
　
第 ３８ 卷　 第 ４ 期

２０１９ 年 ４ 月

中国材料进展
ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ ＣＨＩＮＡ

Ｖｏｌ 􀆰 ３８　 Ｎｏ 􀆰 ４
Ａｐｒ􀆰 ２０１９

收稿日期: ２０１９－０３－０２
基金项目: 国家自然科学基金资助项目(５１５７２０５８)ꎻ 装备发展部

领域基金(６１４０９２２０１０９０１)
第一作者: 李　 龙ꎬ 男ꎬ １９９６ 年生ꎬ 硕士研究生

通讯作者: 李　 垚ꎬ 男ꎬ １９７３ 年生ꎬ 教授ꎬ 博士生导师ꎬ
Ｅｍａｉｌ: ｙａｏｌｉ＠ ｈｉｔ􀆰 ｅｄｕ􀆰 ｃｎ
豆书亮ꎬ 男ꎬ １９８９ 年生ꎬ 讲师(师资博士后)ꎬ
Ｅｍａｉｌ: ｄｏｕｓｌ＠ ｈｉｔ􀆰 ｅｄｕ􀆰 ｃｎ

ＤＯＩ: １０􀆰 ７５０２ / ｊ􀆰 ｉｓｓｎ􀆰 １６７４－３９６２􀆰 ２０１９􀆰 ０４􀆰 ０４

光子晶体光热调控研究

李　 龙ꎬ 徐洪波ꎬ 任飞飞ꎬ 张伟岩ꎬ 豆书亮ꎬ 李　 垚
(哈尔滨工业大学 复合材料与结构研究所ꎬ 黑龙江 哈尔滨 １５０００１)

摘　 要: 光和热是人类生存的必需条件ꎬ 合理调控光与热不仅能使人类的生活更加便利ꎬ 还可以解决探索太空亟需的难题ꎮ

以光子晶体为代表的微纳结构ꎬ 可赋予材料本身所不具备的光学特性ꎬ 通过对关键材料进行微纳结构化ꎬ 可以显著提高材料

的光热调控性能ꎬ 满足人类在民生和航天应用的需求ꎮ 本论文从光热调控原理出发ꎬ 主要包括 ４ 个部分: 首先是对构建光子

晶体的微球合成、 蛋白石结构光子晶体和反蛋白石结构光子晶体的制备以及光谱性能进行简介ꎻ 其次是介绍以光子晶体为代

表的微纳结构在光学特性调控中的应用: 光子晶体波段选择性反射的光学特性和仿蛾眼微纳结构的抗反射光学特性ꎻ 随后依

据辐射传热原理介绍微纳结构光热调控在智能热控和智能窗上的应用ꎻ 并简单介绍国际上热门的微纳结构辐射自制冷的研

究ꎻ 最后结合国内外光热调控的研究现状展望其应用前景ꎮ
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1　 前　 言

光和热是人类生存发展的基础ꎬ 合理运用光热调控

能够让人类的生活更加舒适ꎮ 所谓光热调控是指ꎬ 通过

调控材料的光学性能ꎬ 进而实现对材料热性能的调控ꎮ
现代科学技术的发展使人类的生活质量显著提高ꎬ

但同时也带来了严重的能源和环境问题ꎬ 寻找适用于民

生生活的清洁可持续能源至关重要ꎮ 太阳光是地球上最

重要的清洁可持续能源ꎬ 与人类社会的生产发展息息相

关ꎮ 由于太阳光随地域和季节等因素分布不均匀ꎬ 导致
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地球上各地方温度不均衡ꎬ 这就使得人类需要消耗大量

的能源来维持一个合理的温度范围ꎬ 以保证生存发展ꎮ
作为地球的主要能量源ꎬ 太阳保证了地球生命的存在ꎬ
如何直接高效地调控太阳能来保证适宜的生活温度至关

重要ꎮ
太阳表面温度大约 ５８００ Ｋꎬ 根据黑体辐射定律ꎬ 太

阳辐射的能量波长分布在 ２００ ~ ２５００ ｎｍꎻ 人类适合居住

的温度大概是在 ２９３~３０３ Ｋꎬ 辐射能量处在 ２􀆰 ５~２５ μｍꎮ
由于太阳离地球的距离较远ꎬ 太阳光到达地球时ꎬ 太阳

辐射能量变为一个常数ꎮ 通过选择合理的材料和对材料

进行微纳结构设计ꎬ 可调控材料对太阳光能量的吸收和自

身能量的辐射ꎬ 从而使其获得光热调控性能ꎮ 以ＡＭ １􀆰 ５
的太阳光谱能量为例ꎬ 太阳光的辐射能量为 １０００ Ｗꎬ 而

常温时黑体辐射能量为 ４００ Ｗ 左右ꎬ 通过调节对太阳光

的吸收以及自身辐射ꎬ 实现对材料自身温度的调控ꎬ 进

而实现冷和热的切换ꎮ 太阳辐射和黑体辐射的能量随波

段分布的示意图如图 １ 所示ꎮ

图 １　 太阳辐射和黑体辐射能量￣波长分布示意图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ￣ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ

ｓｏｌａｒ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｂｌａｃｋｂｏｄｙ ｒａｄｉａｔｉｏｎ

１９５７ 年ꎬ Ｗｉｌｌｉａｍｓ 首先在提取动物和植物病毒时发

现ꎬ 一些尺寸在 １３０ ｎｍ 的病毒颗粒在其浓分散溶液中会

自组织形成面心立方结构( ｆａｃｅ￣ｃｅｎｔｅｒｅｄ ｃｕｂｉｃꎬ ｆｃｃ)的胶

体晶体[１] ꎮ 这种特征形貌更是在自然界中以蛋白石的形

式广泛存在ꎬ 因此又被称为蛋白石结构[２] ꎮ 根据蛋白石

的组成ꎬ 研究者认为可以用 ＳｉＯ２ 微球制造人工的蛋白

石[３－５] ꎮ １９７９ 年ꎬ Ｏｈｔａｋａ 等[６ꎬ ７] 采用球面波展开法研究

了这种周期性有序排列的介质微球对电磁波进行调制的

可行性ꎮ １９８７ 年ꎬ Ｙａｂｌｏｎｉｖｉｔｃｈ 和 Ｊｏｈｎ 先后在著名期刊

Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ 上发表了关于在三维周期性结构中

存在光学带隙和光子局域现象的研究ꎬ 并提出了光子晶

体的概念ꎬ 预言了光子晶体在光学领域的重大应用[８ꎬ ９]ꎮ
光子晶体是由不同介电常数的材料在空间按一定的周期排

列构成的ꎮ 合理选择晶体中的各参数ꎬ 将会在晶体中形成

类似于半导体禁带的“光子禁带”(ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｂａｎｄｇａｐ)ꎬ 也

被称之为光子带隙ꎬ 频率落在禁带中的光不论其波矢和

偏振方向如何ꎬ 都会被严格禁止传播ꎻ 而频率落在能带

中的光则可以透过光子晶体传播[１０] ꎮ 光子晶体的这种

特性体现在对入射光的高反性能和对自发辐射的抑制

作用[１１] ꎮ
当材料微观尺寸处于亚波长量级时ꎬ 依据材料本征

光学特性的不同ꎬ 将会出现一些特殊的光学效应ꎬ 如米

氏散射[１２] 、 表面等离子体共振[１３]等ꎮ 这些奇特的光学效

应将会影响其宏观的光学性能ꎬ 出现超高透过和超高吸

收的特性[１４ꎬ １５] ꎮ 利用微纳结构产生奇特的光学效应ꎬ 将

会更有效地实现光热调控ꎮ
本文主要从光子晶体的制备和特性出发ꎬ 阐述光热

调控原理ꎮ 首先简单介绍光子晶体的制备和光学特性ꎬ
其次阐述微纳结构在光热调控方面的应用ꎬ 最后对微纳

结构光热调控的研究应用进行展望ꎮ

2　 光子晶体研究

光子晶体的制备既有光刻等自上而下的方法ꎬ 也有

微球自组装等自下而上的方法ꎮ 本文所述的光子晶体均

为微球自组装法制备ꎮ
蒸发￣诱导自组装是应用最广泛的微球组装技术ꎮ

这种方法能够生成大面积、 位相可控的面心立方光子晶

体ꎬ 并且内部缺陷较少ꎮ 原理是在毛细作用力和表面张

力的共同作用下分散介质浸润插入其中的基板ꎬ 在基板

表面上形成一个弯液面ꎬ 液面处的溶剂不断挥发的同时

液面周围的溶液连续流入ꎬ 带动亚微米微球进入弯曲液

面处ꎬ 这些微球之间相互作用的毛细力驱使微球在基

板￣空气￣溶剂界面上形成致密排列晶体结构ꎬ 如图 ２ａ 和

２ｂ 所示[１６] ꎮ
以微球组装获得的蛋白石光子晶体为模板ꎬ 采用电

沉积、 溶胶－凝胶等液相成膜方法ꎬ 填充模板空隙ꎬ 再利

用合适的溶剂去除模板ꎬ 即可得到反蛋白石结构的光子

晶体ꎮ 利用模板辅助离子液体电沉积法可获得高度有序

Ｇｅ 光子晶体(ＰＣｓ) [１６] ꎮ 如图 ２ｃ 和 ２ｄ 所示ꎮ Ｇｅ 膜在沉积

生长过程中均一性较好ꎬ 表明还原电流的分布是均匀的ꎮ
在结构上ꎬ Ｇｅ ＰＣｓ 高度有序ꎬ 孔间的骨架结构完整ꎬ 无

明显的结构收缩ꎬ 表层的大孔内部包含了 ３ 个小的孔洞ꎬ
并且每个大孔与周围的 ６ 大孔相切ꎬ 这是典型的 ｆｃｃ 密堆

积结构ꎮ 大孔内部的 ３ 个小孔与下一层的结构相通ꎬ 这

些形成的小孔是聚苯乙烯(ＰＳ)胶体晶体模板中小球相切

的部分ꎬ 在 Ｇｅ 的沉积过程中ꎬ 这部分没有 Ｇｅ 的沉积ꎬ
溶解模板后就出现了图中的形状ꎮ
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图 ２　 蛋白石(ａꎬ ｂ)和反蛋白石(ｃꎬ ｄ)结构光子晶体的 ＳＥＭ 照片[１６]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｏｐａｌ (ａꎬ ｂ) ａｎｄ ｉｎｖｅｒｓｅ ｏｐａｌ (ｃꎬ ｄ) ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓ[１６]

光子晶体波段选择性反射最直接的现象是结构色ꎮ
图 ３ 是用不同入射角度的白光照射 Ｇｅ 光子晶体的光学图

片ꎮ 利用白光照射 Ｇｅ 光子晶体的表面ꎬ 当观察角度与入

射光在相同方向时ꎬ 调整样品的角度ꎬ 可以发现颜色的

变化ꎮ 颜色变化的范围从橘红光到蓝绿光ꎬ 此现象的出

现与光子晶体的多重散射有关系[１６] ꎮ

图 ３　 Ｇｅ 光子晶体不同入射角度白光照射光学图片[１６]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｏｒｄｅｒｅｄ ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ(３ＤＯＭ) Ｇｅ

ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｌｏｒ ｃｈａｎｇｅ ｔｈａｔ ｏｃｃｕｒｓ ｗｉｔｈ ａ ｓｌｉｇｈｔ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｔｈｅ

ａｎｇｌｅ ｏｆ ｉｎｃｉｄｅｎｔ ｗｈｉｔｅ ｌｉｇｈｔ[１６]

