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微米级 SiO2中空微球的制备及自组装光子晶体的红外性能 
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摘  要：以聚苯乙烯(PS)为模板、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为表面改性剂、正硅酸四乙酯(TEOS)为硅源，采用硬模板包

裹法结合乙酸乙酯浸蚀的工艺，制备了微米级 SiO2 中空微球，并进行垂直沉积自组装成微米级 SiO2 中空微球光子晶体，研

究了 TEOS 含量、浸蚀条件对中空微球形貌的影响，以及垂直沉积自组装溶液浓度对微米级 SiO2 中空微球光子晶体红外

性能的影响。结果表明：随着 TEOS 含量的增加，SiO2 包覆层表面由疏松变得致密，进一步增加会生成次生 SiO2 颗粒，

导致均匀性变差；在 60 ℃乙酸乙酯中浸蚀 10 min 时，微米级 SiO2 中空微球分散性好、球形度高，直径达到 1 570 nm、壁

厚达到 65 nm；随着自组装溶液质量浓度的增大，微米级 SiO2中空微球的排列变得整齐、层数增多，红外反射率升高，在溶

液质量浓度为 0.005 g/mL 时反射率最高为 85%。微米级 SiO2中空微球光子晶体除实现红外辐射调控之外，还具有隔热性能

好、比重小等优点，在航空航天飞行器的红外隐身涂层、建筑保温等领域具有重要的应用前景。 
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随着红外探测器和光电侦察探测技术的快速更

新迭代[1–2]，红外波段雷达隐身显得尤为重要，红

外隐身技术已成为一种极其重要且有效的防护手

段，为解决传统材料光谱不可控、散热差等问题，

光子晶体红外隐身材料应运而生[3–4]。光子晶体是

一种结构型的功能材料，它可以调节内部光源的发

射特性，其特有的光子禁带对特定的入射电磁波表

现出高反射性。然而，常见的聚苯乙烯 (PS)、
PS@SiO2 微球光子晶体无法在 100 ℃以上环境服

役。相对于实心SiO2微球光子晶体，SiO2中空微球

光子晶体材料除实现红外辐射调控之外，还具有热

导率低、密度小等优点。 
为满足大气窗口波段(3~5 μm 和 8~14 μm)的红

外隐身需求，根据 Bragg 衍射关系式： 
2 2

max eff2 sind n θλ = −                    (1) 
式中：λ 为禁带中心衍射波长；d 为面心立方结构

(111)面的晶面间距；neff 为等效折射率；𝜃为 Bragg
衍射角。与上述波段相对应的 SiO2 微球大小分别

为 1.3~2.2 μm 和 3.5~6.2 μm，中空 SiO2 微球的制备

方法主要为硬模板法和软模板法。硬模板法[5–7]通

过调节模板粒径大小来调控中空微球空腔的尺寸，

控制硅源的含量从而调节包覆壳层厚度，同时微球

具有大小均匀可控、单分散性较好等优点，但也存

在高温刻蚀时外壳易破碎、操作繁琐等缺点。软模

板法[8–9]则主要通过利用乳液、气泡、表面活性剂

等物质形成胶束模板制备中空结构，流程简单，步

骤少，但胶束大小有限，无法制备微米级中空 SiO2

微球。 
微米级SiO2中空微球的制备一直是个难题，制

备过程中难免会出现次生球、流程繁琐、去除模板

壳层塌陷等问题。碳球、聚甲基酸甲酯(PMMA)、聚

苯乙烯(PS)球常被用作牺牲模板[10–13]，包覆 SiO2 壳

层后采用高温刻蚀模板，从而获得 SiO2 中空微

球。然而模板与壳层材料热膨胀系数不同，高温刻

蚀容易导致中空结构塌陷、分散性降低、破坏球体

完整性、制备周期长、消耗能源等问题，难以满足 
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红外隐身光子晶体材料的需求[14–18]。 
本工作采用乙酸乙酯溶液浸蚀取代高温刻蚀，

