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　　摘要:光子晶体是最近 10余年间提出的新概念和新材料。本文简述了光子晶体的主要特性,

重点阐述了光子晶体的制作方法,特别是高分子材料制作光子晶体的几种新方法。
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1　光子晶体概述

过去的一个世纪被称为“电的世纪”,电进入了我们生活的每一个角落。在电子信息领域人们

为了获得更小的电路体积和更高的信息交换速度进行了不断的研究 。但线路越细电阻就越大,能

量散失就越多, 而更高的速度则对信号同步的准确性要求更高 。在电子线路已经发展到极限的今

天,科学家们把目光对准了光 。他们希望能用光子来取代电子作为信息的载体,进一步推动人类文

明的发展 。

光相对于电来说有许多优势
[ 1]

,首先, 光在介电材料中的传播速度可以达到 10
8
m s数量级,而

电在金属中的传播速度只有 10
4
～ 10

5
m s数量级, 光传播要快得多 。其次,光做载体每秒可携带的

数据量比电要多得多 。再次, 介电材料的带宽远远大于金属 。光纤系统的带宽可以达到 10
12
Hz数

量级,而金属导线的带宽只有 10
5
Hz数量级。还有很重要的一点就是,光子没有强的相互作用,这

可以使传播时的能量损耗大大降低 。

现在人们用来传输光信号的光纤一般是利用全反射的原理, 光在高介电材料中传输, 在高-低

介电材料的交界面上反射 。因为在这种模式下, 界面相对于光波来说必须是光滑的 。因此这就限

制了这类光学元件不能做得太小, 而且光路的转角不能太大 。

在1987年, Yablonovitch
[ 2]
首先提出了光子晶体( Photonic Crystal)的概念。这引入了另一种完全

不同的控制光线的机制。光子晶体是一种介电常数周期性变化排布的材料,就象半导体中原子点

阵可以控制电子传播一样,光子晶体也可以控制一定频率的光的传播 。在半导体中,当电子在晶体

中扩散时, 原子点阵形成了一种周期性的势场 。点阵的空间排布和势场的强度导致了类布拉格散

射。于是就会出现一个能量的禁带,在这个禁带中的电子在任何方向上均不能传播 。在光子晶体

中,介电常数不同的材料代替了原子,也形成了一种周期性的“势场” 。如果介电常数的差异足够大

的话,在电介质的交界面上也会发生布拉格散射, 同样会有能量的禁带出现 。在完整的三维光子晶

体中,光就不能向任一方向传播。而当完整晶体上出现了一个缺陷的时候,光就可以从缺陷处射

出,如果该缺陷是一个线缺陷的话,光就会沿着线缺陷的走向行进。这样就可以做到控制光波的方
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向。同时也可以让光波转过很尖锐的弯 。由于有光子禁带,转弯时几乎没有能量损失,唯一损耗的