3　 光热调控研究

以光子晶体为代表的微纳结构对光有着显著的调控

作用ꎬ 且不依赖于材料本征特性ꎮ 根据黑体辐射原理ꎬ
通过对特殊波长的光学特性进行调控ꎬ 能够实现对热性

能的调控ꎮ
3􀆰 1　 微纳结构光调控

光与材料的作用包括反射、 透射和吸收ꎬ 当材料的

结构尺寸处于微纳尺度时ꎬ 将会产生对光的奇异特性ꎮ
光子晶体的周期性微纳结构具有波段选择性的高反射性ꎬ
而仿蛾眼结构的人工光子晶体不仅能够实现对光的高透

过ꎬ 还能实现对光的高吸收ꎮ
３􀆰 １􀆰 １　 微纳结构光反射特性的研究

光的反射是人类认识世界的基本方式ꎬ 人眼对光的

敏感范围在 ３８０~７８０ ｎｍꎬ 通过设计合理的微纳结构ꎬ 不

仅可以改变材料的反射颜色ꎬ 还可以在外加物理场作用

下实现对颜色的动态调控ꎮ
以 ＳｉＯ２光子晶体为例ꎬ ＳｉＯ２本身并无颜色ꎬ 但亚微

米级的 ＳｉＯ２微球周期性排列成的三维光子晶体则具有不

同的颜色ꎬ 这是由于光子晶体周期性结构的反射峰处于

可见光波段ꎬ 对应于特定的反射波长ꎬ 因此出现了相应

的颜色ꎮ 由于光子晶体的反射波长与其等效折射率有关ꎬ
当周围介质发生改变后ꎬ 其反射的波长和强度随之发生

改变ꎬ 相应的颜色也随之改变ꎬ 可以应用于气体和液体

的检测ꎬ 如图 ４ａ 和 ４ｂ 所示[１７] ꎮ
将光子晶体与智能材料结合ꎬ 能够实现颜色随外加

物理场作出动态响应ꎮ 例如ꎬ 利用电致变色材料在外加

电场作用下颜色发生变化的特性ꎬ 结合蛋白石三维光子

晶体的填充方法ꎬ 可获得电致变色反蛋白石结构的三维

光子晶体ꎬ 不仅能够增强电致变色材料的光谱调节范围ꎬ
还能够利用其三维有序大孔结构ꎬ 缩短响应时间ꎬ 提高

着色效率ꎬ 如图 ４ｃ 和 ４ｄ 所示[１８] ꎮ
值得指出的是ꎬ 电致变色材料在外加电场工作时ꎬ

很难观察到由于折射系数发生改变而产生的颜色变化ꎮ
一方面可能是由于电致变色材料在外加电场下变色层与

周围介质的折射率差异太小ꎬ 造成光子晶体的禁带消失ꎬ
从而未能显现颜色ꎻ 另一方面可能是由于变色材料本征

的光谱和颜色变化ꎬ 掩盖了光子晶体禁带变化造成的颜

色变化ꎬ 出现了变色材料和其光子晶体结构的复合色ꎮ
此外ꎬ 利用金银等贵金属纳米颗粒的表面等离子体效应ꎬ
也可以实现对光的调控ꎮ 改变纳米颗粒的尺寸ꎬ 调控表

面等离子体共振吸收的波长ꎬ 从而显现出不同的颜色ꎮ
如果对金银等贵金属纳米颗粒施加一定的电压ꎬ 并控制

纳米颗粒的氧化还原ꎬ 能够实现对其吸收光谱的智能调

控ꎬ 从而可以主动调节颜色[１９] ꎮ
利用光子晶体的结构色在可见光波段上的颜色调控ꎬ

可应用于可见的迷彩伪装ꎮ 与传统的迷彩伪装相比ꎬ 具

有更好的环境稳定性ꎬ 即不会由于显色材料的氧化还原

而出现颜色的衰减ꎮ 光子晶体的光谱反射性具有角度依

赖性ꎬ 即随着入射光角度的变化ꎬ 反射波长会发生移动ꎬ
宏观表现为颜色随观察角度的变化而变化ꎮ 基于以上特

性ꎬ 通过制备光子晶体纸ꎬ 实现不同角度颜色的变化ꎬ
可应用于防伪领域ꎮ 由于三维光子晶体对特定波长的光

具有高反射作用ꎬ 当光子晶体的反射波长处于激光作用

的波长时ꎬ 能够对激光有良好的防护效果[２０] ꎮ 鉴于光子

晶体的反射特性依赖于其周期性结构ꎬ 而非材料的本征

性能ꎬ 因此将光子晶体应用于激光防护领域ꎬ 无疑大大

拓宽了激光防护材料的可选择范围ꎮ
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图 ４　 微纳结构对光调控[１７ꎬ １８] : (ａ) ＳｉＯ２三维光子晶体的颜色变化ꎻ (ｂ) ＳｉＯ２三维光子晶体的反射光谱变化ꎻ (ｃ) 电致变色三维

有序大孔结构增强变色效果示意图ꎻ (ｄ) 电致变色三维有序大孔结构的响应时间

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｌｉｇｈｔ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｂｙ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ[１７ꎬ １８] : (ａ) ｃｏｌｏｒ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＳｉＯ２ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌꎻ (ｂ) ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳｉＯ２

ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｓꎻ (ｃ) ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｏｒｄｅｒｅｄ

ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎻ (ｄ) ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｉｍｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｏｒｄｅｒｅｄ ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　 　 利用光子晶体反射特性的波段选择性ꎬ 合理调控组

成光子晶体的单元尺寸大小ꎬ 可将反射波段控制在大气

窗口ꎬ 抑制材料在红外波段的自发辐射ꎬ 实现中远红外

的隐身ꎬ 为红外隐身提供了一种新思路ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 微纳结构抗反射性能研究

