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聚乙二醇 /二氧化钛一维光子晶体的制备及其性质研究

马丽娜, 姜摇 岚, 张晓辉, 臧文玲, 郭摇 明*

(大连大学 环境与化学工程学院, 辽宁 大连摇 116622)

摘要: 采用旋涂法制备了多层聚乙二醇 /二氧化钛(PEG / TiO2)一维光子晶体膜,通过控制旋涂时间、旋涂速

度和聚乙二醇溶液质量浓度,制备出具有不同光子禁带的 PEG / TiO2 一维光子晶体膜。 制备的 PEG / TiO2 膜

对有机溶剂二甲亚砜(DMSO)和强碱溶液有双重响应。

关摇 键摇 词: 一维光子晶体; 聚乙二醇 /二氧化钛; 旋涂法

中图分类号: O657摇 摇 摇 文献标识码: A摇 摇 摇 DOI: 10. 3788 / fgxb20153603. 0355

Fabrication and Properties of Polyethylene Glycol / Titania
One鄄dimensional Photonic Crystals
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Abstract: Multilayer polyethylene glycol / titanium dioxide (PEG / TiO2 ) one鄄dimensional photonic
crystal films were fabricated by using spin coating technique. PEG / TiO2 one鄄dimensional photonic
crystal membranes with different photonic stopbands were fabricated by changing the time of spin
coating, spin speed and the mass concentration of polyethylene glycol solution. The experiment re鄄
sults show that PEG / TiO2 film has a dual response to dimethyl sulfoxide (DMSO) and strong alkali
solution.
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1摇 引摇 摇 言

一维光子晶体(One dimensional photonic crys鄄
tals,1DPCs)又称布拉格反射镜,是由连续沉积的

两种不同折射率介质材料交替层叠而成,并具有

光子频率禁带的光学材料。 1DPCs 的制备方法主

要有旋涂[1鄄3]、物理气相沉积[4] 及溶胶凝胶法

等[5鄄7]。 其中旋涂(Spin鄄coating)法因具有制备速

度快、膜厚易控、重复性好、设备简单等特点而得

到了广泛应用。

一维光子晶体在外界刺激条件影响下可以改

变光谱禁带,因此可以用来作为分布反馈激光

器[8]、显示器[9] 以及化学传感器[10鄄12] 等。 Ozin
等[13鄄15]利用膨润土(Laponite)与纳米 TiO2 制备了

一维光子晶体,并利用 laponite 的离子交换特性,
测定了该光子晶体对表面活性剂和卤化物的响

应。 Wei 等[16]采用多孔混合金属氧化物 MMO 和

纳米 TiO2 制备了一维光子晶体,该光子晶体可以

被用来作为比色传感器,用于挥发性有机化合物

(VOC) 以 及 相 对 湿 度 ( RH) 的 测 量。 Zhang
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等[17鄄18]采用旋涂技术制备了聚丙烯酸(PAA)和

聚丙烯酰胺(PAAm)一维光子晶体,并对其层层

沉积的结构、表面形貌和光子禁带进行了表征。
Wang 等[19] 报道了功能共聚物聚(2鄄羟乙基甲基

丙烯酸酯鄄共鄄甲基丙烯酸缩水甘油酯) (PHEMA鄄
co鄄PGMA)和 TiO2 溶胶交替旋涂制备的一维光子

晶体,其具有快速水汽响应性和可逆性全色切换

功能。
本文采用低折射率的功能聚合物聚乙二醇

(PEG)和高折射率的 TiO2 纳米粒子,制备了一

维 PEG / TiO2 光子晶体传感器,并实现了对有机

溶剂二甲基亚砜 ( DMSO) 和强碱溶液的双重

检测。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 试剂和仪器

聚乙二醇鄄6000(PEG鄄6000)购自北京索莱宝

科技有限公司,冰乙酸、无水乙醇、双氧水(H2O2)
等购自天津市科密欧化学试剂有限公司,钛酸四

丁酯、浓硫酸、乙腈、丙酮、乙酸乙酯、N,N鄄二甲基

甲酰胺(DMF)、四氢呋喃(THF)及二甲基亚砜

(DMSO)等均购自国药集团化学试剂有限公司,
所有试剂均为分析纯。

实验中使用的仪器设备主要有 KW鄄4A 型台

式匀胶机(中国科学院微电子研究所)、USB4000
微型光纤光谱仪 (海洋光学) 和超声波清洗仪

(KQ鄄100,昆山市超声仪器有限公司)等。
2. 2摇 一维光子晶体的制备

称取一定量的 PEG鄄6000 加蒸馏水超声稀

释,得无色透明液体。 取 4 mL 钛酸四丁酯和 2
mL 冰醋酸,混合溶解在 42 mL 无水乙醇中,在
室温下磁力搅拌 4 h,制得 TiO2 溶胶。 旋涂法制

