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基于 PEGPEA-高灵敏仿生光子晶体薄膜制备及应用 
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室，山东 潍坊  262700；3. 山东东辰瑞森新材料科技有限公司，山东 济南  250200） 

摘要：采用乳液聚合结合改良的 Stӧber 方法制备了单分散聚苯乙烯（PS）@SiO2 核壳纳米微球，然后将其分散

在聚(乙二醇)苯基醚丙烯酸酯（PEGPEA）中，形成非密集颗粒阵列后快速光聚合捕获规则阵列，制备了一种机

械变色的光子晶体薄膜。采用 SEM、光纤耦合光谱仪对光子晶体薄膜进行了表征，考察了 PS@SiO2 核壳纳米微

球体积分数和粒径对光子晶体薄膜结构色的影响，并对光子晶体薄膜的力致变色机理进行了推测。结果表明，

热处理改善了 PS@SiO2 核壳纳米微球的微观秩序，加快形成蛋白石光子晶体结构；光子晶体薄膜结构色随着

PS@SiO2 核壳纳米微球体积分数的增加或粒径的减小由红色向蓝色渐变；光子晶体薄膜具有的结构色反射率

>60%、拉伸应变至少可达 70%、灵敏度 2.16 nm/%、响应速度 1.9 nm/ms，反射波长调谐范围为 151 nm；在 100

次拉伸/释放循环实验和 25 ℃下维持拉伸状态 3 d，恢复后光子晶体薄膜结构色保持不变。 
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Abstract: Monodisperse polystyrene(PS)@SiO2 core-shell nanometer microspheres were prepared by 

emulsion polymerization with an improved Stӧber method, dispersed in poly(ethylene glycol) phenyl ether 

acrylate (PEGPEA) to form a non-dense particle array. A mechanical discolored photonic crystal film was 

then synthesized from rapid photopolymerization trapping regular array, and characterized by SEM and 

optical fiber-coupled spectrometer. The influence of volume fraction and particle size of PS@SiO2 core-shell 

nanometer microspheres on the structure color of photonic crystal thin film were investigated, while the 

mechanism was further speculated. The results showed that the heat treatment changed the microstructure order 

of PS@SiO2 core-shell nanometer microspheres, which accelerated the formation of opal photonic crystal 

structure. The structure color of photonic crystals gradually changed from red to blue with the increase of 

PS@SiO2 core-shell nanometer microspheres volume fraction or the decrease of particle diameter. The photonic 

crystal thin film exhibited structural color reflectivity >60%, tensile strain at least up to 70%, sensitivity 

2.16 nm/%, response speed 1.9 nm/ms, reflection wavelength tuning range 151 nm. After 100 stretch/release 

cycles and 3 d recovery at 25 ℃, the structure color of the photonic crystal film remained unchanged. 

Key words: bionics; photonic crystals; mechanical discoloration; visual sensing; anti-counterfeiting; functional 