光在不同介质中的反射源来自于界面折射率的失配ꎬ
根据菲涅尔反射定律ꎬ 界面折射率差别越大ꎬ 界面反射

越强ꎮ 当微纳结构尺寸处于亚波长量级ꎬ 微纳结构对光

的作用可以适用等效介质理论ꎬ 即微纳结构组成的界面

会由于其不连续性ꎬ 降低等效折射率ꎬ 从而对光产生减

反效果ꎮ
由于材料的本征特性不同ꎬ 当微纳结构在透明介质

表面减反时ꎬ 减少的反射光会透过透明介质ꎬ 出现增透

现象ꎬ 实现介质的超透明ꎻ 而微纳结构在吸收介质表面

减反时ꎬ 减少的反射光会被介质吸收ꎬ 出现高吸收现象ꎮ
以蛾眼结构为例ꎬ 飞蛾复眼的表面凸起结构能够有效减

少光的反射ꎬ 增加对光的吸收ꎮ 通过微纳加工的方式能

够制备出仿蛾眼微纳结构ꎬ 如图 ５ａ 所示[１５] ꎮ 当在硅片

表面加工制备出仿蛾眼微纳结构时ꎬ 由于微纳结构的减

反作用ꎬ 在可见光波段实现超高的吸收ꎬ 宏观上表现出

黑色ꎬ 而其光谱特性在宽角度范围内都表现超低的反射

率ꎻ 当在石英表面加工制备出仿蛾眼微纳结构时ꎬ 由于

微纳结构的减反效果ꎬ 在光谱曲线上表现出宽波段的超

高透过性能ꎮ 仿蛾眼微纳结构的减反效果不仅表现出宽

波段特性ꎬ 还具有角度广的特点ꎮ
3􀆰 2　 微纳结构热调控

热的传播方式有 ３ 种: 热传导、 热对流和热辐射ꎮ
光热调控中热调控的基础是热辐射理论: 材料能够吸收

太阳光ꎬ 同时又辐射自身能量ꎬ 通过对太阳光吸收和自

身红外辐射能量的调控ꎬ 能够实现热调控ꎬ 从而达到材

料温度平衡ꎮ 通过设计微纳结构ꎬ 利用微纳结构特殊的

光学特性ꎬ 抑制太阳波段的吸收、 增强红外发射ꎬ 实现

辐射自制冷ꎻ 增强太阳波段吸收、 抑制红外发射ꎬ 实现

太阳能的集热ꎮ 当能够实现对太阳波段和红外波段的光

学特性动态调控时ꎬ 就能够实现光热的智能调控ꎮ 本文

以智能热控和智能窗为例ꎬ 简单介绍微纳结构对光热调

控的影响ꎮ
３􀆰 ２􀆰 １　 微纳结构智能热控研究

太空中由于没有热对流和热传导的存在ꎬ 航天器与

深空背景的终端热交换只能为热辐射ꎬ 调控航天器的太

阳吸收比和红外辐射率是其热控的主要手段ꎬ 也是光热

调控的完美应用场景ꎮ 传统的航天热控涂层以白漆和黑

漆为主ꎬ 通过不同的吸收发射比控制星内和星外的热交

换ꎮ 然而两者发射吸收比固定ꎬ 在空间交变温场的背景
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图 ５　 微纳结构光调控[１５] : (ａ)仿蛾眼微纳结构 ＳＥＭ 照片ꎻ (ｂ)硅表面仿蛾眼微纳结构效果图ꎻ (ｃ)不同入射角度下仿

蛾眼微纳结构的反射率ꎻ (ｄ)石英表面仿蛾眼微纳结构的透过光谱

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｌｉｇｈｔ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ[１５] : (ａ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｍｏｔｈ￣ｅｙｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎻ (ｂ) ｔｈｅ ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ｍｏｔｈ￣ｅｙｅ ｍｉｃｒｏ ｓｔｒｕｃ￣
ｔｕｒｅ ｏｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｕｒｆａｃｅꎻ (ｃ) ｔｈｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｏｆ ｍｏｔｈ￣ｌｉｋｅ ｅｙｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｃｉｄｅｎｔ ａｎｇｌｅｓꎻ (ｄ) ｔｈｅ ｔｒａｎｓｍｉｔ￣
ｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｍｏｔｈ￣ｌｉｋｅ ｍｉｃｒｏ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｑｕａｒｔｚ ｓｕｒｆａｃｅ

