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透明光子晶体薄膜的力致变色调控及防伪应用 

杨  柳，周意诚，姚玉元，王文涛*  
（浙江理工大学，材料科学与工程学院，浙江 杭州  310018） 

摘要：利用 SiO2 胶体粒子构筑三维蛋白石光子晶体阵列，并将其嵌入聚二甲基硅氧烷（PDMS）弹性体内，制

备了一种具有力致变色性能的透明光子晶体薄膜。采用 SEM、光纤光谱仪、拉力试验机、数码相机对光子晶体

薄膜的结构、光学性能进行了表征，并研究了其在防伪中的应用。结果表明，施加拉力时，该透明光子晶体薄

膜显现结构色，其最大反射波长随拉伸量的增加可发生持续蓝移，撤销拉力可逆回复至初始状态，且即使经历

100 次循环拉伸，光子晶体薄膜仍保持最大稳定的光学性能。将光子晶体薄膜进行图案化设计，通过施加或撤

销拉力可使隐藏于其中的图案快速显现或消失，表明制备的光子晶体薄膜在防伪领域具有广阔的应用前景。 
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Mechanochromic modulation and anti-counterfeiting application of  
transparent photonic crystal film 

YANG Liu, ZHOU Yicheng, YAO Yuyuan, WANG Wentao* 
（School of Materials Science & Engineering, Zhejiang Sci-Tech University, Hangzhou 310018, Zhejiang, China） 

Abstract: A transparent photonic crystal film with tunable mechanochromic properties was prepared by 

embedding 3D opal photonic crystals, constructed by self-assembly of SiO2 colloidal arrays, in elastomeric 

polydimethylsiloxane (PDMS). The structure and optical properties were characterized by SEM, fiber 

optical spectrometer, tensile testing machine and digital camera, followed by investigation on its 

anti-counterfeiting application. The results showed that the transparent photonic crystal film exhibited an 

obvious structural color rendering with tensile stress, whose maximum reflectance wavelength could 

display a continuous blue shift with tensile strain enhancement. Moreover, the photonic crystal film could 

return to its initial state upon stress release. This optical property was still stable and well maintained even 

after 100 cycles of stress applying and releasing. Corresponding pattern design of photonic crystal film 

based on this optical property could make the hidden pattern appear or disappear quickly by applying or 

withdrawing the tension, which could lead to broad application potential in the field of anti-counterfeiting. 

Key words: photonic crystals; transparency; mechanochromism; anti-counterfeiting; functional materials 

假冒伪劣是一个日益严重的全球性问题，极大

威胁着国家信誉、企业生存和消费者权益，特别是

假冒伪劣医药和食品严重危害人类的健康。在众多

防伪技术中，光学防伪技术以人眼对颜色辨别为依

据，简便可靠，在公众防伪中具有先天优势，广泛

用于钱币、食品、医药、服装等国计民生各领域[1]。

然而，常用光学防伪技术如水印、烫印、全息图等，

因其图像与颜色固定可见，易被破解和仿制[2]。因此，

亟需研发图像隐蔽、颜色可变的新型光学防伪技术。 

刺激响应光子晶体[3]可通过对外界刺激的响应

改变自身光子晶体结构，进而调控光子带隙，实现

光学颜色的改变，具有响应行为可视，仿制难度高

的优点，成为新型光学防伪技术的研究热点[4-5]。目

前，刺激响应光子晶体的变色防伪研究普遍采用刺

功能材料 
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激响应物质与光子晶体复合，通过响应性物质对外

界刺激的响应变化来调控光子晶体结构，从而改变

光子晶体的晶格间距[6-7]和有效折射率[8]，进而调节

光子带隙，实现刺激响应变色防伪。例如：YE 等[9]

报道了对外力具有灵敏响应的 SiO2/聚乙二醇甲基

丙烯酸酯（PEGMA）光子晶体薄膜，通过选择性光

聚合使图案区域和背景区域具有不同的形变能力。

施加外力后，光子晶体薄膜的图案区域晶格间距增

加，结构色由绿变红，与背景区域产生颜色差异，

实现变色防伪。此外，YE 等[10]对 SiO2/PEGMA 光

子晶体薄膜进行选择性疏水处理，设计了一种基于

溶剂变色的防伪标签。浸入水中时，亲水区域和疏

水区域产生不均匀的膨胀变化，导致晶格间距不均

匀变化产生结构色差异，显现防伪图案。JIA 等[11]