制备出分散性好、均匀度高、破损少、球形度高的

中空微米 SiO2微球，研究了TEOS含量、乙酸乙酯

浸蚀条件对中空微球形貌的影响，以及垂直沉积自

组装溶液浓度对中空微米 SiO2 微球光子晶体红外

性能的影响。 

1  实验 
1.1  原料 

聚苯乙烯(PS)球，分析纯，江苏智川科技有限

公司；氨水、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、正硅

酸四乙酯(TEOS)，均为分析纯，国药集团化学试剂

有限公司；无水乙醇，分析纯，北京迈瑞达有限公

司；去离子水，自制。 
1.2  微米级 SiO2 中空微球的制备 

1) 制备微米级 PS@SiO2 微球 
将 0.15 g 粒径 1.5 μm 的聚苯乙烯微球溶解于

160 mL去离子水和 80 mL无水乙醇中，超声分散后，

在搅拌时加入 0.03 g CTAB 对聚苯乙烯模板表面进

行改性，30 min 后加入 3 mL 质量分数为 25%的氨

水配成 A 液。将 0.2 mL 正硅酸乙酯溶解于 5 mL 无

水乙醇配成 B 液，搅拌均匀后将 B 液一次性快速倒

入 A 液中。混合溶液常温搅拌反应 24 h。将反应

后的溶液抽滤，并用无水乙醇和去离子水交替清

洗 3 次，干燥后得到 PS@SiO2 壳层材料。 
2) 制备微米级 SiO2 中空微球 
取 0.5 g PS@SiO2 微球分散于 20 mL 乙酸乙

酯中，超声分散后加热至 60 ℃搅拌 10 min，乙

酸乙酯将 PS 模板刻蚀掉。随后抽滤，用无水乙

醇和去离子水交替清洗 3 次，即得到微米级 SiO2

中空微球。 
1.3  微米级 SiO2 中空微球光子晶体的制备 

采用垂直沉积自组装法制备微米级 SiO2 中空

微球光子晶体。将 SiO2 中空微球分散在去离子水

中，超声分散一段时间制成微球悬浮液，然后将清

洗处理好的亲水性玻璃基片垂直浸入微球悬浮液

中，60 ℃恒温干燥．随混合溶剂挥发，微球在基片

表面自组装成蛋白石结构光子晶体薄膜。 
上述制备工艺如图 1 所示： 

 

PS is polystyrene; CTAB is hexadecyltrimethylammonium bromide; TEOS is tetraethyl orthosilicate. 

图 1  微米级 SiO2中空微球光子晶体的制备工艺流程 
Fig 1  Preparation process of micrometer sized SiO2 hollow microsphere photonic crystals 

1.4  样品表征 
采用 ZEISS Gemini 2 型扫描电子显微镜分析

SiO2 中空微球的表面形貌。采用 JEOL-JEM-1010 型

透射电子显微镜分析 SiO2 中空微球的内部结构和

元素组成。采用 Zetasizer Nano ZS 型激光粒度仪分

析合成产物的平均粒径和粒径分布。采用 NicoLet 
iS50 型 Fourier 变换红外光谱仪分析所制备的 SiO2

中空微球光子晶体红外反射率。 

2  结果与讨论 
2.1  TEOS 含量对微米 PS@SiO2 微球的影响 

图 2为不同TEOS含量时PS@SiO2微球的SEM
照片。由图 2 可以看出，随着 TEOS 含量的增加，

SiO2 包覆层表面由疏松残缺变得致密完整，进一步

增加会生成次生 SiO2 导致均匀性变差。当 TEOS 用

量 0.15 mL 时，形成的包覆层很薄且厚度不均匀易

破损。由图 2b 可知，随着 TEOS 用量达到 0.20mL
时形成均匀的包覆层；由图 2c 可知，进一步增大

TEOS用量达到 0.25 mL时水解后的TEOS单体浓度

大于形核浓度，过量的 TEOS 单体自发形核生成的

实心纳米 SiO2 微球[19]，粒径 100~300 nm (见图 2c)，
大大降低了微球均一性，故在实验中选择加入0.20 mL 
TEOS 来制备 PS@SiO2 微球，这归因于 TEOS 合适

的水解速率和形核速度是合成均匀 PS@SiO2 微球

的重要前提。大量 TEOS 在溶液中快速水解和缩合

容易形成大小随机的次生实心 SiO2 微球，必须减缓

水解和缩合速率，以抑制随机成核反应，从而提高

包覆层颗粒大小均匀性。 
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(a) 0.15 mL TEOS                          (b) 0.20 mL TEOS                             (c) 0.25 mL TEOS 