下热控效率大大折扣ꎬ 严重制约了航天器向更远的深空

探测及其长久使用ꎮ
智能热控器件能够主动调控红外发射率ꎬ 在太阳吸

收比一定时ꎬ 通过调控器件红外发射率值ꎬ 实现高温散

热和低温保温功能的切换ꎬ 从而提高节能效率ꎬ 是新一

代的热控器件ꎮ 然而以聚苯胺为代表的电致变色智能热

控器件的红外发射率变化值较小ꎬ 很难满足不同温度环

境下热控需求ꎮ 通过引入光子晶体微纳结构ꎬ 不仅能够

拉大红外发射率变化范围ꎬ 还能降低响应时间ꎬ 提高着

色效率[２１] ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ 引入微纳结构使得聚苯胺与电

解质的接触面积变大ꎬ 在施加相同外电压下的着色增强ꎬ
从而使二维光子晶体聚苯胺在红外波段上着色态的反射

率低于无结构的聚苯胺ꎮ 同时在可见近红外波段ꎬ 由于

微纳结构的周期性结构ꎬ 不仅提高了着色效率ꎬ 而且还

出现了二维光子晶体结构色与聚苯胺本征色的复合状态ꎬ
在褪色态时出现透射谷ꎮ

然而ꎬ 由于红外特性严重依赖于材料的本征特性ꎬ
所以通过微纳结构来调节材料的红外特性ꎬ 不仅需要考

虑微纳结构的尺寸特征ꎬ 更需要考虑材料的本征特性ꎮ
在聚苯胺智能热控器件中ꎬ 由于多层材料的复杂性ꎬ 利

用某一层的周期性微纳结构提高其光谱性能ꎬ 具有无限

可能性ꎬ 值得进一步深入研究ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 微纳结构智能窗的研究

在地球上ꎬ 由于热对流和热传导占主要作用ꎬ 通过

图 ６　 微纳结构热调控[２１] : ( ａ)聚苯乙烯二维光子晶体 ＳＥＭ 照

片ꎻ (ｂ)聚苯胺二维光子晶体 ＳＥＭ 照片ꎻ (ｃ)聚苯胺二维光

子晶体可见光透过率变化图谱ꎻ (ｄ)聚苯胺二维光子晶体

红外波段反射变化图谱

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ[２１] : (ａ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌꎻ (ｂ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ
ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌꎻ ( ｃ) ｔｈｅ ｖａｒｉａｂｌｅ
ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌ
ｉｎ ｖｉｓｉｂｌｅ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈꎻ (ｄ) ｔｈｅ ｖａｒｉａｂｌｅ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ
ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌ ｉｎ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

热辐射的散热效率就大大降低ꎮ 此时光热调控主要是以

对太阳光吸收为主ꎮ 在沙漠极端环境生活的沙蜥等生物ꎬ
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通过调控太阳光的吸收实现身体的快速吸热和保温ꎮ 根