利用聚丙烯酸（PAA）和聚甲基丙烯酸 N,N-二甲基

氨基乙酯（PDMAEMA）相反的 pH 响应性，构筑

了一种高对比度的光子晶体水凝胶。当该光子晶体

水凝胶浸入非中性溶液中时，图案区域和背景区域

晶格间距产生相反变化，导致其结构色分别由浅蓝

色向相反方向移动，产生色差，实现动态防伪功能。

LI 等[12]报道了对甲醇响应的反相丝素蛋白石薄膜，

当用甲醇和水书写时，薄膜的丝素蛋白分子链段重

构，纵向晶格收缩，产生由绿到蓝的颜色转变，显

现图案。目前，已报道的基于刺激响应光子晶体的

变色材料虽然已具备防伪功能，但其初始态通常为

有色状态，限制了其应用范围。若能构筑无色透明

刺激响应光子晶体变色材料，实现其在无色透明状

态和不同有色状态之间动态可逆转换，将进一步提

高防伪的隐蔽性，增强仿制难度，且有助于推动光

子晶体防伪材料的应用。 

本文拟采用 SiO2胶体粒子构筑三维蛋白石光子

晶体阵列，将其嵌入聚二甲基硅氧烷（PDMS）弹

性体内来制备一种具有力致变色性能的光子晶体薄

膜（PDMS/SiO2/PDMS）。由于 SiO2 与 PDMS 具有

相似的折射率，所以制备的光子晶体薄膜为无色透

明。通过外界拉力可调节光子晶体薄膜的微结构，

改变其晶格间距和折射率，进而实现光子晶体薄膜

在不同光学状态间的动态可逆变化。不仅如此，将

光子晶体薄膜进行图案化设计，通过施加或撤销拉

力可使隐藏其中的图案快速显现或消失，且在不同

应变条件下可观察到不同结构色图案，在防伪领域

展示出广阔的应用前景。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

正硅酸乙酯（TEOS），质量分数 98%，上海麦

克林生化科技有限公司；氨水（NH3•H2O）、无水乙

醇，AR，杭州高晶精细化工有限公司；去离子水，

自制；PDMS（Sylgard-184）双组分（基本组分及

固化剂）套件，美国道康宁公司。 

DF-101 型集热式磁力搅拌器，上海力辰仪器科

技有限公司；TG16-WS 型台式高速离心机，湖南湘

仪实验室仪器开发有限公司；RW 20 digital 型数显

机械搅拌器、RH digital 数显磁力搅拌器，德国 IKA

公司；PDC-MG 型等离子体清洗机，成都铭恒科技

发展有限公司；Gemini 300 型场发射扫描电子显微

镜，德国 Zeiss 公司；FX2000 型光纤光谱仪，上海

复享光学股份有限公司；5943 型万能材料试验机，

美国 Instron 公司；D7000 型数码相机，日本 Nikon

公司；CKX53 型光学显微镜，日本 Olympus 公司。 

1.2  透明光子晶体薄膜的制备 

1.2.1  SiO2 胶体粒子的制备 

使用溶胶种子法[13]制备均匀分散的 SiO2 胶体

粒子。将 4.4 mL TEOS、2.55 mL NH3•H2O、33.45 mL

去离子水和 160 mL 无水乙醇混合均匀，在 60 ℃下

搅拌回流 12 h，生成 SiO2 种子溶液。将 200 μL SiO2

种子溶液加到 160 mL 无水乙醇、20 mL 去离子水和

20 mL NH3•H2O 的混合溶液中，搅拌 30 min，记为

A 液。将 19 mL TEOS 和 1 mL 无水乙醇混合，记为

B 液。将 6 mL NH3•H2O、4 mL 去离子水和 10 mL

无水乙醇混合，记为 C 液。使用蠕动泵在 10 mL/h

的速度下同时将 B、C 液注入 A 液中，在 25 ℃下

搅拌 2 h，得到 SiO2 胶体粒子悬浮液。将悬浮液离

心分离（8000 r/min，5 min）得到 SiO2 产物，产物

用无水乙醇洗涤 4 次后，分散在去离子水中制得质

量分数为 20%的 SiO2 分散液。 

1.2.2  PDMS/SiO2/PDMS 光子晶体薄膜的制备 

PDMS/SiO2/PDMS 光子晶体薄膜的制备流程如

下所示。将 PDMS 双组分中的基本组分及固化剂按

质量比 10∶1 混合，强力搅拌 5 min 后得到 PDMS

前驱体溶液。取 0.5 mL PDMS 前驱体溶液转移到模

