

 

图 3  不同 pH 值时液滴在相应乳胶粒组装膜表面的浸润状

态(a, b)及乳胶粒表面的化学组成(c, d). (a, c) pH < 6; (b, d) 
pH > 12  

合结构, 可以调控液滴在所组装光子晶体表面的三

相接触线由不连续到连续的变化, 从而调整光子晶

体表面的黏附力. 所制备的光子晶体具有类似于玫

瑰花瓣对水的高黏附性[72, 73], 即使将光子晶体倒立, 

其中黏附的水滴也不会滚离. 调控乳胶粒表面的形

貌也可实现光子晶体在水下对油黏附力的调控. 最

近, 我们通过控制乳液聚合过程, 实现了对乳胶粒表

面形貌和粗糙结构的调控, 制备了具有光滑球形、单

腔及多腔状的乳胶粒[74]. 这些不同形貌的乳胶粒组

装而成的光子晶体, 不但具有水下超疏油性, 而且对

油滴的黏附力是可调控的[71](图 4). 光滑的球形乳胶

粒所组装的光子晶体在水下显示了超强的油黏附性, 

多腔状乳胶粒所组装的表面则显示了较小的油黏附

力, 通过单腔粒子组装的结构在水下显示了非常低

的油黏附力. 这些不同乳胶粒结构对所组装光子晶

体的水下油黏附力的影响, 主要是由于其粗糙结构

的变化导致了油滴在光子晶体表面的三相接触线及

浸润状态由 Wenzel 向 Wenzel-Cassie 及 Cassie 状态

的转变. 

2.3  各向异性结构光子晶体的制备 

单分散乳胶粒的特殊形貌为各向异性结构光子

晶体的制备提供了可能. 不对称结构的组装单元可

以有效避免对称结构引起的能带兼并[7577], 使低折

光指数的全带隙光子晶体的制备成为可能. 椭球形

乳胶粒和蘑菇头形状乳胶粒是研究较多的构筑各向

异性结构光子晶体的非对称结构粒子[7891]. 目前有

关各向异性结构光子晶体的研究工作主要集中在如

何通过有效手段实现非对称结构粒子的取向和组装. 

对于椭球性粒子的组装主要是将电或磁响应[81, 82]的

材料引入到椭球形粒子中, 通过电场或磁场作用实

现其有序组装. 而对于蘑菇头形状的乳胶粒, 主要是

通过回流或限域回流作用实现其有序组装[7882]. 借

助不对称粒子两端的浸润性差异也可以实现乳胶粒

的定向组装[8890]. 我们通过对蘑菇头形状粒子不对

称结构两侧表面化学组成的设计, 使其蘑菇头端更

亲水, 而其对应的腔部分更疏水, 导致不对称结构两

端的浸润性差异不同, 从而使其在水-空气界面实现

不对称结构的取向和组装[91], 制备得到了具有整齐

有序排列的各向异性结构的光子晶体(图 5). 所制备

光子晶体的光学性能随层数的增加而增强. 相对于

普通光子晶体, 各向异性结构光子晶体的光子带隙
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图 4  不同形貌乳胶粒引起油滴在所组装光子晶体表面的三相接触线及浸润状态的变化. (a)光滑乳胶粒; (b)多腔乳胶粒; (c)

单腔乳胶粒 

 

图 5  蘑菇头形状乳胶粒所组装光子晶体的形貌及其特殊的光学性能, 图中所插入数字(1, 2, 3)为光晶层数和测试时的入射

光角度. (a)蘑菇头形状所组装光子晶体 SEM 照片; (b)AFM 照片; (c)不同层数的光子晶体反射光谱; (d)不同入射角度测试时样

品的反射光谱 

显示了较小的角度依赖性, 这主要是源于乳胶粒的

不对称结构, 显示了利用各向异性结构胶体微球制

备全带隙光子晶体的前景.  

3  聚合物光子晶体的应用 

由于光子晶体材料折光指数的周期性变化尺度

与光的波长匹配, 根据布拉格衍射方程, 可以对入射

在该周期结构上的特定波段的光产生折射及衍射 , 

使得光子晶体可以调控光的传播方向和位置. 光子

晶体的这一光调控性能使其在各类光学器件具有重

要的应用前景. 以下主要对光子晶体在涂层、传感、

太阳能电池、染料发光调制以及增强催化性能等方面

的应用展开讨论. 



黄羽等: 功能型聚合物光子晶体的制备及应用 
 

692 

3.1  基于光子晶体的结构色彩用于涂层 

光子晶体所调控光的波长与其周期性结构直接

相关. 当光波长在可见区时, 它会呈现亮丽的结构色

彩. 也就是说, 其结构色彩的产生主要取决于光子晶

体的周期结构. 这种得到结构色彩的方法能够避免

由于使用传统染料或颜料引起的对环境的危害, 同

时兼具涂层轻薄、色彩稳定、颜色易于调控等特点, 

是具有重要应用前景的新型彩色涂层材料. 