备 PEG / TiO2 一维光子晶体的流程如图 1 所示。

滴加 PEG
烘干

滴加 TiO2 溶胶
烘干

反复滴加 N 次

滴加 PEG滴加 PEG

烘
干

滴加 TiO2 溶胶

图 1摇 旋涂法制备 PEG / TiO2 一维光子晶体流程

Fig. 1摇 Schematic illustration of the fabrication of PEG / TiO2

1DPCs by spin鄄coating

使用 20 mm 伊 20 mm 的玻璃片,将其表面清

洁干净后,先后在丙酮、乙醇中分别超声处理 30
min,再浸泡在 98%H2SO4 颐 30%H2O2(体积比 3颐 1)的
混合溶液中静置 2 h,然后用去离子水超声 30
min,最后在氮气流下干燥。

采用旋涂法交替沉积 PEG 溶液和 TiO2 溶

胶。 本实验设置初始转速为 420 r·min - 1,在一

定的二次转速和不同的匀胶时间下,滴加 0. 5 mL
的 PEG 溶液后旋涂,甩胶时间为 60 s,然后在 80
益烘箱中加热 10 min;同样条件下再滴加 0. 25
mL 的 TiO2 溶胶,高速旋涂甩胶 60 s,再在 80 益
烘箱中加热 10 min。 膜的总层数为 2N,第一层为

PEG,最后一层为 TiO2。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 PEG / TiO2 光子晶体的光学特性

一维光子晶体的光子禁带可以根据布拉格定

律进行估算[20鄄21]:

m姿 = 2D n2
eff - sin2兹, (1)

n2
eff = n2

1 f1 + n2
2 f2, (2)

其中,m 为衍射级数,姿 为反射波长,D 为周期,
neff为 1DPCs 的有效折射率,兹 是入射角,n1、f1和
n2、f2 是两个不同层的折射率和体积分数。 从上

述方程可以看出:通过改变入射角度、周期和折

射率,可以调节一维光子晶体的光学性质。 聚

合物 PEG 和 TiO2 之间的折射率差很大,PEG 折

射率在 1. 33 [22] 左右,TiO2 折射率在 1. 83 [7] 左

右。 在制备的光子晶体中很容易获得一个明显

的光子禁带,可以得到光学性质很好的一维光

子晶体膜。
3. 1. 1摇 旋涂时间对光子禁带的影响

旋涂法是采用离心的原理,在快速旋转的圆

盘上滴加溶液,通过转速来控制薄膜的厚度及排

列结构。 本实验在旋涂速度为 4 000 r·min - 1条

件下,以质量分数为 0. 7%的 PEG 溶液和 TiO2 溶

胶交替沉积一维光子晶体。 高速旋涂甩胶时间为

60 s,低速旋涂匀胶时间分别为 6,9,12,15,18 s,
制备了具有不同光子禁带的 PEG / TiO2 一维光子

晶体。 1DPCs 的光子禁带在 437 nm 处呈现紫色,
467 nm 处呈现蓝色,550 nm 处呈现绿色,581 nm
处呈现黄色,615 nm 处呈现红色,其所对应的颜

色和反射光谱见图 2。
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图 2摇 光子晶体膜的颜色(a)和反射光谱(b)
Fig. 2摇 Color of the photonic crystal film (a) and reflection

spectra (b)

3. 1. 2摇 旋涂速度对光子禁带的影响

旋涂的速度对于一维光子晶体的结果影响很

大。 我们以质量分数为 0. 7%的 PEG 溶液和 TiO2

溶胶交替沉积,旋涂速度分别为 6 000,5 000,
4 000 r·min - 1,制备了具有不同光子禁带的

PEG / TiO2 一维光子晶体,实验结果见图 3。
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图 3摇 不同旋涂速度下制备的光子晶体膜的反射光谱(a)
和光子禁带与旋涂速度的关系(b)

Fig. 3摇 Reflection spectra of the 1DPCs fabricated in different
spin鄄coating speeds (a) and the relationship between
photonic stopband and spin鄄coating speed (b)