光是从入射口逸出的一小部分 。

制作光子晶体的难度在于制作足够小的格子结构。要控制光线, 格子的大小必须与光的波长

处于同一量级。也就是说,对红外波来说(波长 1.5μm 左右) , 它所对应的光子晶格的格子间隔大

概要在 0.5μm左右,这比人的头发还要小 100倍。科学家们经过几年的努力,已经制作成功了一些

光子晶体 。以无机材料为主, 近两年也出现了一些有机和高分子材料制作的光子晶体。

2　无机光子晶体的制作

图 1　氧化铝棒组成的阵列
　

　　最早的光子晶体大都为无机材料。这是因为无

机材料与空气的折射率差值较大,因此获得的禁带

也较宽,同时无机材料对工艺的控制也更加成熟一

些。

图 2　Shawn-Yu Lin光子晶体的光子禁带
　

Sandia National Laboratories的 Shawn-Yu Lin所领

导的小组用的是氧化铝棒来制作光子晶体
[ 3]
。他们

用直径 0.20a( a 是晶格常数)氧化铝棒(介电常数 ε

=8.9)排列成正方形的阵列, 棒间距离为 1.27mm

(晶格常数 a =1.27mm) 。如此构成了一个二维光

子晶体 (图 1) 。它有一个从 0.32c a ( 76GHz) 到

0.44c a( 105GHz)的很大的禁带( c 是光速) (图 2) 。

他们从中间去掉了一些氧化铝棒,形成了一个线缺

陷。如果使这个缺陷的路线成一个直角, 而后从一

个口入射电磁波,在另一个口检测,则可发现出射电

磁波比入射电磁波都有轻微的减少( <25%) ,但在 f1≈87GHz和 f 2≈101GHz这两个频率的偏转效

率几乎是 100%,说明这两种波可以无损耗的转过 90°的尖锐的角(图3) 。

Shawn-Yu Lin等还用更细的氧化铝棒做成更小的光子晶体, 他们做成晶格常数为 0.59μm 的方
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图 3　Shawn-Yu Lin 光子晶体的性质

(A)二维光子晶体中直线波导传透率( 空心圆) 和转弯波导传透率

(实心圆) ;87GHz和 101GHz处转弯几乎无损失;( B) 和( C) 为两种

转弯效率的理论值和计算值, ( B)和( C )中的细线为多项式拟合后

得到的曲线。
　

阵。该光子晶体的禁带在红外区, 以 λ=

1.55μm为中心,禁带宽度为 430nm。他们现在

正在制作三维的光子晶体,就是将目前得到的

二维光子晶体按照一定的角度堆砌起来, 希望

能得到控制可见光波的光子晶体, 因此要做成

更小尺寸的棒的阵列 。他们先将硅薄膜上选

择性的用蚀刻法使之变成硅柱阵列,再将另一

层硅柱阵列以适当的角度摞在上面。如此堆

积 5 ～ 6层,形成一个蜂窝状的结构 。现在,这

个结构还不能很好的控制光线,还在继续改进

中。

在英国,另一个工作组在 Knight的领导下

用另一种方法作光子晶体
[ 4]
。他们先将几百

个硅棒和中空的硅管,用手将它们堆在一起排

成六角形的阵列,再将之加热至 2000℃左右 。

这样就形成了中间留有空气孔洞和六角形结

构(图 4) 。和他们以前的工作
[ 5]
不同的是,这

次六角形的正中心也有一个空气的孔洞。在

原来中心不带空气孔洞的光纤中, 它的工作模

式是传统的全反射式的, 中间的硅是高介电材

料,但在这种中间带孔洞的材料中,中间的空

气是低介电材料 。这就决定了它不可能是全

反射机理,而是一种二维的光子晶体。它改变

了以往认为只有折射率相差很大的材料才能

制作光子晶体的法则(硅的折射率 n =1.5) 。

这种光子晶体的禁带只在入射光接近平行于

纤维时才起作用,而且不能引导光波转过一个

尖锐的角 。但它最突出的一个特点是, 它能传送高强度的光 。普通光纤只能传送几百瓦特,能量再

高的话,光纤就会改变自身的性质, 从而干扰光束 。但这种中空的光子晶体就避免了这个问题,因

为光是在空气中传播的, 不会被硅所吸收。所以它可以传送高达几百千瓦的能量。

3　有机(高分子)光子晶体的制作

利用高分子材料来制作光子晶体的报道目前还不多, 这可能是因为光子晶体对结构的有序性

要求比较高,而一般方法制成的聚合物材料都难以达到这个要求 。

双光子聚合是方法之一。双光子聚合是最近几年才发展起来的聚合方法, 它是利用双光子吸

收过程引发的光聚合反应 。双光子吸收过程是
[ 6]
指在一定条件下,分子在初级光化学过程中, 可以

吸收两个光子而跃迁到相应的激发态。这可以在两种情况下实现:( 1)两次吸收, 即以高强度光源

照射体系, 使之产生高浓度的电子激发态分子或中间态粒子, 如果这些激发态分子具有较长的寿

命,就能够接着吸收第二个光子,从而跃迁到更高的激发态,这又称为两步激发;( 2)一次吸收, 当用
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图 4　可输送高能量的硅制光子晶体
　