板（25 mm × 25 mm × 1 mm）中，70 ℃下固化 2 h 得

到 PDMS 薄膜。采用氧等离子体处理技术对 PDMS

薄膜表面进行亲水改性[14]。将 0.2 mL SiO2 分散液滴

至改性后的 PDMS薄膜表面，移至 100 ℃加热平台，

待分散液中的水挥发完全，得到 SiO2 三维蛋白石光

子晶体层。最后，将 0.5 mL PDMS 前驱体溶液渗入

SiO2 三维蛋白石光子晶体中，并置于 70 ℃加热平

台固化 2 h，得到具有三明治结构的 PDMS/SiO2/ 

PDMS 光子晶体薄膜。 
 

 



第 9 期 杨  柳，等: 透明光子晶体薄膜的力致变色调控及防伪应用 ·1815· 

 

1.2.3  光子晶体薄膜的图案化设计 

光子晶体薄膜的图案化设计流程如下所示。 
 

 
 

将带有图案的掩膜置于第一层 PDMS 膜上，滴

加 SiO2 分散液至图案部分，采用加热自组装法在图

案区域形成 SiO2 三维蛋白石光子晶体层。去除掩膜

后加入 0.5 mL PDMS 前驱体溶液，置于 70 ℃加热平

台固化 2 h，得到具有隐藏图案的透明光子晶体薄膜。 

1.3  结构表征与性能测试 

SEM 测试：在样品表面喷金后，在工作电压 3 kV

下进行测试。反射光谱测试：结合拉力试验机，设

定 10 mm/min 的测试速度，使用光纤光谱仪对光子

晶体薄膜进行光学性能测试。光学照片：利用数码

相机拍摄光子晶体薄膜的光学照片。光学显微照片：

用光学显微镜观察光子晶体薄膜在拉伸前后的微观

结构变化。 

2  结果与讨论 

2.1  透明光子晶体薄膜的制备及结构分析 

图 1a 和 b 分别为采用溶胶种子法合成的 SiO2

胶体粒子的 SEM 图和粒径分布图。 
 

 
 

图 1  SiO2 胶体粒子的 SEM 图（a）及粒径分布图（b） 
Fig. 1  SEM image (a) and particle size distribution (b) of 

SiO2 colloid particles 

由图 1a 可以看出，SiO2 胶体粒子呈球形，且单

分散性好。通过粒径统计可知，SiO2 胶体粒子的平

均粒径为 213 nm，且粒径分布较窄（图 1b）。 

将 SiO2 分散液涂布在亲水改性的 PDMS 薄膜

上，通过加热自组装可得到 SiO2 三维蛋白石光子晶

体层。图 2a 为组装在 PDMS 基底上的 SiO2 三维蛋

白石光子晶体层表面的 SEM 图。由图 2a 可知，SiO2

胶体粒子已组装形成有序的胶体晶体阵列。将混合

均匀的 PDMS 前驱体溶液渗入胶体阵列的间隙，在

加热条件下将 PDMS 固化，可得到具有三明治结构

的 PDMS/SiO2/PDMS 光子晶体薄膜，其截面 SEM

图如图 2b 所示。 
 

 
 

图 2  组装在 PDMS 基底上的 SiO2 三维蛋白石光子晶体层

的 SEM 图（a）；PDMS/SiO2/PDMS 薄膜的截面 SEM

图（b）；组装在 PDMS 基底上的 SiO2 三维蛋白石光

子晶体层的数码照片及反射光谱图（c）；PDMS/SiO2/ 

PDMS 光子晶体薄膜的数码照片及反射光谱图（d） 

Fig. 2  SEM image of SiO2 colloidal arrays self-assembled 
on PDMS substrate (a); SEM image of cross-section 
of PDMS/SiO2/PDMS film (b); Digital photograph and 
reflectance spectrum of SiO2 colloidal arrays self- 
assembled on PDMS substrate (c); Digital photograph 
and reflectance spectrum of PDMS/SiO2/PDMS photonic 
crystal film (d) 
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由图 2b 可知，PDMS 已完全填充在 SiO2 三维