materials 

功能材料 
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在自然界中，一些生物体利用自身静态或动态

的肤色来实现伪装、求偶和生存，变色龙是其中的

代表[1-2]。研究发现，变色龙主要通过调谐虹膜细胞

内鸟嘌呤纳米晶体晶格来改变肤色[2]。显微镜下观

察到晶体处于一种非密集排列的状态，粒子的分离

使颜色变化不需要经过粒子的重大重排。受到刺激

时，变色龙可以迅速实现肤色变化。同时，相邻鸟

嘌呤颗粒之间具有较大的表面距离（D），为变形留

下了很大的空间，因此变色龙颜色变化丰富。此外，

较大的细胞折射率差（Δn）导致变色龙皮肤颜色鲜

亮，折射率差是决定光子晶体反射率和亮度的关键

参数。 

为了制备颜色亮丽的机械变色光子薄膜，研究

者已开发出不同材料和工艺的组合。例如：SNAPP

等[3]研究发现，有机溶剂填充了密麻的胶体晶体或

蛋白石结构的间隙，但制得的薄膜灵敏度较差、反

射波长调谐范围较窄。最近，ZHANG 等[4]开发了两

步膨胀法，制备的超敏感 SiO2/水-丙烯酸羟乙酯力

致变色光子水凝胶具有较大的 D（119 nm）和极高

的灵敏度（3.7 nm/%），然而，该水凝胶同其他机械

变色凝胶一样，在干燥或高温条件下会失去其机械

变色响应，这是由于凝胶中溶剂不可避免地蒸发，

仅允许在受限条件下短期使用[5-6]。胶体粒子自组装

成丙烯酸酯聚合物是制备光子薄膜最简单、最有效

的方法之一。YANG 等[7]和 LEE 等[8]通过 SiO2 颗粒

自组装到聚合物中来制备复合光子晶体薄膜。SiO2

颗粒虽然反射波长调谐范围（Δλ）高达 150 nm，但

具有较差的应变（ ε）（ ε<20%）且响应速度慢

（0.7 nm/ms）。聚合物虽然具备高应变（ε=70%），

相应的 Δλ 仅为 133 nm，但两者较低的折射率差导

致薄膜反射率低。因此，如何制备具有亮丽结构

色、高灵敏度、高弹性的光子晶体薄膜将有助于

光子晶体材料应用的进一步拓展。例如：开发新

的结构色防伪技术，推动结构色材料在防伪中的

广泛应用 [9-11]；或用于可视化监测人体关节运动的

可穿戴传感器。 

本文拟在弹性体中嵌入非密集排列的聚苯乙

烯（PS）@SiO2 颗粒阵列来模拟变色龙虹彩细胞

晶体结构，设计一种不仅具有大范围调谐反射波

长、高弹性、高灵敏度、响应速度快的机械变色

光子晶体薄膜，还具有良好的稳定性和优异的耐

久性。这种具有亮丽结构色的光子晶体薄膜制备

工艺简单，为实现光子晶体薄膜大规模量产提供

一条研究思路，同时期望能推动光子晶体薄膜在

视觉传感、显示和防伪等领域实用性上的进一步

发展。  

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

苯乙烯（St）、乙烯基三乙氧基硅烷（VTEOS），

RG，上海泰坦科技股份有限公司；十二烷基硫酸钠

（SDS）、过硫酸钾（KPS）、聚(乙二醇)苯基醚丙烯

酸酯〔PEGPEA，重均相对分子质量（Mw）为 324〕，

AR，西格玛奥德里奇（上海）贸易有限公司；无水

乙醇（EtOH），AR，烟台远东精细化工有限公司；

2-羟基-2-甲基-1-苯基-1-丙酮（Darocur 1173）、氨水

（NH3•H2O，质量分数 28%），AR，上海麦克林生

化科技股份有限公司；去离子水，自制。 

KQ-50E 超声波清洗器，昆山市超声仪器有限公

司；USB 4000 光纤耦合光谱仪、Ocean FX 网络高

速光谱仪，蔚海光学仪器（上海）有限公司；TESCAN 

MIRA LMS 场发射扫描电子显微镜（SEM），捷克

TESCAN 公司；Zetasizer Nano ZS90 纳米粒度与 Zeta

电位分析仪，上海思百吉仪器系统有限公司；iPhone

手机，Apple 公司。 

1.2  超灵敏变色光子晶体薄膜的制备 

1.2.1  单分散体 PS@SiO2 核壳纳米微球的制备 

采用乳液聚合法制备单分散 PS 微球[12-13]。首

先，将 0.105 g（0.36 mmol）乳化剂（SDS）加入到

250 mL 三口烧瓶中；接着，加入 135 mL 去离子水，

保持 300 r/min 机械搅拌，水浴加热至 85 ℃保持恒定。

然后，加入 15.000 g（0.144 mol）提纯 St（在分液漏

斗中用 0.1 mol/L NaOH 交替洗涤 3 次以消除阻聚

剂，然后用去离子水洗涤至中性），乳化 15 min；最

后，加入 0.150 g（0.55 mmol）KPS，在 85 ℃下反

应 8 h。反应溶液经“先离心后超声分散在水中”循

环 3 次，制得粒径为 149 nm 的 PS 微球。然后将 PS

微球分散在去离子水中（质量分数 15%），即为单分

散 PS 微球乳液。 

通过改变乳化剂的质量来控制 PS 微球的粒径。

重复上述实验，如表 1 所示，不同质量乳化剂对应

不同 PS 微球粒径。 

 
表 1  不同质量乳化剂对应的 PS 微球粒径 

Table 1  Particle size of PS microspheres corresponding to 
different masses of emulsifier 

SDS 质量/g PS 微球粒径/nm 

0.105 149 

0.097 173 

0.093 180 

0.080 195 

0.075 224 

0.062 267 
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单分散 PS@SiO2 核壳纳米微球是结合改良的