激光作光源时,由于其特有的相关性能,在采

用了特殊的装置后,可以使处于基态的分子

同时吸收两个光子而跃迁到相应的激发态能

级。这时, 分子激发率和入射光强的平方

( I
2
)成正比 。它们最大的区别是能够产生两

次吸收的分子, 在两个能级中间有一个亚稳

能级, 亚稳激发态有一定的存活时间, 可以再

吸收第二个光子到达激发态 。而一次吸收则

是分子同时吸收两个光子无需中间存在亚稳

态即可到达激发态(图 5) 。

一次吸收过程是科学家们更为关注的,

因为它与单光子吸收过程截然不同 。单光子

吸收过程在光路经过的区域中的分子都会由

于吸收了光子而跃迁至激发态, 而双光子一

次吸收则不同, 由于要求同时吸收两个光子, 在单束激光经过的光路上的分子, 虽然可以吸收光子,

但却因能量不足而不会被激发,而这时如果有另一束激光照射, 在两束光线交汇的地方的分子就会

由于双光吸收过程而被激发。

这就给三维空间的精确定位聚合提供了条件 。科学家可以控制在三维空间中任意一点引发聚

合,而对其他地方没有影响。但真正使用双光子光聚合反应来制作三维有序结构还是最近的事 。

这个领域的突破在于找到了一些有较大双光子吸收截面的分子
[ 7, 8]

,当这些分子作光聚合引发剂的

时候, 就可以达到记录信息所要求的敏感度。在 Moscow 大学的工作组中
[ 9]

, 他们使用了 Ti:Sap-

phire激光器产生的 150fs 的 820nm 的激光。使用 Methacrylate oligocarbonate α, ω—bis( methacrylo-

iloxyethyleneoxycarbonyloxyethylene) oxy1(OKM-2)做单体 。用一台计算机来控制激光头的焦点, 控制光

聚合物的生成, 做出空间三维有序结构(图 6) 。在激光的输出功率是 20mW 的情况下, 使一块 1.4

×1.4μm 的地区聚合约需 10ms。

图 6　利用双光子聚合制作光子晶体

　

二次吸收 一次吸收

　　

　hv

亚稳能级

　　 　

hv

　　 　

hv

　　 　

hv

图 5　二次吸收与一次吸收最大的区别就是能

发生两次吸收的分子, 两个能级中间有一个亚

稳能级, 亚稳激发态可以有一定的存活时间。

一次吸收就必须同时吸收两个光子。

　　另一种方法叫做全息印刷法。这是利用一块感光性树脂, 以四束非共面激光( four non-coplanar

laser beam)形成的三维干涉图案照在感光性树脂上, 照射强烈的地方树脂就变得不可溶, 未被照射

·63·　第 5期 高　　分　　子　　通　　报



　　　　

图 7　全息印刷法制得的光子晶体 SEM照片
　

地方的树脂可以被溶解掉, 从而留下了一个

由聚合物和空气构成的三维周期性结构(图

7) 。英国 Oxford 大学的 Compbell, Sharp 等

人
[ 10]
用的是环氧型感光性树脂 Epon-SU8和

波长为 355nm的 Nd:YAG激光, 最终制得的

光子晶体约有 10 ～ 60μm 厚, 有 14 ～ 80层,

聚合物的折射率 n ≈1.6。这种方法相对来

说是一种比较迅速, 同时又比较便宜的方

法,它还可以通过调整干涉图案来改变该微

结构的光学性质 。

还有一种方法是胶体粒子法,这种方法

的研究一直没有停止
[ 11 ～ 14]

