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二氧化钛反蛋白石薄膜的制备及其在化学传感器中的应用 
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摘要  用提拉成膜法将单分散 295 nm聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)胶体微球自组装成蛋白石光子晶体膜. 在 PMMA蛋

白石光子晶体膜的空隙里填充 15 nm二氧化钛纳米颗粒, 经 500 ℃的处理除去 PMMA膜板, 制备出大面积, 结构均一

的二氧化钛反蛋白石光子晶体膜. 扫描电子显微镜(SEM)观察和 X射线光电能谱(XPS)分析表明, 这种二氧化钛反蛋白

石光子晶体薄膜是六方紧密堆积. 用这种二氧化钛反蛋白石光子晶体膜对溶液折射率的检测实验表明该传感膜分辨率

可达 0.01. 
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Fabrication of TiO2 Inverse Opal Film and Its Application in Chemical 
Sensor 
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Abstract  A high quality ordered titanium dioxide (TiO2) inverse opal film was fabricated by vertically 

lifting template method. First a substrate was lifted out of a particles suspension at the constant speed to fab-

ricate a 295 nm poly(methyl methacrylate) (PMMA) opal film. Then the opal film was used as the template 

for the infiltration of titania nanoparticles with an aqueous suspension containing 10% 15-nm-titania-parti-

cles. Finally, the film was calcined at 500 ℃ to remove the polymer spheres and solidify the TiO2 network 

structure. SEM images and XPS show that the TiO2 inverse opal film with ordered structure was fabricated 

by this process. The conditions for the fabrication of ordered TiO2 inverse opal film were discussed. Based 

on the Bragg’s law, the ordered TiO2 inverse opal films were successfully used as refractive index sensors 

with a resolution of 0.01. 

Keywords  inverse opal; titanium dioxide; lifting method; sensor

光子晶体是一种介电常数在空间呈周期性变化的

材料, 由于光子晶体具有可以控制光传播方向的特性而

使得它在光纤 、波导 、激光器等诸多方面有着广阔的

应用前景[1,2]. 然而, 要充分利用光子晶体的特性并使之
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应用于人们的日常生活, 高质量光子晶体的制备是首要

解决的关键问题.  

目前, 制备光子晶体主要有三种方法[3]: 微机械法、

全息照相光刻蚀法[4]、胶体粒子自组装法. 其中胶体粒

子自组装法是一种简单、快速、廉价的化学制备方法. 由

单分散粒子自组装生成的蛋白石光子晶体膜为模板制

备反蛋白石结构光子晶体薄膜的方法是常用的制备光

子晶体结构的方法之一 , 并且已被广泛地研究和应  

用[5～7]. 蛋白石光子晶体中结构周期以及膜厚的可控性

为制备反蛋白石结构材料提供了很大的灵活性. 在这些

材料中, 人们尤其关注二氧化钛反蛋白石光子晶体结构

材料. 因为二氧化钛无毒, 具有高的折射率(＞2.5), 良

好的生物相容性, 以及在电化学, 光催化等方面优良的

特性[7,8], 所以它在光电子[9～12]、化学催化[13,14]、传感[15,16]

等领域都具有巨大的应用.  

膜板法制备反蛋白石光子晶体结构一般分为三个

步骤: 第一步, 单分散微球通过自组装在基片上形成具

有有序结构的模板; 第二步, 材料填入模板纳米微球的

缝隙中; 第三步, 通过高温煅烧, 酸腐蚀或其他方法去

除纳米模板. 留在基片上多孔有序结构即为反蛋白石结

构光子晶体膜. 高质量地制备具有有序结构的蛋白石光

子晶体薄膜是制备这些反蛋白石结构光子晶体十分关

键的一步[17,18]. 目前, 自然重力沉降法[19]和垂直沉积 

法[20]是最常用的两种方法. 前者是利用重力、电场力、

毛细力等作用使单分散粒子组装在基片上[21]. 这种方

法的主要缺点是光子晶体的层数和表面形貌无法控制, 

而且制备时间长(需几周到几个月不等)[21]; 后者是利用

溶剂蒸发驱使单分散粒子自组装到基片上[22,23]. 相对来

说这种自组装方法较为简单, 但是体系中的粒子浓度随

着蒸发而发生改变, 从而对薄膜的膜厚产生影响. 我们

组在研究中发现用恒速提拉基片的方法可以较好地解

决在蛋白石光子晶体薄膜制备中所出现的上述问题, 得

到高质量的蛋白石光子晶体薄膜[24].  