Stöber 方法制备的[14-15]。室温下，取 3.0 mL PS 微球

乳液和 57 mL 去离子水加入到三口烧瓶中，加热至

35 ℃，整个过程保持 300 r/min 的磁力搅拌。随后，

加入 8.0 mL 氨水与 26.4 mL 去离子水搅拌 15 min

以使体系均匀分散；然后，加入 0.8 mL VTEOS，在

35 ℃下反应 3.5 h；最后，PS@SiO2 核壳纳米微球

悬浮液通过彻底离心并用无水乙醇洗涤 3 次后干燥

（在 70 ℃对流电热鼓风干燥箱中充分干燥 4 h），

制得粒径 180 nm 固体 PS@SiO2 核壳纳米微球（白

色粉末状，质量约 0.392 g）。将其分散在无水乙醇

中备用〔料液比（g∶mL，下同），0.1∶2〕。调控

PS 微球的粒径和 VTEOS 用量，制得不同粒径

PS@SiO2 核壳纳米微球。 

1.2.2  光子晶体弹性油墨制备 

为了减少误差，PS@SiO2 核壳纳米微球悬浮液

在 70 ℃的对流电热鼓风干燥箱中充分干燥 12 h，

二次测定 PS@SiO2 核壳纳米微球粉末质量。称量

1.00 g PS@SiO2 核壳纳米微球粉末分散在 20 mL 无

水乙醇中，然后与 2.35 g（7.25 mmol）PEGPEA（弹

性体）混合，其中，PEGPEA 含有一定质量分数的

光引发剂（Darocur 1173），光引发剂质量为 PEGPEA

质量的 1%。在 90 ℃电热鼓风干燥箱中蒸发乙醇

4 h，得到浓缩可光固化分散体[16]，即为所需光子晶

体弹性油墨。此时可以制得红色光子晶体薄膜〔中

心反射波长（λmax）=622 nm〕。PEGPEA 的质量由

PS@SiO2 核壳纳米微球的质量确定，在无水乙醇基

础上调控 PS@SiO2核壳纳米微球颗粒的目标体积分

数（23%~ 58%），即 PS@SiO2 核壳纳米微球颗粒在

光子晶体弹性油墨中的体积分数。 

1.2.3  机械变色光子晶体薄膜的制备 

可光固化分散体通过毛细管力自发渗透到两个

玻片组成的反应池之间的间隙中，载玻片由两层

50 μm 厚的聚酰亚胺带（Kapton）间隔物分隔。将

反应池放置在加热台上，85 ℃下热处理 10 min，用

紫外线强度为 6 W 的紫外灯在距离载玻片上方

15 cm 处光固化处理可光固化分散体 10 s，移除载玻

片，得到光子晶体薄膜，其过程如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  光子晶体薄膜的制备流程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation process of photonic 

crystal thin film 

1.3  测试与表征 

反射光谱测试：利用光纤耦合光谱仪测量反射

光谱和网络高速光谱仪记录响应时间。SEM 测试：

薄膜表面喷金后，在工作电压 10 kV 下进行测试。

多分散性指数（PDI）及表面电位测试：使用纳米粒

度与 Zeta 电位分析仪对 PS@SiO2 微球的 PDI 以及

Zeta 电位进行测试。光学照片：利用手机相机拍摄

光子晶体薄膜的光学照片。 

2  结果与讨论 

2.1  光子晶体薄膜的制备及结构分析 

图 2 为 PEGPEA、PS@SiO2 核壳纳米微球和光

子晶体弹性油墨的外观及光子晶体弹性油墨的

SEM 图。 

 

 
 

图 2  PEGPEA、PS@SiO2 核壳纳米微球、光子晶体弹性

油墨的外观（a）及光子晶体弹性油墨的 SEM 图（b） 
Fig. 2  Appearance of PEGPEA, PS@SiO2 core-shell nanospheres, 

photonic crystal elastomeric ink (a) and SEM image 
of elastomeric ink (b) 

 
从图 2 可以看出，通过将 PS@SiO2 核壳纳米微

球分散在 PEGPEA 中，可以实现 PS@SiO2 核壳纳米

微球的非紧密堆积阵列嵌入 PEGPEA 基质中来模拟

虹彩细胞结构的目的。由于 PS@SiO2 核壳纳米微球

上硅烷醇基团的氢键与 PEGPEA 的丙烯酸酯基团的

强烈结合形成了致密的溶剂化层，颗粒表面上的溶

剂化层施加排次粒子间电势保证了分散体的高度稳

定性，至少持续数月[8]。 

在制备光子晶体薄膜时，光固化分散体在毛细
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力作用下自发渗透到反应池中，热处理改善了微球

