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Me V辐照聚苯乙烯微球各向异性形变的研究
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摘要
:

在低温条件下采用A u离子辐照的方法
,

我们首次实现了聚苯乙烯 (Ps) 微球的各向异性形变
。

实验上发现PS微球在离子辐照下呈现出不同于51 0 2
微球的变形特点

。

辐照后PS微球整体发生收缩
,

在平

行与离子入射方向上收缩更为强烈
,

使得辐照后PS微球为一长轴垂直于离子入射方向的椭球
。

此外采用

加掩膜辐照的方法
,

我们在同一晶体上特定区域实现微球的变形
,

这一工作为利用重离子辐照在光子晶

体中引入可控缺陷奠定了很好的基础
。
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0 前 言

作为现代信息科技的基础
,

以电子作为载体的半导体技术在过去的几十年中得到了飞快的发展
。

但

是随着器件集成度的越来越高
,

半导体加工技术目前己经快要达到了一个极限
。

光子相对于电子而言

有着更快的传播速度
,

并且光子之间不存在类似电子的相互作用力
,

被广泛认为是新一代信息技术最为

理想传播介质
。

对于光传输的控制成为这一新技术最为关键的部分
。

光子晶体作为一种能够控制光子运

动的载体
,

用它来制作光通讯器件如光纤
,

光波导
,

超棱镜等在未来有着重大的应用
。

所以光子晶体这

一概念从 1987 年日
,

2] 被提出就引起了广泛的关注
。

要把光子晶体应用于实际
,

其中存在最大的两个难

点 一方面要制备出具有特定光学带隙的光子晶体材料
,

另一方面是进一步需要在制备出来的光子晶体

中引入可控的缺陷
。

胶体微球自组装的方法是 目前最为常用的制备光子晶体的方法之一
,

它相对于传统的自上而下

(to P-- do wn ) 的加工方法更为经济与迅速
,

从而得到了广泛的研究
。

至今己发展出了很多种制备方法如

垂直沉降法
,

电泳沉积法
,

膜版导向自组装法
,

离心沉降自组装法 【3
,

4〕等
。

采用胶体微球 自组装得到

密排结构一般为各向同性的
,

如果将组成单元变成非球形如椭球时将可以得到完全不同的具有各向异性

的晶系
,

这就有可能得到在不同方向上光学性质不同的光子晶体
,

这无论是在理论上还是在实验上都具

有重要意义
。

目前虽然实验上可以制备非球形的胶体颗粒〔5] 但这些颗粒在进一步自组装成为光子晶体

的时候将会面临很大的困难
。
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z er 【6] 在实验上偶然发现 了离子束引起的

塑性形变现象
。
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v
.

Di llen
,
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Pol m
an 等人【7〕在实验上采用重离子轰击实现了5 10