本文首先以提拉成膜法快速(3～4 h)制备了聚甲基

丙烯酸甲酯(PMMA)的蛋白石光子晶体薄膜, 然后, 将

二氧化钛纳米颗粒水溶液灌入 PMMA 小球的缝隙中. 

在 500 ℃煅烧除去 PMMA 模板后得到了二氧化钛反蛋 

白石光子晶体薄膜. 利用 SEM 和 XPS 对制备的二氧化

钛反蛋白石光子晶体薄膜进行了表征分析. 最后, 以制

备得到的二氧化钛反蛋白石光子晶体薄膜作为传感器

的基片材料构建了测定溶剂折射率的传感器.   

1  实验和方法 

1.1  材料和仪器 

295 nm PMMA 单分散系球为本实验室自己合成; 

10% 15 nm 二氧化钛纳米颗粒水溶液从催化和化学试剂

公司(日本)购得; 硫酸(95%), 双氧水(30%), 甲醇, 异丁

醇 , 正丁醇 , 正丙醇 , 丙酮 , 甘油 , 十二烷基磺酸钠 

(SDS)购于南京化工公司. 玻片为上海玻璃公司产品.  

拉膜仪, 自己搭建, 提拉速度由电脑控制在 0.1～

70 µm/s 范围; Y 型光纤, 美国海洋公司; 电镜扫描仪: 

S-2000N, Hitachi, 日本; X 射线光电能谱为 ESCAMK2, 

V.G.科技公司(英国).  

1.2  方法 

1.2.1  玻片的处理和蛋白石模板的制备 

实验所用玻片首先浸入 70% (V/V0)硫酸和 30%的双

氧水溶液中过夜. 之后, 用双蒸水洗玻片 3 次, 用氮气

吹干备用.  

图 1显示了制备二氧化钛反蛋白石光子晶体薄膜的

过程. 我们对文献[24]的制备方法进行了改进. 首先, 

用提拉成膜法制备了 295 nm PMMA 蛋白石光子晶体模

板, 然后, 用含 10% 15 nm 的二氧化钛纳米粒子灌入

PMMA 小球缝隙中. 生成的基片放入马福炉中进行煅

烧处理. 炉温以 2 ℃/min 的速度从室温上升到 500 ℃, 

煅烧处理 2 h 后, 再以 2 ℃/min 的速度降温到室温, 即

得到二氧化钛反蛋白石光子晶体薄膜. 

1.2.2  二氧化钛反蛋白石光子晶体薄膜的表征 

二氧化钛反蛋白石光子晶体薄膜的表面特征用扫

描电子显微镜观察. 观察前, 先将基片切成尺寸为 0.5 

cm2 的样品, 喷金 120 min; 同样大小的样品以污染碳

(电子结合能 284.6 eV)为内标, 在电压为 12.5 kV, 功率

为 250 W, 电流为 20 mA, 通过能为 20 eV, 真空度为 

10－9 Pa条件下, 记录 XPS能谱图. 

 

图 1  通过提拉成膜法在玻片上自组装制备二氧化钛反蛋白薄膜示意图 

Figure 1  Schematic illustration of the procedure for the fabrication of TiO2 inverse opal film by lifting self-assembled method 
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1.2.3  二氧化钛反蛋白石光子晶体薄膜应用 

光纤光谱仪探头垂直于薄膜(图 2), 50 µL 不同的有

机溶剂分别加入薄膜中, 3 s 内记录反射光谱峰的移动. 

每次测完样品后, 二氧化钛反蛋白石薄膜浸入 95%的酒

精中浸泡 30 min, 氮气吹干, 重复测定下一溶剂试样.  

 

图 2  反射光谱测试示意图 

Figure 2  Illustration of the setup for reflection spectrum meas-

urement 

1.2.4  数据分析 

数据分析采用 Origin6.1 和 EXCEL2000软件分析.  