的微观结构，加速了蛋白石结构的构建。通过紫外

光固化后薄膜微观形貌如图 3a 所示，热处理以改善

PS@SiO2 核壳纳米微球的微观秩序，形成了蛋白石

光子晶体结构。除微结构的变化外，复合薄膜的光

学性质同样发生了变化。光子晶体薄膜内 PS@SiO2

胶体阵列间隙被 PEGPEA 均匀填充，从而形成良好

的透光性均质膜。由于独特的核壳结构，从式（1）

可以看出，PS@SiO2 核壳纳米微球的折射率（n）通

常介于 PS 和 SiO2 之间。 

 
2

2

2

2

PS
PS SiO

PS@SiO PS@SiO

SiOVV
n n n

V V
 

 
（1） 

式中：VPS 和 VSiO2分别为 PS 纳米核和 SiO2 壳的体积，

cm3；VPS@SiO2为PS@SiO2核壳纳米微球的总体积，cm3；

nPS、nSiO2分别为 PS、SiO2 的折射率，1.59、1.45。 
 

 
 

图 3  由嵌入弹性体的胶体颗粒阵列组成的蛋白石结构

示意图（a）；在两种不同条件下拍摄的光子晶体

薄膜的照片（b、c）；蛋白石光子晶体层的表面（d）

及光子晶体薄膜截面（e）SEM 图 
Fig. 3  Schematic diagram of opal structure composed of 

colloidal particle arrays embedded in elastomer (a); 
Photos of photonic crystal thin films taken under 
two different conditions (b, c); SEM images of 
surface (d) of opal photonic crystal layer and cross 
section of photonic cystal film (e) 

 
图 3b、c 为在两种不同观察角度下拍摄的光子

薄膜的照片。从图 3b、c 可以看出，光子晶体薄膜

呈半透明状。这是因为，制备的 PS@SiO2 核壳纳米

微球折射率同弹性体基质相接近，两者之间低折射

率对比度使阻带外的散射可以忽略不计，因此，光

子晶体薄膜呈半透明[8]。 

图 3d、e 为嵌入弹性体中的胶体粒子蛋白石光

子晶体层表面和光子晶体薄膜截面 SEM 图。从图

3d 可以看出，PS@SiO2 核壳纳米微球以有序胶体阵

列嵌入弹性体，说明通过紫外光固化，可得到具有

三维蛋白石结构的光子晶体薄膜；而从图 3e 可以看

出，光子晶体薄膜由嵌入 PEGPEA 基质中的

PS@SiO2 核壳纳米微球的非密集填充阵列组成，说

明此时 PS@SiO2核壳纳米微球构建的蛋白石结构已

经完全嵌入到弹性体 PEGPEA 中。 

2.2  多彩结构色薄膜的光学性质 
图 4a 显示弹性体中具有 3 种不同体积分数的胶

体颗粒的排列状态。 

粒子间排斥需要相邻粒子的溶剂化层重叠才有

效。因此，对于体积分数达到一定阈值（Φth）后才

能形成有序规则阵列。从图 4a 可以看出，颗粒在低

于阈值（Φ<Φth）的体积分数处随机分布，而在高

于阈值（Φ>Φth）的体积分数处形成非紧密排列的

晶体。这是因为，在低于阈值的体积分数下，预计

溶剂化层之间没有重叠，并且颗粒处于无序状态。

随着体积分数的增加，颗粒自发地形成具有长程有

序的规则阵列。而微球体积分数不能无限增加，随

着微球颗粒增多，相应的分散体流动性越来越差，

直至出现液固转换现象，对应液固转换体积分数

（Φtr）。 

假设 PS@SiO2核壳纳米微球在阈值体积分数处

形成非紧密排列的面心立方（FCC）晶格，考虑一

个包含 4 个球体的单胞，可以计算出非密集晶格中

微球的体积分数（Φth）： 

 

3

th 3

π
4

6
d

Φ
a


  （2） 

式中：a 为晶格常数，nm；d 为颗粒直径，nm。两

个最近邻之间的中心到中心距离（dcc），其中，dcc= 

/ 2a ，从(111)平面上的几何考虑。因此，体积分

数可以用 dcc 表示: 

 