图 2  不同 TEOS 含量时 PS@SiO2微球的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of PS@SiO2 microspheres with different TEOS contents 

2.2  乙酸乙酯浸蚀条件对微米级 SiO2 中空微球的

影响 
图 3 为不同浸蚀条件下微米级 SiO2 中空微球

的微观形貌。由图 3a可以看出，传统的高温刻蚀

容易导致中空结构塌陷、分散性降低、破坏球体

完整性且制备周期长。对比 500 ℃刻蚀和乙酸乙

酯浸蚀去除 PS 模板，发现乙酸乙酯浸蚀能得到

分散性更好、破损更少的微米级 SiO2 中空微球。

由图 3b 可知，乙酸乙酯浸蚀 5 min 时去除 PS 不

完全，SiO2 球壳内残留未溶解的 PS；由图 3c 可

知，乙酸乙酯浸蚀 10 min 时 PS 模板被完全去

除，较好地保留了破损少的优点，制备出平均粒

径 1 570 nm、壁厚 65 nm 的微米级 SiO2 中空微

球；由图 3d可知，进一步增大乙酸乙酯浸蚀时间

达到 15 min 时，破损率慢慢升高。故选择乙酸乙

酯浸蚀 10 min 来制备微米级 SiO2中空微球，其透

射电子显微镜照片和粒径分布分别如图 4 和图 5
所示。 

     

(a) 500 ℃ high-temperature etching, 6 h                               (b) Etching with ethyl acetate, 5 min 

     

(c) Etching with ethyl acetate, 10 min                                    (d) Etching with ethyl acetate, 15 min 

图 3  不同浸蚀条件时微米级 SiO2中空微球的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of micrometer sized SiO2 hollow microspheres with different etching conditions 
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图 4  微米级 SiO2中空微球的 TEM 照片 
Fig. 4  TEM image of micrometer sized SiO2 hollow 

microspheres 

 

图 5  微米级 SiO2中空微球的粒径分布图 
Fig. 5  Particle sized distribution image of micrometer sized 

SiO2 hollow microspheres 

造成这种现象的原因为：采用 CTAB 对 PS 微

球表面改性，生成介孔结构为乙酸乙酯浸蚀去除 PS
模板提供了先决条件，与此同时 CTAB 吸附到 PS 球

表面，使 PS 球表面带正电，从而在溶液中具有良好

的分散性。带正电荷的 PS 球在包覆过程中吸附带负

电荷的 TEOS 水解产物，有利于均匀包覆的形成。 
乙酸乙酯是一种极性溶剂具有良好的溶解性，

可以溶解聚苯乙烯，PS 微球存在部分交联，适当

加热可以降低交联度，有利于乙酸乙酯的溶解。浸

蚀时间过短则溶解不充分，导致 PS 残留；然而，

浸蚀时间过长表层 SiO2 易脱落导致破损[20]。 
2.3  自组装溶液浓度对红外性能的影响 

图 6为不同自组装溶液浓度时微米级 SiO2中空

微球光子晶体的 SEM 照片。由图 6 可以看出，不同

溶液浓度直接影响微米级 SiO2 中空微球的排列松

散程度和层数，从而影响光子晶体的红外性能。当

溶液浓度为 0.001 g/mL 时，中空微球排列松散无序，

层数为 6；当溶液浓度为 0.003 g/mL 时中空微球排列

紧密有序，无明显空缺，且显示出六角周期性排列结

构，层数为 14；当溶液浓度为 0.005 g/mL 时中空微球

紧密有序，层数为16层，相较于溶液浓度为0.003 g/mL
时变化不大。主要原因是浓度偏低时无法为自组装

提供充足的微米级 SiO2 中空微球，导致排列松散层

数少；浓度偏大时悬浮液中的微米级 SiO2 中空微球

之间的相互作用沉降速度增大，层数增长不明显。 

 

(a) 0.001 g/mL, Horizontal direction          (b) 0.003 g/mL, Horizontal direction           (c) 0.005 g/mL, Horizontal direction 

 
(d) 0.001 g/mL, Vertical direction               (e) 0.003 g/mL, Vertical direction              (f) 0.005 g/mL, Vertical direction 