2  结果与讨论 

2.1  三维有序二氧化钛反蛋白石光子晶体薄膜的制备 

对反蛋白石光子晶体在传感器中的应用来说, 表面

形貌的平整均一十分关键, 因为这些形貌会对灵敏度产

生影响. 图 3显示了在 25 ℃, 1% PMMA水溶液中以 0.8 

µm/s速度提拉玻璃基片使 295 nm PMMA单分散粒子自

组装到玻片上后的 SEM 图 . 我们可以清楚地看到 , 

PMMA 纳米颗粒排成六方紧密堆积的结构, 表面均一

平整(图 3A). 将含有 10% 15 nm 的二氧化钛和 5 

mmol•L－1 SDS 的溶液仔细灌入该薄膜, 这一过程没有

对薄膜中的结构有序性产生影响(图 3B). 在优化了提拉

速度、颗粒浓度、溶剂后, 均匀的蛋白石光子晶体薄膜

可达数厘米; 薄膜的厚度可以通过改变提拉速度、颗粒

的浓度进行很好的控制. 薄膜一般在数小时内可以制备

得到. 制备所需时间比其它方法大大缩短[24]. 值得一提

的是, 由于 PMMA 的疏水性, 水溶液不容易灌入到

PMMA 球间的缝隙中. 一般需要用乙醇、表面活性剂等

对蛋白石光子晶体薄膜进行预处理[25,26], 才能再将水溶

液灌入其中; 这些预处理极易使蛋白石结构受到破坏从

而影响其结构的有序性. 在本实验中, 我们采用在二氧

化钛水溶液中加入表面活性剂 SDS 来降低水的表面张

力. 用这种方法很好地解决了溶液对蛋白石光子晶体薄

膜的浸润性问题. SDS 的最佳浓度为 5～8.3 mmol•L－1. 

SDS 浓度太低会使溶液的浸润性变差, 而浓度过高会使

二氧化钛纳米粒子在蛋白石表面堆积[26], 从而影响反蛋

白石薄膜的质量. 

 

图 3  蛋白石薄膜在填充二氧化钛纳米粒子前(A)后(B)的扫描

电镜图 
提拉条件: 颗粒浓度为 1%, 提拉速度为 0.8 µm/s, 25 ℃ (A); 灌入 10% 15 

nm TiO2 米颗粒和 5.0 mmol•L－1 SDS 的混合液后的电镜扫描图(B) 

Figure 3  SEM image of PMMA opal film before (A) and after 

(B) the infiltration of titania 
The diameter of the PMMA sphere was 295 nm, lifting speed was 0.8 µm/s 

(A). After filling interstices of colloidal crystals nanostructure film with the 

10% 15 nm titania-nanoparticles water suspension with 5.0 mmol•L－1 SDS 

surfactant (B) 

去除蛋白石光子晶体模板的方法有煅烧法、腐蚀法

等. 用腐蚀法去除蛋白石光子晶体模板的缺点是溶剂会

或多或少地残留在其中, 这对传感器来说是不利的. 因

此, 我们采用了煅烧法去除模板中的 PMMA 粒子. 图

4A, 4B 是煅烧去除 PMMA 后二氧化钛反蛋白石薄膜不

同放大倍率的俯视和截面 SEM 照片. 从图 4A 照片可以

看出反蛋白石光子晶体的表面微结构非常有序. 图 4B

的断面照片表明反蛋白石结构内部也是三维有序的六

方堆积结构. 六方孔中心距大约为 220 nm左右, 该距离

是蛋白石光子晶体模板中 PMMA 球间距的 85%. 该变

化是在 PMMA 去除过程中结构收缩所造成的. 采用煅

烧方法去除 PMMA 蛋白石模板时, 慢的升温速度有利

于减少反蛋白石光子晶体薄膜中的裂缝, 提高有序性. 

在本研究中我们发现升温速度需要低于2 ℃/min才能得

到较好的有序结构.  

2.2  二氧化钛反蛋白石光子晶体薄膜结构的表征 

用光纤光谱仪测定了反蛋白石光子晶体薄膜的光 
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图 4  500 ℃煅烧 2 h后的反蛋白石 TiO2光子晶体微结构的俯

视图(A)和截面图(B) 

Figure 4  SEM image of inverse titanium dioxide (TiO2) opal 

film after removing the PMMA sphere template by calcination at 

500 ℃ for 2 h, (A) top view image, (B) cross-section image 

学特性. 图 5 是 295 nm PMMA 蛋白石光子晶体薄膜及

反蛋白石二氧化钛光子晶体薄膜的反射光谱. 它们的反

射峰分别为 510 和 660 nm. 在光线垂直入射时, 衍射峰

位置可用 Bragg公式计算[27～29]:  

max 1.62 ak dnλ ＝   (1) 

12 2 2
1 1 2 2( )an V n V n+＝   (2) 