3.2  光子晶体在传感领域的应用 

光子晶体的结构色彩取决于其周期性排列结构

的尺寸, 其结构色彩的响应性变化大大拓展了其在

传感等领域的应用. Asher 等人[9294]将各类响应性的

分子引入到光子晶体结构中, 通过响应性分子在外

场作用下的体积或折射率的变化, 引起光子晶体晶

格常数和折光指数的变化, 最终可以通过结构色彩

或光学信号的变化, 方便地监控外界刺激及外场作

用. 顾忠泽教授研究组[95]发展了基于光子晶体的特

殊结构色彩及反射峰位或峰强的变化对系列目标分

子的非标记多元免疫检测方法, 可以对 DNA 等多种

生物分子的种类及浓度进行高效的检测. 我们课题

组发展了利用响应性光子晶体的颜色变化可见监控

湿度变化、辨别油品种类及监控 pH 自振荡进程. 将

具有湿度敏感性的聚丙烯酰胺分子引入到光子晶体

模板[96], 通过聚丙烯酰胺在湿度变化情况下体积的

溶胀或收缩, 引起光子晶体结构色彩的变化, 从而灵

敏、快速地监控外界湿度变化. 当选用对油敏感的酚

醛树脂或碳构筑光子晶体时[77, 78], 不同种类油的填

充会导致光子晶体的折光指数发生变化, 从而引起

光子晶体的光学性能及颜色变化. 通过这种光学信

号或颜色变化可以辨别所吸附油的种类(图 6). 光子

晶体材料同样可以监控动态体系, 当将光子晶体结

构引入到 pH 自震荡体系时[38], 可以通过光子晶体的

结构色彩变化监控自震荡进程. 这种动态体系的应

用特别要求所采用的光子晶体具有很好的耐溶剂及

疲劳耐受性, 并且其响应速率与震荡体系匹配. 光子

晶体的颜色或光学性能随外场变化的特性为监控或

检测复杂环境的变化提供了一种简便的方法. 

3.3  光子晶体的光过滤作用在太阳能电池的应用 

光子晶体结构对特定波段光波的禁阻作用可以

实现光过滤, 从而制备各类高性能的光学器件. 利用

光子晶体的这一特点可将有害波段的光过滤掉, 留

下有用波段的光. 例如可以将光子晶体用于紫外防

护涂层[98]、汽车防护玻璃涂层等. 我们课题组将匹配

带隙的光子晶体涂敷在太阳能电池聚光器的表面 , 

使得该聚光器只对有用波段(即染料吸收波段)的光

聚焦增强, 而将其他波段的光(如对染料有破坏作用

的紫外波段或聚焦生成热的红外波段的光)过滤掉

(图 7), 使得染料敏化电池的输出功率提高了 5 倍[99],  

 

 

图 6  所制备的光子晶体对水(a)及油(b)的特殊浸润性; (c)光子晶体的扫描电镜照片; (d)所制备光子晶体在浸涂不同油后的紫

外可见反射光谱 
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图 7  (a)光子晶体聚光器用于染料敏化电池的示意图; (b)所

制备的具有不同带隙的光子晶体聚光器照片  

且电池的稳定性很好.  

3.4  基于光子晶体对染料发光调制的应用 

光子晶体结构可以调制染料的发光. 当光子晶

体的带隙与染料的发射光谱匹配时, 涂在光子晶体

表面的染料的光检测信号会极大增强. 这是由于光

子晶体结构的光禁阻效应可以使染料分子的发射信

号定向收集加强(图 8(c, d)). 我们课题组利用光子晶 

体对染料发射光谱加强的特性, 将其应用到不同的

领域. 如, 利用光子晶体将染料分子和稀土发光粉的

发射光加强, 实现高效发光[100102]; 将用于检测的荧

光分子的发射信号加强, 实现高灵敏检测[103107]; 将

用于信息存储的染料分子的发射信号加强, 实现高

性能光存储[108]. 

3.4.1  高效发光 

将荧光分子涂覆在带隙匹配的光子晶体表面 , 

由于光子晶体对特定波段光子的禁阻, 使其在特定

方向的收集信号加强. 实验结果表明, 将染料涂敷在

匹配带隙的光子晶体表面较将其涂覆在铝膜表面(图

8(a, b)), 发光信号提高 20 倍[100]. 将无机荧光粉涂覆

在匹配带隙的光子晶体表面, 可以实现其发光信号

增强 46 倍[102b]. 当将光子晶体涂覆在 LED 上[102a], 

也能够实现其发光强度的显著提高. 

3.4.2  高灵敏检测 

当荧光检测分子发射光谱与光子晶体带隙匹配

时, 可以利用光子晶体实现染料分子检测信号的增 

 

 

图 8  (a)荧光分子涂敷在玻璃、铝膜及匹配带隙的荧光发射光谱; (b)染料分子的发射光谱与光子晶体带隙的对应关系; (c, d)

染料涂敷在光子晶体及玻璃表面引起其发射光的不同传播途径示意图 
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强[103107]. 其增强作用主要取决于三个方面: 一是

光子晶体结构可以使与其带隙匹配的光子定向发射, 

从而实现其荧光增强; 二是当染料的发射光谱与光

子晶体的带边匹配时, 慢光子效应会导致检测信号

增强; 三是光子晶体的贯通网络孔结构也有利于被

检测分子的传递, 提高检测效率. 我们课题组将光子

晶体应用于不同的检测体系, 分别实现了高灵敏的

DNA 检测[103, 104]、爆炸物检测[105, 106]及 Hg2+检测[107]. 