,现在做单分散胶

体球的技术已经比较成熟了, 胶体粒子的直

径从几纳米到几百微米都可以控制 。以前

用胶体粒子制作三维有序结构的方法都需

要很高的技巧 。例如沉积法
[ 15]
就很难控制

沉积区域的尺寸和层的数目。如果粒子的

直径小于 500nm的话,完成沉淀经常需要几

周乃至几个月 。静电法
[ 16,17]

对实验条件, 象

粒子表面的电量密度和电解质分子在分散介质中的集中度,要求的就比较严格 。而且由于有静电

排斥作用, 这种方法制作出的产物一般堆积密度都小于 50%。而理论计算表明, 低堆积密度很难

形成完整的禁带 。

最近, University of Washington的夏幼南教授领导的工作小组提出了一种简单而又方便方法将

胶体球堆积成有序结构
[ 18]
。他们在两层玻璃中间用感光性树脂做成了一个围栏,在一端的树脂上

开一些小的孔道,孔道的直径小于胶体粒子的直径,这样胶体粒子就不能够从这里出去而溶剂分子

可以。在上面的玻璃上, 他们开了一个 3mm 左右的洞, 而后在上面装上一个玻璃管。将大约

0.05%( wt)的单分散胶体粒子溶液从玻璃管中倒入(图 8) 。由于有上面的压力存在,溶剂会从感光

性树脂的孔道之中流出而胶体粒子则会在底部沉积下来, 形成立方密堆积的结构(图 9) 。这样制

得的结构堆积密度约为 74%。

这种方法主要的优点是:它相对来说比较快, 一般制作出一块 1cm
2
的光子晶体只要 48h;它可

控制的胶体粒子大小范围宽, 从 50nm 到 50μm 都适用;可以控制堆积层数;对各种胶体粒子都适

用,不管它们的化学构成和表面性质如何。

高分子材料制作的光子晶体有一个通病,就是折射率差不够大, 导致光子禁带宽度较窄或禁带

不完全 。夏幼南教授在上面的胶体粒子法的基础上进行了一些改进
[ 19]

,来解决这个问题。他先在聚

苯乙烯球外面包裹了一层有机染料( Oil Blue N) ,有机染料的折射率是随频率变化的,它可用下式表示

n =1+
q

2
e

2ε0m ∑k
Nk

ω
2
k -ω

2
+irkω

　　式中 qe —电子电量;m—电子质量;Nk — 单位体积内的电子密度;ωk —染料分子的第 k 级共

鸣频率;rk —由光学吸收造成的第 k 级衰减系数;i —虚根 。
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从上式可以看出,在频率 ω达到任意一个共鸣频率时,折射率都会显著增大,从而使禁带宽度

大大增加 。

图 8　一种新的胶体粒子法制作光子

晶体的方法示意图
　

图 9　( A )聚苯乙烯胶粒堆积成的光子晶

体结构图中可看出明显呈现立方密堆积结

构。 ( B) 立方密堆积的硬球模型照片, 可

与( A)参照。

4　展望

由于光子晶体的优良性能,近几年关于它的研究非常之多 。但由于现在的制作技术只能制作

出小尺寸的光子晶体,而且制作时间比较长。所以最近一段光子晶体的应用都在一些小尺寸的应

用,比如光子晶体二极管
[ 20]
、光开关 、光子晶体谐振腔

[ 21]
等。如果能够再缩短制作周期, 制作出更

大尺寸的光子晶体, 并且提高光子晶体高低介质的介电常数(折射率)之比,光子晶体将在不久的将

来取代大多数传统光学器件而引起的光学 、光电子学 、信息科学中的一场革命。
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The Research Progress of Photonic Crystals

ZHAO Hui, ZHANG Qi-jin
( Department of polymer Science and Engineering, University of Science and Technology of China, Hefei　230026, China)

Abstract:Photonic crystal is a new concept and a class of new material noticed in recent decade.A brief

description of unique features of photonic crystal is given in this paper.The fabrication of photonic crystals are

described, especially the polymer photonic crystals.
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