3

th 3

π
4

6
2 2 cc

d
Φ

d


  （3） 

根据式（3）可以得出 FCC 晶格中密排球体的

最大体积分数 0.7404，而实际微球颗粒在液固过渡

处的体积分数均远低于最大体积分数，最终确定实

际目标体积分数在 23%~58%。 

通过阈值分数和过渡体积分数可以近似地估计

出溶剂化层的厚度。 

 

1

2

th

1 1 π
( ) 1

2 2 3 2
cct d dd

Φ

 
       
     

（4） 

图 4b、c 为粒径 d=180 nm 的 PS@SiO2 核壳纳

米微球制备体积分数在 23%~58%范围内的光子复

合薄膜和反射光谱变化。粒径为 180 nm 的 PS@SiO2
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核壳纳米微球制备光子晶体薄膜基本覆盖整个可见

光范围。 

从图 4b、c 可以看出，随着 PS@SiO2 核壳纳米

微球的体积分数的增加，薄膜结构色由红色向蓝色

渐变，光子薄膜对应的中心波长也由 622 nm 向

473 nm 偏移。反射光谱进一步证实了颜色变化的体

积分数依赖性。 

图 4d 为红（λmax=622 nm）、绿（λmax=539 nm）、

蓝（λmax=473 nm）3 种不同结构色薄膜对应的 SEM

图。光子晶体可以通过改变晶格间距来改变光子晶

体的禁带，从而调控出丰富的结构色 [17]。从图 4d

可以看出，在一定体积光子油墨制备的晶体薄膜中，

随着微球颗粒体积的增加，相邻微球颗粒的间距减

小，光子带隙中心波长位置发生移动。 

 

 
 

图 4  弹性体中不同体积分数的颗粒排列示意图（a）；粒

径为 d=180 nm 的 PS@SiO2 核壳纳米微球在不同体

积分数下制备的光子晶体薄膜的照片（b）及对应

的反射光谱（c）；红、绿、蓝 3 色光子薄膜对应的

SEM 图（d）；不同粒径 PS@SiO2 核壳纳米微球在

体积分数为 33%时对应的反射光谱（e） 
Fig. 4  Schematic arrangement of particles with different 

volume fractions in an elastomer (a); Photos (b) 
and corresponding reflection spectra (c) of 
photonic crystal thin films prepared with different 
volume fractions of PS@SiO2 core-shell microspheres 
with particle size d=180 nm; SEM images of red, 
green and blue photon films (d); Reflection spectraof 
core-shell nanoparticles with different particle sizes 
PS@SiO2 core-shell microspheres at 33% volume 
fraction (e) 

 

根据式（5）、（6）可知，此时对应的峰值位置与

Bragg 衍射定律[18]得出的阻带位置 λmax（nm）相接近：  

 
2 2 2

peff (1 )Φ Φn n n    （5） 

 

1 3 1 2

max 111 eff eff
8

2
33 2

d n dn
Φ




          
 （6） 

式中：neff 为光子晶体薄膜的折射率[19]；核壳纳米微

球的折射率（n）由式（1）计算可得，为 1.47~1.59；

nP 为弹性体的折射率，约为 1.50；Φ 为微球在弹性

油墨中的体积分数，即微球的填充率；d111 为 FCC

晶格结构中(111)平面的晶面间距，nm；d 为核壳纳

米微球的粒径，nm。 

随着 PS@SiO2 核壳纳米微球体积分数的增加，

实际测量的反射波长与 λmax 逐步接近，表明

PS@SiO2 核壳纳米微球在弹性体基质中有序程度越

来越高。此外，体积分数为 23%的红色光子晶体薄

膜实测反射波长位于 622 nm 处，而式（6）得出的

λmax 为 646 nm，表明胶体阵列没有完全占据整个薄

膜。假设制备的光子晶体具有完美面心立方结构，

实际测得反射波长对应 d111 为 209 nm，而根据式（6）

假设晶体非密实排列占据整个薄膜，d111 为 217 nm。

假设薄膜中所有 PS@SiO2 核壳纳米微球构成晶体

时，由此估计出溶剂化层的厚度为 38 nm，而对于

d=180 nm 的 PS@SiO2 核壳纳米微球，则估计出
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Φth=26%。 