据上述的原理发明了智能窗ꎬ 即能对太阳光进行动态调

控的窗户ꎮ 通过对透过窗户的太阳光进行调控ꎬ 从而对

进入室内的热量进行调控ꎬ 进而实现了对室温的调控ꎬ
是光热调控的一种典型应用ꎮ

本论文中以 ＶＯ２热致变色智能窗为例ꎬ 探讨微纳结

构光热调控在智能窗中的应用ꎮ ＶＯ２热致变色智能窗的

主要特点是在外界温度变化时ꎬ 其在可见波段的透过率

几乎不变ꎬ 而在近红外波段的透过率发生剧烈变化ꎬ 从

而在保证室内照明的同时能调控太阳光能量ꎮ 由于太阳

光入射到地平面的能量大约 １０００ Ｗꎬ 当智能窗能够调控

１０％的能量时ꎬ 大约可以调控 １００ Ｗ 的能量ꎬ 从而实现

对室内温度的有效调控ꎮ 此外ꎬ 相关建筑采光标准中要

求窗户的可见透过率要大于 ６０％ 才能保证良好的采光条

件ꎮ 因此评价 ＶＯ２ 热致变色智能窗的性能主要有两个:
可见透过比和热调控能力ꎮ 其中可见透过比是可见波段

透过率与人眼视见函数的积分ꎬ 热调控能力是相变前后

太阳波段透过率与太阳能量分布曲线积分值的差值ꎮ
然而ꎬ 根据 ＶＯ２薄膜相变前后光学特性的变化ꎬ 其

在可见透过比和热调控能力方面存在极限ꎬ 很难同时使

可见透过比超过 ４０％、 热调控能力超过 １０％ꎬ 难以有效

实现智能窗节能的功能ꎮ 但通过引入微纳结构ꎬ 能够同

时提高 ＶＯ２薄膜的可见透过比和热调控能力[２２] ꎮ 如图 ７
所示ꎬ 通过溶胶￣凝胶法制备出双面微纳结构的 ＶＯ２ 薄

膜ꎬ 利用其亚波长结构的抗反射效果ꎬ 实现在可见光波

段的高透过ꎻ 结合 ＶＯ２薄膜相变前后由半导体态转变为

金属态的特殊性能ꎬ 利用亚波长结构对不同特性波段减

反效果的差异性和双面结构的独特增强效果ꎬ 拉大微纳

结构相变前后在近红外波段的透过率ꎬ 从而获得较大的

热调控能力[２２] ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 微纳结构自制冷研究

近年来ꎬ 通过改变材料的微纳结构进行光谱调控方

面取得了显著的进展ꎮ 利用微纳结构在太阳辐射波段和

红外波段不同的光谱调控特性ꎬ 结合材料自身的光学特

性ꎬ 实现材料自身的自制冷ꎬ 已成为前沿学术热点ꎬ 相

关研究发表在 Ｎａｔｕｒｅ 和 Ｓｃｉｅｎｃｅ 等顶级期刊上[２３－３０] ꎮ 其基

本原理为: 通过微纳结构设计ꎬ 在太阳辐射波段实现超

低吸收ꎬ 同时在中远红外波段ꎬ 特别是大气窗口实现高

发射率ꎬ 利用低太阳吸收减弱太阳辐射的加热作用ꎬ 利

用高红外发射率增强自身辐射散热作用ꎬ 控制能量的

“进”与“出”ꎬ 达到自制冷目的ꎮ
２０１４ 年 Ｆａｎ 等[２５]在 Ｎａｔｕｒｅ 上报道了一种辐射自制冷

器件ꎬ 通过集成光学太阳反射器和含有 ７ 层 ＳｉＯ２ / ＨｆＯ２结

构的红外发射器ꎬ 利用类似一维光子晶体在太阳辐射波

图 ７　 微纳结构热调控: (ａ)ＶＯ２热致变色薄膜微纳结构 ＳＥＭ 照

片ꎻ (ｂ)不同浓度溶胶获得 ＶＯ２ 薄膜的变温透射光谱ꎻ

(ｃ)双面微纳结构 ＶＯ２薄膜示意图ꎻ (ｄ)单面和双面 ＶＯ２