图 6  不同自组装溶液浓度微米级 SiO2中空微球光子晶体的 SEM 照片 
Fig. 6  SEM images of micrometer sized SiO2 hollow microsphere photonic crystals with different self-assembled solution 

concentration 
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在光子晶体垂直沉积自组装时，烘箱提供了稳

定的温度，使溶剂蒸发，玻璃基底垂直放入 SiO2 中

空微球悬浮液后，表面在基底、悬浮液和空气界面

形成 1 个弯液面。随着溶剂的蒸发，SiO2中空微球

受到毛细管力、静电力、质量等共同的作用下，在

基底上有序沉积，形成了紧密堆积的面心立方晶格

结构的光子晶体。 
图 7为不同自组装溶液浓度时 SiO2中空微球光

子晶体的反射谱。由图 7 可以看出，随着自组装溶液

浓度的增大，反射率逐步增大，在 3.5~5.0 μm 波段区

间，反射率达到 85%。当溶液浓度为 0.001 g/mL 时反

射率为 60%；随着浓度的增大达到 0.003 g/mL 时反射

率显著提升至 80%；进一步增大浓度到 0.004 g/mL 和

0.005 g/mL 时发现反射率提升较小，均保持在 85%
左右。 

造成这种现象的原因为：自组装溶液浓度为

0.001 g/mL 时，SiO2 中空微球光子晶体材料只有较

薄的 6 层且排列松散无序，穿透光线较多，反射率

相对较低；而当自组装溶液浓度增大到 0.003 g/mL
时，光子晶体材料层数达到了 14 层且排列紧密有

序，穿透光线减少，反射率相对较高；进一步增大

溶液浓度排列紧密度和层数无明显提升导致反射率

变化不明显。 
对理想的完全密堆积 SiO2 光子晶体，带隙中心

波长 λ 满足 Bragg 反射关系式[21–22]： 
2 2

max eff2 sind n θλ = −                   (1) 

式中：λ 为禁带中心波长；d 为面心立方结构(111)
面的晶面间距；neff为等效折射率；θ为反射角.而等

效折射率 neff满足下式： 
2 2 2
eff sphere sphere air sphere(1 )n n f n f= + −           (2) 

式中：nair 为空气的折射率，约为 1。nsphere 为胶体

微球的折射率，对于二氧化硅；光子晶体微球折射

率 nsphere=1.46，对于密堆积结构微球的体积分数约

为 fsphere=74%。面心立方(111)面的面间距 d111 满足

下式： 

111 2 2 2

2
31 1 1

a
d D= =

+ +
               (3) 

式中：a 为面心立方结构的晶格常量；D 为二氧化

硅微球的直径；θ 是入射光和法线的夹角，光子晶

体结构衍射入射电磁波满足 Bragg 衍射定律，垂直

入射时，θ=0，则有： 
sin θ=0                                (4) 
将式(2)~式(4)代入式(1)进行计算： 

2SiO 2.302Dλ =                          (5) 

λ=2.302 D (垂直入射)，计算可知 1 570 nm 的

SiO2中空微球制备的光子晶体禁带中心波长为3.61 μm。

通过红外反射光谱可以看出，1 570 nm 的 SiO2 中空

微球光子晶体得到的实际禁带中心波长为 4.25 μm，

禁带宽度为 1.5 μm，满足红外隐身的禁带要求；之

所以有部分出入，是因为 SiO2 中空微球光子晶体排

列不够紧密，无法达到理想中的蛋白石模型。 

 
图7  不同自组装溶液浓度微米级SiO2中空微球光子晶体的

反射谱 
Fig. 7  Reflection spectra of micrometer sized SiO2 hollow 

microspheres photonic crystals with different 
self-assembled solution concentrations 