体积不变的情况下，晶面间距随着粒径的增大

而增大，根据 Bragg 衍射定律，从而导致带隙波长

也增大，光子带隙的中心波长红移。微球粒径尺寸

应该在 150~250 nm 的范围内，以便在可见光范围内

具有阻带。Φth 随 PS@SiO2 微球颗粒粒径而变化。

选用乳化剂 SDS 质量在 0.08~0.105 g 范围内制备的

PS 微球为核，调节 VTEOS 不同的加入量，制备了

不同粒径的 PS@SiO2 微球。表 2 为不同条件下制备

的 PS@SiO2 微球的粒径、PDI 和 Zeta 电位数据。 

从表 2 可以看出，所制备的 PS@SiO2 微球乳液

的 PDI 均≤0.073，表明所制备的微球分散性良好。

Zeta 电位在–25.2~–27.6 mV 之间，可提供足够的电

荷斥力，使 PS@SiO2 微球在乳液中能够稳定存在。 

不同粒径 PS@SiO2核壳纳米微球制备的光子晶

体薄膜，保证各粒径对应薄膜中颗粒体积分数超过

Φth，长程有序的胶体阵列完全占据了薄膜。图 4e

为 PS@SiO2核壳纳米微球体积分数 33%时不同粒径

制备的光子晶体薄膜对应的反射光谱变化。从图 4e

可以看出，随着粒径由 239 nm 向 169 nm 减小，光

子薄膜对应中心波长由 653 nm 向 558 nm 移动，光

子晶体薄膜随着粒径减小由红色向蓝色渐变。同时

测得反射波长与式（6）相对应，证实了光子晶体结

构色存在粒径依赖性。 
 

表 2  PS@SiO2 核壳纳米微球粒径和分散性表征 
Table 2  Characterization of PS@SiO2 core-shell nanopheres 

with different particle sizes and dispersion 

样品
VTEOS/

mL 
PS 粒径/

nm 
PS@SiO2 粒径/ 

nm 
PDI 

Zeta 电位/
mV 

1 0.6 149 169 0.065 –25.2 

2 0.8 149 180 0.064 –26.2 

3 0.6 173 189 0.073 –27.3 

4 0.8 173 210 0.071 –27.6 

5 1.0 195 239 0.069 –26.9 

 

同时可以发现，无论是改变微球颗粒在弹性油

墨中的体积分数还是自身粒径，制备的不同结构色

光子晶体薄膜始终呈现亮丽状态，薄膜结构色反射

率均>60%。 

2.3  光子晶体薄膜的力致变色性能 

2.3.1  拉伸变色 

图 5a 为光子晶体薄膜在不同拉伸应变下的结

构色变化。 
 

 
 

图 5  光子晶体薄膜在不同拉伸应变下的结构色数码照片（a）及对应的反射光谱（b）；动态反射光谱随时间映射（c）；

3 d 应力测试下光子薄膜的反射光谱（d）；光子晶体薄膜在 100 次循环拉伸应变 45%下的稳定性测试（e） 
Fig. 5  Structural color digital photos of photonic crystal film under different tensile strains (a) and corresponding reflection 

spectra of light (b); Dynamic reflection spectrum over time mapping (c); Reflectance spectra of photonic thin film 
under 3 d stress testing (d); Stability testing of photonic crystal thin film under 100 cycles of tensile strain of 45% (e) 
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合成粒径为 189 nm 的 PS@SiO2 核壳纳米微球