这里 λ 是峰波长, k 为整数 1, 2, …, d 是相邻球或相邻孔

的中心距, na是薄膜的平均折射率, V 是薄膜各组成成分 

 

图 5  PMMA蛋白石光子晶体和 TiO2反蛋白石光子晶体反射

光谱图 

Figure 5  The reflection spectra of PMMA opal film and TiO2 

inverse opal film 

在薄膜中的体积分数 , 对于具有面心立方结构的

PMMA蛋白石光子晶体薄膜来说, PMMA纳米微球和空

气的体积分数分别为 0.74 和 0.26; 而对于由二氧化钛构

成的面心立方结构的反蛋白石光子晶体来说, 二氧化钛

和空气的体积分数分别为 0.26 和 0.74; n 是薄膜材料中

各组成物的折射率, PMMA、空气、二氧化钛的折射率

分别为1.492, 1和2.46. 根据实验所得反射峰位置, 计算

PMMA 直径以及反蛋白石薄膜纳米孔径的大小分别约

为 296 和 207 nm, 这与扫描电镜检测的结果基本一致.  

图 6显示反蛋白石薄膜的 X 射线光电能谱图, 从图

中可见反蛋白石光子晶体薄膜表层具有 Ti, O, Si 和 Na

四种元素. Ti2p 出现在 458.2 eV, O1s 出现在 531.3 eV, 

Si2p 出现在 102.7 eV, Na1p 出现在 1070.4 eV 以及 C1s 

 

图 6  TiO2反蛋白石光子晶体的 X射线光电能谱图(Ti2p XPS能谱图见左上角，O1s XPS能谱图见右下角) 

Figure 6  XPS spectra of inverse titanium dioxide (TiO2) opal film (XPS spectra of Ti2p in left inset, XPS spectra of O1s in right inset) 
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出现在 284.6 eV, 这些结果和文献[30]一致. Na 元素来

自 SDS. Ti 和 O原素峰面积积分的比率为 1∶1.95(图 6

插图), 该结果表明反蛋白石由 TiO2构成. 

2.3  二氧化钛反蛋白石光子晶体薄膜的应用 

将二氧化钛反蛋白石光子晶体薄膜作为折射率传

感器的基片材料, 用光纤光谱仪测定了甲醇、丙酮、异

丙醇、丙醇、正丁醇和甘油六种有机溶剂(折射率分别为

1.328, 1.359, 1.377, 1.384, 1.395, 1.431)的反射光谱. 图

7A 清楚地表明随着溶液折射率的增加反射峰位置发生

了明显的红移. 当折射率从 1.328 到 1.431 变化时, 反射

峰从 620到 665 nm发生了 35 nm的红移. 这种传感器可

以明显地区分折射率相差 0.01 的溶剂. 折射率与反射峰

位置有非常好的线性关系(图 7B). 这些结果表明反蛋白

石二氧化钛光子晶体薄膜可以作为一种基于折射率的

传感器材料.  

传感基片是传感器组成的最核心的部件之一, 它的

性能直接影响着传感器的检测结果. 我们选择了二氧化

钛材料作为反蛋白石光子晶体薄膜传感基片, 和以前以

聚苯乙烯为材料的基片相比[31], 它有以下优点: 首先, 

二氧化钛具有的高折射率, 以其为传感基片, 干涉强度

增大, 灵敏度将会提高; 其次, 二氧化钛基片可以重复

利用. 通过再次煅烧或者紫外照射后, 二氧化钛基片可

重新应用; 再次, 这种二氧化钛基片也可以作为非标记

免疫电化学传感器基片等得到更为广泛的应用. 

3  结论 

利用模板法成功地制备了结构有序的二氧化钛反

蛋白石光子晶体薄膜. 用该反蛋白石光子晶体薄膜作为 

 

图 7  (A) TiO2反蛋白石光子晶体膜在不同有机溶剂中的反射

光谱图; (B)有机溶剂的折射率与反射峰红移的关系图 

Figure 7  (A) Reflectance spectra of the inverse TiO2 opal film 

in the different solvents. (B) Relationship between the reflection 

peaks and the solvent refraction index 

传感材料可以检测折射率相差 0.01 的溶液. 该方法提供

了一种新的高灵敏度传感器的构建方法. 这种材料在非

标记酶生物传感器以及气体测定传感器等方面也有十

分广泛的应用前景. 
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