蛋白石光子晶体的间隙中。除微观结构的变化外，

PDMS 的填充使薄膜的光学性质发生变化。图 2c 为

组装在 PDMS 基底上的 SiO2 三维蛋白石光子晶体层

的数码照片和反射光谱，其颜色为绿色，且最大反射

波长位于 520 nm，反射率为 92.5%。图 2d 为

PDMS/SiO2/PDMS 光子晶体薄膜的反射光谱和数码

照片，从其插图可知，PDMS 的渗入使薄膜由绿色

转变为高度无色透明状态，可清晰看到背景纸中的

“Photonic crystals”字样。这是由于 PDMS 和 SiO2

具有相似的折射率（n） [15-16]（nPDMS=1.43、nSiO2= 

1.46），光子晶体薄膜内 SiO2 胶体阵列的间隙完全被

PDMS 填充后形成了均匀的介质膜，从而具有良好

的透光性。此外，光子晶体薄膜在 586 nm 处具有最

大的反射峰，且反射率为 8.0%，相比于 PDMS 填充

前 SiO2三维蛋白石光子晶体层的最大反射波长红移

了 66 nm。该现象是因为光子晶体薄膜中的 SiO2 胶

体阵列间隙的空气（n 空气=1）完全被 PDMS 替代，

体系有效折射率增大，根据布拉格衍射公式 = 

2ndsin（其中， 为反射光波长，nm；n 为有效折

射率；d 为晶格间距，nm；θ为光的入射角，°）[17]，

光子带隙向长波方向移动，而体系内部折射率匹配

度增加，使反射率降低。这种具有隐蔽性光学信号的

无色透明薄膜是一种理想的防伪材料。 

图 3 为光子晶体薄膜的截面 SEM 图。 
 

 
 

图 3  光子晶体薄膜的截面 SEM 图（a）及局部放大图（b） 
Fig. 3  SEM image of cross-section of photonic crystal film 

(a) and its partially enlarged image (b) 
 

由图 3a 可知，光子晶体薄膜具有明显的三明治

结构，由两层纯 PDMS 和一层 SiO2/PDMS 复合材料

（厚度约为 14.97 μm）构成，其中，SiO2/PDMS 层

指填充介质为 PDMS 弹性体的 SiO2三维蛋白石光子

晶体阵列。PDMS 已完全填充在 SiO2 胶体阵列的间

隙中，PDMS 层与 SiO2/PDMS 光子晶体层的边界

处无明显缝隙，且 SiO2/PDMS 光子晶体层内部不

存在孔隙和裂纹，表明光子晶体薄膜内部是连续

的，赋予光子晶体薄膜良好的力学性能。通过控制

PDMS 前驱体溶液的添加量可以实现 PDMS 层厚

度的改变。从 SiO2/PDMS 层的局部放大图（图 3b）

可以看出，PDMS 的渗入对 SiO2 胶体阵列无明显

影响，SiO2/PDMS 层仍保持长程有序的光子晶体

结构。  

图 4 为光子晶体薄膜的应力-应变曲线。 
 

 
 

图 4  PDMS 薄膜和光子晶体薄膜的应力-应变曲线 
Fig. 4  Stress-strain curves of PDMS film and photonic crystal 