颗粒，制备多片体积分数为 30%、d=189 nm 的

PS@SiO2 核壳纳米微球组成的光子晶体薄膜用于下

面性能分析及应用。在不施加应力的情况下薄膜呈

现红 色 的反 射色 ， 此时 测定 中 心反 射波 长为

623 nm，相邻粒子间的距离为 66 nm。从图 5a 可以

看出，拉伸应变从 0 增至 70%，光子晶体薄膜结构

颜色由红色依次转变为橙黄色、绿色、青蓝色和蓝

色，表明光子晶体薄膜拉伸应变至少可达 70%。这

是因为，拉伸使膜厚度的减小引起 d111 的减小。 

图 5b 为不同拉伸应变下光子晶体薄膜对应反

射光谱。从图 5b 可以看出，反射峰波长在 623~ 

472 nm 范围内移动，反射率随着拉伸应变增大而降

低，最大反射波长调谐范围 Δλ=151 nm，薄膜颜色

变化覆盖了整个可见光范围。当薄膜拉力被释放时，

由于晶格间距 d111 的恢复，结构颜色迅速恢复到初

始状态。机械致色灵敏度高达 2.16 nm/%。光子晶体

薄膜的灵敏度反映了其对应力变化的响应能力，可

以通过式（7）计算： 

 
maxS







 （7）   

式中：λmax 为光子带隙中心的波长，nm；Δε为拉伸

应变的变化。 

图 5c 为使用网络高速光谱仪（积分时间 50 ms）

记录光子晶体薄膜拉伸释放时反射光谱的 1 个周期

变化。从图 5c 可以看出，当薄膜拉伸释放时，中心

反射波长实现 151 nm 红移变化，时间大约需要 76 

ms，后多次测量Δλ在 150~152 nm 之间，对应恢复

所需时间在 76~80 ms 之间。因此，机械变色响应足

够快，响应速度稳定为 1.9 nm/ms。 

表 3 综合对比了 PS@SiO2 核壳纳米微球嵌入在

PEGPEA 前体中制备的光子晶体薄膜（PS@SiO2- 

PEGPEA）和文献报道的光子晶体薄膜。 
 

表 3  多种光子晶体Δλ、灵敏度和反射率对比 
Table 3  Comparison of various photonic crystals on tuning 

range of reflection wavelength, sensitivity, and 
reflectivity 

组成 Δλ/nm 
灵敏度/ 
(nm/%) 

反射率/%
参考

文献

PS@SiO2-PEGPEA① 151 2.16 60 本文

聚丙烯酸丁酯 -2-乙基丙

烯酸己酯微球 /聚丙烯酰

胺 

460 0.6 — [8]

SiO2-乙二醇-PEGMA② 150 3.1 50 [9]

SiO2-PEGPEA 133 1.9 55 [10]

SiO2-聚二甲基硅氧烷 110 2.8 16 [20]

聚苯乙烯-PDMS-硅油 60 2.0 — [3]

①和②响应速度分别为 1.9 和 0.7 nm/ms；“—”无此数据。 

由表 3 可以看出，PS@SiO2-PEGPEA 整体性能

优于大多数光子晶体薄膜。 

图 5d 为室温下光子晶体薄膜在 ε=50%状态下

保持 3 d 恢复至 ε=0 后反射光谱变化。从图 5d 可以

看出，当光子晶体薄膜从拉伸应力中释放后，反射

波长基本没有变化，表明光子晶体具有良好的耐久

性。这是因为，变形过程中颗粒没有发生重新排列，

即使施加拉力致最大应变，当撤销应力后，薄膜无

任何残余应变，可恢复初始状态。 

图 5e 为光子晶体薄膜进行反复拉伸测试的结

果。从图 5e 可以看出，控制 ε=45%，经过 100 次

循环拉伸测试后，最大反射波长始终稳定在 531 nm

左右，无偏移现象，证明了光子晶体薄膜具有良好

的稳定性。整个实验过程中薄膜均未出现任何残余

应变。 

2.3.2  光子晶体薄膜的力致变色机理 

图 6 为光子晶体薄膜内部微观结构变化示意

图。PS@SiO2 核壳纳米微球嵌入弹性体中，在拉伸

过程中保持规则排列。 
 

 
 

图 6  光子晶体薄膜内部微观结构变化示意图 
Fig. 6  Schematic diagram of internal microstructure 

changes in photonic crystal thin film 

 
从图 6 可以看出，拉伸应变下薄膜厚度降低，

垂直于拉力方向的粒子晶格间距（d）减小（d1>d2），

导致最大反射峰波长蓝移，且反射强度降低。 

因为弹性衬底的变形导致 PS@SiO2核壳纳米微

球之间的间距发生变化，从而导致光子晶体薄膜的

结构颜色发生变化[21]。在拉伸过程中，垂直于拉伸

方向 x 的观察方向 z 的拉伸应变（εz）可以用 x 方

向的应变（εx）和泊松比（v）表示：εz=–vεx。拉伸

过程中 εz 的厚度减小，拉伸状态下的颜色变化可以

用式（8）解释： 

 max eff2 (1 )xd v n    （8） 

式中：d 为核壳纳米微球粒径，nm；v 表示泊松比；

εx 表示拉伸方向上的拉伸应变 neff 为光子晶体薄膜

的折射率。 

由式（8）可知，随着拉伸应变的增大，沿 εz

方向的晶格间距减小，波长向短方向偏移。这一结
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果与文中实验观察相一致。此外，波长与应变之间

存在良好的线性关系，说明光子晶体的变形是由本

身的弹性控制的。随着拉伸应变的进一步增加，波长

变化减小，这是由两个相邻(111)平面上的 PS@SiO2

核壳纳米微球彼此部分互穿，降低了中间包含(111)