3  结论 
1) 以 PS球为模板、CTAB为表面活性剂、TEOS

为硅源，利用乙酸乙酯浸蚀去除 PS 模板，成功地

制备了破损率低、分散性好、球形度高的微米级 SiO2

中空微球；当 TEOS 含量为 0.2 mL 时 PS@ SiO2 微

球包覆致密，无次生小球；当使用乙酸乙酯浸蚀

10 min 时，制备出直径为 1 570 nm、壁厚为 65 nm
的微米 SiO2 中空微球。  

2) 通过垂直沉积法将微米 SiO2 中空微球自组

装成光子晶体材料，随着自组装溶液浓度的增大，

SiO2 中空微球排列趋于紧密有序，无明显空缺且都

是六角周期性排列结构，层数从 6 增加到 16 层，反

射率逐步提升，最后趋于平稳；在自组装溶液溶度

为 0.005 g/mL 时，反射率最高为 85%。 
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Extended Abstract 

Introduction  Micron-sized SiO2 hollow microspheres were prepared by a hard template encapsulation method and an ethyl acetate 
etching process with polystyrene (PS) as a template, hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB) as a surface modifier, and 
tetraethyl orthosilicate (TEOS) as a silicon source, and vertically deposited self-assembled into micron-sized SiO2 hollow microsphere 
photonic crystals. The effects of TEOS content and etching conditions on the morphology of hollow microspheres, as well as the 
effect of vertical deposition self-assembly solution concentration on the infrared properties of micrometer sized SiO2 hollow 
microsphere photonic crystals were investigated.  

Methods  For the preparation of micron-sized PS@SiO2 microspheres, 0.15 g of polystyrene microspheres with the size of 1.5 μm 
were dissolved in 160 mL of deionized water and 80 mL of anhydrous ethanol. After ultrasonic dispersion, 0.03 g of CTAB was added 
to modify the surface of the polystyrene template under stirring. After 30 min, 3 mL of 25% ammonia water was added to prepare 
solution A. 0.2 mL of ethyl orthosilicate was dissolved in 5 mL of anhydrous ethanol to prepare solution B. Solution B was mixed with 
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solution A under stirring at room temperature for 24 h. The reacted solution was filtered and washed with anhydrous ethanol and 
deionized water for three times. PS@SiO2 material was obtained after drying.  

For the preparation of micron-sized SiO2 hollow microspheres, 0.5 g of PS@SiO2 microspheres were dispersed in 20 mL of ethyl 
acetate, and heated at 60 ℃ for 10 min after ultrasonic dispersion. The PS template was etched off by ethyl acetate. Subsequently, the 
slurry was filtered and washeda with anhydrous ethanol and deionized water for three times to obtain micron-sized SiO2 hollow 
microspheres. 

For the preparation of micron-sized SiO2 hollow microsphere photonic crystals, a microsphere suspension was dispersed for a 
certain time, and then a cleaned hydrophilic glass substrate was vertically immersed into the microsphere suspension, and dried  at 
60 ℃. As the mixed solvent evaporates, the microspheres self-assemble on the surface of the substrate into a photonic crystal thin film 
with an opal structure. 

Results and discussion  Micron-sized SiO2 hollow microspheres with a low damage rate, a good dispersibility, and a high sphericity 
were prepared with PS spheres as a template, CTAB as a surfactant, and TEOS as silicon source. PS template was removed via ethyl 
acetate etching. At TEOS content of 0.2 mL, PS@SiO2 microspheres are tightly coated, and there are no secondary microspheres. 
When ethyl acetate is used for etching for 10 min, the hollow SiO2 microspheres with the diameter of 1 570 nm and thickness of 65 nm 
are prepared. Moreover, micron-sized SiO2 hollow microspheres are self-assembled into photonic crystal materials by a vertical 
deposition method. As the concentration of self-assembly solution increases, the arrangement of SiO2 hollow microspheres is tightly 
ordered without obvious vacancies and with a hexagonal periodic structure. The number of layers increases from 6 to 16, and the 
reflectivity gradually increases. When the solubility of the self-assembled solution is 0.005 g/mL, the maximum reflectivity is 85%. 

Conclusions  The micron-sized SiO2 hollow microspheres with a good dispersion, a high uniformity, a less damage, and a high 
sphericity were prepared by a template encapsulation method and an ethyl acetate etching process. Also, micron-sized SiO2 hollow 
microsphere photonic crystals with a good thermal insulation performance, a low density, and a reflectivity of 85% as infrared band 
hollow microsphere photonic crystals were prepared by a vertical deposition self-assembly method. 

 
Keywords  ethyl acetate; micrometer size silica hollow microspheres; photonic crystals; infrared emissivity 

 

 