图 9 所示是利用光子晶体实现蛋白质的高效检测. 蛋

白质的荧光免疫检测是医学、食品、农业等领域的重

要检测方法, 但已有的荧光检测增强方法对大体积

蛋白检测较为困难. 我们将具有大比表面积的光子

 

 

图 9  (上)在生物素(biotin)修饰胶体光子晶体基底上进行亲和素(avidin)荧光免疫检测示意图; (下)生物检测分子涂在玻璃及

不同带隙光子晶体的荧光发射光谱. control, 平面玻璃基底; PC169, 未优化带隙光晶; PC210, 蓝带边匹配荧光反射波长; PC191, 

蓝带边匹配荧光激发波长 
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晶体材料应用于荧光 Biotin-Avidin 模型检测体系中, 

在最优化的光子带隙蓝带边与激发波长匹配的情况

下, 检测信号增强了两个数量级, 其检测限可降至对

照样品(control)的 1/69. 这一方法还可以使背景荧光

的干扰显著降低.光子晶体增强荧光检测方法可以广

泛应用于各类生物分析及痕量检测体系. 

3.4.3  高性能光信息存储 

我们进一步将光子晶体对荧光信号的增强用于

高性能的光信息存储[108]. 为了提高光信息存储的分

辨率及减少误码率, 提高荧光强度和光开关比是发

展高性能光存储材料和器件的重要目标. 我们将光

子晶体引入到光存储体系中, 发展了一种提高光存

储开关比的简单方法. 在设计的光存储体系中, 光子

晶体作为基底, 光致变色材料二芳基乙烯和荧光染料

香豆素作为存储介质, 其中闭环二芳基乙烯作为能量

给体, 染料香豆素作为能量受体, 在光照的条件下两

者可以发生能量转移. 结果表明, 优化的光子晶体结

构使荧光信号强度提高 40 倍, 同时将荧光开关比提

高 7 倍. 与普通的基底相比, 荧光存储图案在光子晶

体表面上显示出更高的图像质量和对比度(图 10). 该

结果对于发展高性能的光存储器件具有重要意义. 

3.5  利用光子晶体结构增强 TiO2光催化性能 

利用光子晶体对光的调控, 可以显著提高 TiO2

光催化性能[109111]. TiO2 光催化在降解环境污染物方

面具有广阔的应用前景, 然而其低的比表面积和低

催化效率仍是亟待解决的问题. 我们通过构筑具有

分级结构的 TiO2 光子晶体显著提高了催化材料的比

表面积, 并利用光子晶体在光子禁带带边的慢光子

效应增强 TiO2 和紫外光的作用, 增强了 TiO2 对光子

的吸收, 从而提高了光催化效率. 研究结果表明, 多

级结构光子晶体的催化效率比普通 TiO2 纳米晶样品

高出 15 倍[109]. 在此工作基础上, 我们又进一步构筑

了贵金属 Pt 沉积的多级结构的 TiO2 光子晶体光催化

剂用于光催化分解水制氢体系[110](图 11). 由于多级 

 

 

图 10  利用光子晶体实现高性能光信息存储. (a)荧光分子在光子晶体乳胶粒内的荧光能量共振转移示意图; (b)在普通玻璃上

和光子晶体膜上荧光信号的对比 
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图 11  Pt 负载的多级结构光子晶体样品光催化分解水示意图 

结构的 TiO2 光子晶体在禁带带边的慢光子效应和多

重散射作用, 其产氢效率相对于 TiO2 纳米晶样品可

以提高两倍. 

4  总结和展望 

光子晶体的研究经历了 20 多年的发展, 其制备

方法及性能研究已取得了系列突破. 但对于光子晶

体的推广应用而言, 仍然有很多问题亟待解决, 大尺

度高质量光子晶体的制备一直是限制其应用的难题. 

利用高折光指数材料或各向异性结构粒子制备全带

隙光子晶体或其他具有特殊光学性能的光子晶体材

料, 是发展新型高性能光子晶体光学器件的关键. 另

外, 光子晶体在应用过程中遇到的性能和器件化方

面的问题也需要解决. 总之, 光子晶体的广泛应用仍

然有很长的路要走. 
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Abstract: Photonic crystals have attracted wide attentions due to their special light manipulation properties and 
promising applications in various high-performance optic devices. In this paper, we present series of fabrication of 
functional polymer photonic crystals based on well-designed latex particles and demonstrate their extensive 
applications in visible monitor, ultrasensive detection, high-efficient catalyst, and high-performance light storage. 
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