平面的切片和中间切片之间的折射率对比度。 

2.4  光子晶体薄膜的结构色传感器应用 

光子晶体薄膜这种基于机械变形的颜色变化机

制使其能够用作可视化交互设备。使用不同的设计

模式可以测量张力、压缩和剪切。颜色变化可由人

眼直接感知并通过光谱学量化[22]，实现直接人机交

互可视化。作为概念验证，将光子晶体已被简易设

计成一个可视化的交互设备。  

图 7a 为将光子晶体薄膜作为传感器附在手指

上，观察到由手指弯曲引起的施加应变变化的颜

色切换能力。  

从图 7a 可以看出，传感器的观察和检测方向垂

直于手指关节，在手指开始弯曲的情况下，传感器

的颜色在 0°、30°、60°和 90°的弯曲角度上由红色依

次向黄色、绿色和蓝色渐变。对应的反射光谱出现

蓝移（图 7b）。这些光学信号的显著变化表明，该

薄膜具有良好的监测人体关节运动幅度的能力。与

其他类型的传感器相比，这种光信号响应可以有效

避免因为温度、湿度等的干扰引起的测量误差，且

由于薄膜自身高黏附性可以很容易地贴合在服装上

或直接附着在人体皮肤上。这种简易且低成本的颜

色可调应变传感器有望为智能和柔性制造创造更多

的机会，将为新兴的交互式电子产品带来发展。 

 

 
 

图 7  手指不同弯曲角度下光子晶体薄膜结构色变化的

数码照片（a）及对应的反射光谱（b） 
Fig. 7  Digital photos of structural color changes in photonic 

crystal thin films under different bending angles of 
fingers (a) and corresponding reflection spectra (b) 

2.5  光子晶体薄膜的防伪应用 

对光子晶体薄膜进行了图案化设计，通过对弹

性模量的局部调制可以设计隐藏图案。图 8 为施加

或撤销应力下光子晶体薄膜图案结构显现和隐藏

状态。 
 

 
 

图 8  不同应变下图案化光子晶体薄膜的数码照片 
Fig. 8  Digital photos of patterned photonic crystal film 

under different strains 
 

从图 8 可以看出，在不施加应力下，光子晶体

薄膜整体结构色均匀，图案部分结构隐藏；当受力

拉伸时，菱形图案开始显现，且随着拉伸应力加大，

图案部分开始显现，背景结构色蓝移，逐步由红色

变为绿色、蓝色；撤销拉力后，图案化光子晶体薄

膜回复到初始状态，图案迅速隐藏起来。这种可以

反复拉伸的具备高隐蔽光学特性光子晶体薄膜在防

伪领域具有应用前景。 

3  结论 

通 过 在 弹 性 体 基 质 中 嵌 入 非 紧 密 排 列 的

PS@SiO2 核壳纳米微球，成功制备了一种稳定的、

具有明亮颜色和高灵敏度的力致变色光子晶体薄

膜。在薄膜允许的应变范围内（0~70%），光子晶体

薄膜始终呈现出鲜艳的颜色，且具有良好的机械变

色特性，包括最大反射波长调谐范围可达 151 nm、

灵敏度高（2.16 nm/%）、响应速度快（1.9 nm/ms）。

同时经过多次实验，薄膜性能稳定。 

PS@SiO2 核壳纳米微球独特的核壳结构具有弹

性和可拉伸性，PS 提高了纳米微球与弹性体基质的

折射率差，可以提高反射率，会使薄膜结构色更明

亮。SiO2 使得 PS@SiO2 核壳纳米微球在弹性体中均

匀分布，在拉伸过程中，PS@SiO2 核壳纳米微球通

过遵循拉长晶格的位置保持不变。粒子的可忽略不

计的重排使得光子晶体薄膜在应变下的色移完全可

逆，因此，变形是弹性的，没有残余应变。 

调控 PS@SiO2核壳纳米微球体积分数及粒径大

小可以有效调控薄膜光学特性，即体积分数越大或

粒径越小，光子晶体薄膜光子带隙的中心波长位置

发生蓝移。该机械变色薄膜是通过铸造胶体分散体

和随后的紫外光固化制备的，本文提供了一种简单

而经济的制造工艺来制造可拉伸的彩色应变传感
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器。将光子晶体薄膜进行图案化设计，通过施加或

撤销压力控制图案显现或消失用于防伪技术，且该

薄膜由于自身高黏附性可直接用作防伪标签。 
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