薄膜的变温透射光谱图 [２２]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ: (ａ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅｒ￣

ｍｏｃｈｒｏｍｉｃ ＶＯ２ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｆｉｌｍꎻ (ｂ) ｔｈｅ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｏｆ

ＶＯ２ ｆｉｌｍｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎ￣

ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌꎻ ( ｃ) ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｏｕｂｌｅ ｓｉｄｅｄ

ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ＶＯ２ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍꎻ ( ｄ) ｔｈｅ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ

ｆｏｒ ｓｉｎｇｌｅ ａｎｄ ｄｏｕｂｌｅ ｓｉｄｅｄ ＶＯ２ ｆｉｌｍｓ[２２]

段的高反射特性ꎬ 结合上层材料属性和干涉效应ꎬ 在大气

窗口高辐射ꎬ 实验上证实了辐射自制冷器件在 ８５０ Ｗ/ ｍ２

太阳光直射下的屋顶具有 ４􀆰 ９ Ｋ 的制冷效果ꎮ
２０１５ 年 Ｙｕ 等[２６]在 Ｓｃｉｅｎｃｅ 发表了关于撒哈拉沙漠银

蚁毛发微纳结构光热调控的报道ꎬ 尺寸在 ２ μｍ 左右的银

蚁三角棱型中空毛发由于米氏散射在可见近红外波段产

生高反射特性ꎬ 同时由于亚波长尺寸在中远红外波段表

现减反特性ꎬ 增加银蚁自身的热辐射散热ꎬ 从而满足银

蚁在极端高温沙漠里的生存需求ꎮ
２０１６ 年 Ｃｕｉ 等[２７] 在 Ｓｃｉｅｎｃｅ 上报道微纳孔聚乙烯

(ＰＥ)膜作为衣服的人体自散热研究ꎬ 利用多孔 ＰＥ 膜(孔
径分布 ５０~１０００ ｎｍ)在太阳辐射波段的米氏散射实现高

反射ꎬ 同时利用 ＰＥ 膜在中远红外的高透过特性ꎬ 获得

自制冷的衣服ꎬ 能够更大地减少太阳的吸收ꎬ 提高人体

向外的辐射ꎬ 比普通衣服多降低体表温度 ２ Ｋꎮ
２０１７ 年 Ｙａｎｇ 等[２８] 在 Ｓｃｉｅｎｃｅ 报道了一种可大规模生

产的基于辐射散热自制冷超构材料制冷器ꎮ 如图 ８ 所示ꎬ
将 ＳｉＯ２微球散乱嵌入透明聚合物中ꎬ 同时在聚合物背面

镀银ꎬ 实现太阳辐射波段的高反射ꎬ 同时利用特定尺寸

ＳｉＯ２微球的声子￣极化子共振ꎬ 在大气窗口红外发射率大

于 ０􀆰 ９３ꎬ 实现了在中午阳光直射下 ９３ Ｗ / ｍ２的辐射制冷

功率ꎮ Ｚｈａｎｇ[２９]在 Ｓｃｉｅｎｃｅ 发表评论指出ꎬ 这类微纳光学
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结构进行被动制冷不需要外加电力和冷却剂ꎬ 只要目标