2

的各向异性形

变
。

采用离子束轰击胶体微球自组装得到的光子晶体引起其变形
,

为制备大面积的非球体单元光子晶体

的提供了一个很好的解决方法
。

此外
,

目前实验上制备光子晶体常常采用的方法是往胶体微球 自组装得

到的模板里填充其他材料
,

随后去除模板以得到反蛋白石结构晶体
,

理论和实验表明这种结构可以具有

完全带隙【8
,

9]
。

采用辐照各向异性形变将可以形成空间对称性降低的反蛋白石结构
。

但是目前所做的

离子辐照物质各向异性形变研究工作全部集中在无机物材料如5 1 0
2

上
。

而有机聚醋材料由于其更容易去

除
,

相对于Sro
Z

在制备反蛋白石结构上有着更加明显优势
。

我们课题组采用重离子束轰击的方法首次实

现了聚苯乙烯 (PS ) 微球的各向异性的变形【10]
,

这一结果将会极大的扩展反蛋白石结构光子晶体的研

究
。

在光子晶体中引入缺陷是和制备理想晶格的光子晶体同样重要
,

至今还没有很好的方法解决这一问

题
。

离子束技术作为一种传统的加工手段
,

可以很好的利用电磁场等进行控制
。

采用离子束轰击在制备
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好的光子晶体特定区域进行轰击
,

引起胶体微球各向变形有望实现在光子晶体中引入特定缺陷这一目

的
。

我们采用掩模的方法在光子晶体上引入了特定范围的变形
,

探索了采用离子束技术在光子晶体中引

入缺陷的可行性
。

这一工作将会对于离子束技术在光子晶体领域的进一步应用有着 发意义
。

实验方法

ccct, 衬底 }}}

图1 :

辐照束辐照与扫描电镜观测方向示意图

实验样品为是采用胶体微球自组装法制备得到的光子晶体
。

将微球分散在酒精溶剂中
,

然后将悬浮

液滴在基底上
,

在室温条件下烘干
,

时 间在 2 4 h以上
。

作为基本单元 的PS微球的尺 寸从2 3OIun 到

102 4nm
,

5 10 2
微球尺寸为为4 5 0nm

。

辐照实验在北京大学核科学和核技术国家重点实验室的Z x l
.

7M V 串列加速器上进行
。

辐照离子为

A u
,

离子的能量为6M ev
,

剂量由2 x 10’4到 10 x 10 ’4 ion s/ em Z 。

离子辐照方向与基底表面成4 5
0

(图l)
,

这样是为了便于在垂直入射方向的角度观测各向异性形变微球
,

从而能够在一个角度同时观测到形变后

的最长轴与最短轴
。

辐照过程中衬底采用液氮进行冷却
。

辐照后的样品在北京大学物理学院的ST A R T A D B2 35 双束纳米工作站上进行了SEM观测
。

观测方向

如图 l所示
,

与离子束入射方向垂直
。

实验中我们还采用Cu 网作为掩膜
,

对 自组装得到的光子晶体进行

辐照
。

2 实验结果及分析

辐照后样品在电镜下观察发现无论是PS球还是51 02 均由球形变成了椭球形
,

且椭球的长轴均是垂直

离子束入射方向的
。

如图2 (a) 所示为67 0lun PS在1OM e V A u离子辐照后电镜照片
,

可以看到PS微球的变

形是很均一的
。

进一步对比辐照前后微球的尺寸
,

我们发现PS球的变形和作为对照的51 0 2的变形是不同

的
,

如图2中 (b )
,

(c) 图所示
,

PS球虽然辐照后虽然呈现椭球性
,

但是无论长轴和短轴均比未辐照的

直径时候要短
。

而51 0 2
球辐照后长轴长度大于未辐照微球的

,

而短轴长度小于未辐照微球直径
。

这说明

对于51 0 2
球

,

辐照后体积基本不变
,

只是由于高能离子入射引起的热效应的各向异性使得其在平行离子

入射方向上被压缩
。

而PS球无论长轴短轴均小于辐照前微球的直径
,

即整体体积明显减小
。

PS球的辐照

后尺寸的变化从图3中可 以更加明显的看出来
,

辐照后PS微球发生收缩
,

在平行与离子入射方向上收缩

更为厉害
,

使得整体呈椭球性
。
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图2
:

(a ) 6 7 0nln PS微球辐照后电镜照片 〔a) 670 n 功LP S微球辐照前后 比较
,

虚线代表未辐照微球轮廓

(d) 45 0urn 二氧化硅微球辐照前后比较
,

虚线代表未辐照微球轮廓
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图3
:

6 7 O n m PS微球长短轴在6M e V 的A u离子辐照下随入射剂量变化

为了更好描述微球在离子辐照后收缩各向异性的强烈程度
,

我们引入参量形变率公
。

它的定义为各
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向异性形变微球的最长轴 ‘
~ 与最短轴 “nun 之比