由图 3 可见,随着旋涂速度的加快, PEG /
TiO2 一维光子晶体的光子禁带明显线性蓝移。
该结果符合布拉格衍射定律。 根据布拉格定

律[20鄄21]:2dsin兹 = n姿,旋涂速度加快则薄膜厚度

(d)减小,在入射角 兹 保持不变的情况下,姿 减小,
即波长蓝移。 因此通过调节旋涂的速度,可以制

备出具有不同光子禁带的一维光子晶体。
3. 1. 3摇 聚乙二醇溶液浓度对光子禁带的影响

聚乙二醇是一维光子晶体中的低折射物质,
其含量也影响光子晶体禁带的波长。 我们在旋涂

速度为 4 000 r·min - 1 的条件下,考察了不同浓

度聚乙二醇鄄6000 溶液制备的一维光子晶体,所
对应的反射光谱见图 4(a),聚乙二醇溶液质量分

数与光子禁带的关系见图 4(b)。
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图 4摇 不同质量分数的 PEG 溶液制备的光子晶体膜的反

射光谱(a)和光子禁带与 PEG 溶液质量分数的关

系(b)
Fig. 4 摇 Reflection spectra of 1DPCs fabricated by different

mass fraction of PEG solution(a)and the relationship
between photonic stopband and the mass fraction of
PEG solution(b)

由图 4(a)可知,当 PEG 质量分数为 0. 1% 、
0. 4% 、0. 7%时,一维光子晶体光子禁带的中心位

置分别为 498,520,549 nm。 也就是随着 PEG 浓

度的增大,PEG / TiO2 一维光子晶体的光子禁带明

显线性红移(图 4(b))。 该结果符合布拉格衍射
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定律[20鄄21]。 随着 PEG 浓度的增大,所制备的光子

晶体薄膜厚度(d)增加,在保持入射角 兹 不变的

条件下,姿 增大,即波长红移。 因此,调节 PEG 的

浓度可以有效地改变薄膜的厚度,同样能够对一

维光子晶体的光子禁带进行调节。
3. 2 摇 PEG / TiO2 一维光子晶体对有机溶剂的

检测

我们将 PEG / TiO2 膜放入有机溶剂中,检测

其对有机溶剂的响应能力。 实验结果表明:除了

二甲基亚砜(DMSO)外,该光子晶体膜对乙腈、乙
酸乙酯、丙酮、DMF、THF 等常见有机溶剂没有响

应,即使放置较长时间(48 h),其颜色也没有明显

变化,表明该一维布拉格反射镜的抗溶剂能力

较强。
我们采用光子禁带为 484 nm 处的 PEG / TiO2

一维光子晶体膜浸泡在 DMSO 里,测量了不同浸

泡时间下薄膜的反射光谱(图 5)。 从图 5 可以看

到,当浸泡时间分别是 2,4,6,8,10,12,60,120
min 时,光子禁带分别为 506,531,563,575,581,
584,587,588 nm。 随着浸泡时间的延长,光子禁

带逐渐红移,其主要原因是 DMSO 对 PEG 有强烈

溶胀的能力[23],可以引起膜厚度的增加,从而导

致光谱禁带波长变长。 当 PEG / TiO2 一维光子晶

体膜在 DMSO 中浸泡达到一定时间后,光子禁带

最后基本保持不变。 上述实验结果表明,PEG /
TiO2 一维光子晶体膜可以用来检测有机溶剂

DMSO。
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图 5摇 在 DMSO 中浸泡不同时间的光子晶体膜的反射
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Fig. 5摇 Reflection spectra of 1DPCs soaked in DMSO for dif鄄
ferent time

3. 3摇 PEG / TiO2 一维光子晶体对 pH 值的检测

将制得的 PEG / TiO2 一维光子晶体膜浸入不

同 pH 值的溶液中,发现在中性溶液和弱碱性溶

液中,光子禁带没有发生变化。 当浸入强碱溶液,
特别是 pH =14 的溶液中时,光子禁带明显红移,
如图 6 所示。 当 pH = 11,12,13,14 时,光子禁带

分别为 476,487,498,510 nm。 在强碱条件下,最
大吸收波长随着 pH 值的增大有良好的线性关

系。 该作用机理可能是由于碱性溶液可溶胀

TiO2,因此改变了光谱的信号[24]。 该现象可以用

来检测强碱溶液。
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图 6摇 不同 pH 值的溶液中 1DPCs 的反射光谱(a)和 pH
值与 姿max的线性关系(b)

Fig. 6 摇 Reflection spectra of 1DPCs soaked in different pH
solution( a) and the linear relationship between pH
and 姿max(b)

4摇 结摇 摇 论

通过改变各种实验条件制备了具有不同光子

禁带的 PEG / TiO2 一维光子晶体膜。 该晶体膜对

有机溶剂二甲亚砜(DMSO)和强碱溶液有双重响

应,预示其在化学和生物传感器方面有潜在的应

用前景。
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