温度高于环境温度ꎬ 冷却效果就会发生ꎬ 这种方法特别

有利于实现规模化生产ꎮ
２０１８ 年 Ｙｕ 等[３０]在 Ｓｉｃｅｎｃｅ 上报道了一种多尺度微纳

孔结构的高性能日间辐射制冷聚偏二氟乙烯￣六氟丙烯

(ＰＶｄＦ￣ＨＦＰ)薄膜ꎬ 利用较小尺寸的孔散射太阳波段的

光ꎬ 利用较大尺寸的孔提高在红外窗口的发射率ꎬ 减少

太阳光吸收ꎬ 增强向太空辐射能量ꎬ 日间降温可达 ６ Ｋꎮ
这种薄膜可以直接涂覆于任意表面ꎬ 此外ꎬ 该涂料还可

以和多种颜料相结合以实现不同色彩ꎮ

图 ８　 可大规模生产的自制冷超材料结构及自制冷原理示意图[２９]

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｐｅｒｐｅｔｕａｌ ｃｏｏｌｉｎｇ ａｔ ｌａｒｇｅ ｓｃａｌｅｓ[２９]

通过微纳结构特殊的光学效应调控材料光学性能ꎬ
进而实现对热的调控已经成为国内外学者研究的热点ꎬ
基于微纳结构光谱调控的尺寸效应ꎬ 微纳结构的设计和

制备越来越简单ꎬ 但是微纳结构的光学特性研究仍存在

离散性和随机性的缺点ꎬ 相关的光热调控理论并不完善ꎬ
热传导和热对流在光热调控中的研究尚未明确ꎬ 仍需要

进一步研究ꎮ

4　 结　 语

以光子晶体为代表的微纳结构对光的特殊调控作用

是光热调控的基础ꎮ 通过设计和制备合理的微纳结构实

现对光学特性的极限调控ꎬ 能够使材料的光学性能实现

“能吸、 能反和能调”ꎬ 从而提高材料性能、 拓展材料应

用ꎮ 以蛋白石光子晶体为模板ꎬ 获得各种材料的反蛋白

石光子晶体ꎬ 不仅能利用光子晶体的高反特性ꎬ 还能拓

展光子晶体的应用场景ꎮ 从光子晶体的有序周期性微纳

结构到无序的亚波长微纳结构ꎬ 都可以利用微纳结构的

特殊光学效应进行光热调控研究ꎮ
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[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １００: ２５１－２５７.

[１９] Ｌｉ Ｎꎬ Ｙｕ Ｌꎬ Ｗｅｉ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ [ Ｊ]ꎬ

２０１８: １８００２７７.

[２０] Ｐａｎ Ｌꎬ Ｘｕ Ｈ. Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ８(１): ４５２３.

[２１] Ｔｉａｎ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｘꎬ Ｄｏｕ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １７０: １２０－１２６.

[２２] Ｄｏｕ Ｓꎬ Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｓｏｌａｒ

Ｃｅｌｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １６０: １６４－１７３.

[２３] Ｇｅｎｔｌｅ Ａ Ｒꎬ Ｓｍｉｔｈ Ｇ Ｂ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １０(２): ３７３－３７９.

[２４] Ｒｅｐｈａｅｌｉ Ｅꎬ Ｒａｍａｎ Ａꎬ Ｆａｎ Ｓ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ [ Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １３ (４):

１４５７－１４６１.

[２５] Ｒａｍａｎ Ａ Ｐꎬ Ａｎｏｍａ Ｍ Ａꎬ Ｚｈｕ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ [ Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ５１５

(７５２８): ５４０－５４４.

[２６] Ｓｈｉ Ｎ Ｎꎬ Ｔｓａｉ Ｃ Ｃꎬ Ｃａｍｉｎｏ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３４９(６２４５):

２９８－３０１.

[２７] Ｈｓｕ Ｐ Ｃꎬ Ｓｏｎｇ Ａ Ｙꎬ Ｃａｔｒｙｓｓｅ Ｐ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ３５３

(６３０３): １０１９－１０２３.

[２８] Ｚｈａｉ Ｙꎬ Ｍａ Ｙꎬ Ｄａｖｉｄ Ｓ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３５５(６３２９):

１０６２－１０６６.

[２９] Ｚｈａｎｇ Ｘ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３５５(６３２９): １０２３－１０２４.

[３０] Ｍａｎｄａｌ Ｊꎬ Ｆｕ Ｙꎬ Ｏｖｅｒｖｉｇ Ａ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ３６２(６４１２):

３１５－３１９.

(编辑　 张雨明)
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