, / “ Imn
。
公 越大说明辐照引起的各向异性形

变现象越明显
。

我们进一步研究了不同尺寸的PS 微球的辐照形变率与离子辐照剂量的关系
。

可以从图4

看出随着辐照剂量增大变形率增大
,

而在在相同辐照条件下
,

随着微球尺寸减小其辐照后的形变程度变

小
,

类似现象在对于5 10
2

的辐照变形研究中也曾发现【1 1〕
。
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图4
:

入射能量为6MeV 的Au
离子辐照不同尺寸PS 微球形变率

在成功实现了PS 球的辐照变形之后
,

我们采用模板辐照的办法实现了在特定区域使微球变形
。

辐照

离子为6MeV 的Au ,

辐照剂量为4 x lo
’‘
i 。ns / cm

, 。

我们采用的模板为Cu 网
,

从辐照后样品的扫描电镜图

(图5 ( a ) )
,

我们可以看到明显的掩膜的痕迹
。

在被铜网丝挡住的部分微球没有发生变形
,

未挡住的

部分胶体微球变为了椭球形
。

从图5 ( C ) 中我们可以看到辐照和未辐照区域明显的边界
。

照片的上半部

分为辐照后的胶体微球
,

呈均一的椭球性
; 下半部分为未辐照到的区域

,

仍为球形
。

由于辐照后的样品

整体缩小了
,

使得它相对于未辐照区域有所凹陷
。
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讨论

聚苯乙烯(P o
ly styr e n e ,

简称PS) 是一种无色透明的热塑性塑料
,

化学式为Cs H 。。 它在重离子辐照下显

出与51 0 2不同的性质
。

它在发生各向异性形变的同时
,

整体体积发生收缩的现象
。

产生这种现象的原因

主要有以下两个方面
。

一方面聚苯乙烯微球合成原因
,

聚苯乙烯微球在合成过程当中可能在微球内存在

气泡
,

辐照后 由于发生熔融
,

气泡被赶走导致体积收缩
。

另一方面是辐照高温导致材料的化学性质变

化
。

在重离子轰击下材料会发生气体原子损失和材料的交联藕合
,

我们实验上发现辐照后PS球上出现了

明显的碳化现象
。

采用加掩膜辐照的方法我们在同一快晶体材料上实现了在特定区域上的辐照变形
,

这为下一步在光

子晶体内部引入缺陷打下了基础
。

缺陷在光子晶体中有着很重要的意义
。

这是由于光子晶体中引入杂质

或缺陷时
,

其周期结构遭到破坏
,

从而有可能在光子晶体中引入一个频率极窄的缺陷态
。

频率位于光子

晶体带隙中的光子由于在光子晶体内部无法传播
,

只能存在于缺陷态
,

离开缺陷位子
,

光就会迅速衰

减
。

点缺陷可以做成高品质的谐振腔
,

线缺陷可以作为光波导
,

面缺陷可以平面波导或者平面谐振腔
。

利用这样的缺陷态
,

可以随心所欲地控制光子流动
。

采用离子辐照方法
,

再选择合适的模板
,

上述几种

缺陷均可 以产生
。

并且由于可以利用改变离子剂量
,

能量等方法
,

对辐照后微球的形变程度进行控制
。

从而利用离子辐照在光子晶体中可以得到很好控制的缺陷
,

对于光子晶体的应用将有着实际的意义
。

4 结论

在低温下利用M eV 的An 辐照的可以实现PS微球的各向异性变形
,

辐照后PS微球为缩小了椭球
,

椭球

长轴垂直与离子入射方向
。

随着离子辐照剂量的增加
,

各向异性形变的程度增强
。

相同辐照条件下
,

随

着微球尺寸越小其辐照后的形变程度越小
。

采用加掩膜辐照的方法
,

可在同一晶体上不同区域实现微球

的变形
,

辐照到区域和未辐照区域存在明显的边界
。

这一实验结果为下一步利用重离子辐照在光子晶体

中引入可控缺陷奠定了很好的基础
。
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