film 
 

由图 4 可知，同厚度 PDMS 薄膜的拉伸强度约为

2.25 MPa，断裂应变为 107%。PDMS/SiO2/PDMS

薄膜的断裂应变由 107%减小到 104%，拉伸强度减

小至 1.55 MPa。其原因是光子晶体薄膜中嵌入 SiO2

三维蛋白石光子晶体层后，PDMS 薄膜内部产生缺

陷，导致所得的光子晶体薄膜拉伸强度和断裂应变

略低于 PDMS 薄膜，但相差甚微，光子晶体薄膜仍

保持良好的力学性能。 

2.2  透明光子晶体薄膜的力致变色性能 
在拉伸过程中，透明光子晶体薄膜会显现动态

可逆的结构色变化，其力致变色过程如图 5a 所示。

由图 5a 可知，光子晶体薄膜拉伸前呈现无色透明，

施加拉力后，显现出明亮的结构色，且随着拉伸量

的逐渐增加（拉伸应变分别为 10%、20%、30%、

40%、50%、60%），薄膜依次转变为绿色、青蓝色

和蓝色。为了进一步确定薄膜的反射波长与拉伸应

变之间的关系，对不同应变的光子晶体薄膜进行了

反射光谱的测试，结果见图 5b。由图 5b 可知，随

拉伸应变增加到 60%，薄膜的最大反射峰波长蓝移

115 nm，且薄膜的反射率逐渐增大。图 5c 为薄膜施

加拉力-撤销拉力的反射光谱变化瀑布图，结果表
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明，施加拉力与撤销拉力过程中，同一应变下薄膜

的最大反射峰波长及其反射率相同，完全撤去拉力

后，光子晶体薄膜可恢复至初始透明状态。图 5d 为

光子晶体薄膜在拉伸循环过程中的反射光谱变化云

图，更直观地表明，在施加拉力与撤销拉力循环中

光子晶体薄膜的最大反射峰波长与反射率变化是高

度可逆的。为了证明光子晶体薄膜具有良好的光学

稳定性，对其进行了 100 次循环拉伸测试，并记录

了在 100 次循环拉伸中应变为 60%时的反射光谱，

结果如图 5e 所示。由图 5e 可知，在 100 次循环拉

伸过程中，应变为 60%时光子晶体薄膜的最大反射

峰波长稳定保持在 471 nm 左右，无偏移现象，且反

射率保持稳定。上述结果说明，该光子晶体薄膜具

有良好的力学稳定性和光学稳定性。 

 

 
 

图 5  光子晶体薄膜在不同拉伸应变（ε）下的结构色照片（a）；光子晶体薄膜拉伸过程中的反射光谱图（b）；光子晶

体薄膜在 1 个拉伸循环过程中反射光谱变化瀑布图（c）；光子晶体薄膜在拉伸循环过程中反射光谱变化云图（d）；

光子晶体薄膜在 100 次循环拉伸应变 60%下的稳定性测试（e） 
Fig. 5  Series of photographs exhibiting structural color of photonic crystal film under different strains (ε) (a); Reflectance spectra 

of photonic crystal film during stretching (b); Reflectance spectra of photonic crystal film during one 
stretching-releasing cycle (c); Color filled contour map of photonic crystal film during the stretching-releasing cycle 
(d); Stability test of photonic crystal film for 100 cycles under tensile strain of 60% (e) 

 
2.3  光子晶体薄膜的力致变色机理 

为了探究光子晶体薄膜的力致变色机理，利用

光学显微镜和 SEM 观察了光子晶体薄膜在施加拉

力前后的微观结构变化。图 6a 是光子晶体薄膜的光

学显微照片，薄膜表面光滑且致密，由于 SiO2 与

PDMS 具有相近的折射率，光子晶体薄膜呈现无色

透明。图 6b 为拉伸应变 60%时光子晶体薄膜的光学

显微照片，薄膜表面出现微裂纹，撤去拉力后，微

裂纹消失（图 6c）。图 6d、e 为拉伸态和撤销拉力后

的光子晶体薄膜的截面 SEM 图。由图 6d 可知，应

力区域中 SiO2 粒子之间的 PDMS 韧带高度拉伸，且

有孔洞形成，而 SiO2 粒子仍保持嵌入状态。这是由

于 PDMS 具有疏水性而与亲水的 SiO2粒子表面具有

较低的黏附力[18]，导致在外力作用下 PDMS 易与

SiO2 粒子分离，从而形成微裂纹与孔洞。在拉伸过

程中，微裂纹与孔洞的形成促使空气流入体系内部，

使 SiO2 三维蛋白石光子晶体阵列的填充介质由

PDMS 替换为 PDMS 与空气。由于空气的折射率明

显低于 PDMS 弹性体的折射率。而折射率对比度是

决定光子晶体反射率和亮度的关键参数，其定义为
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微球的折射率与周围介质折射率之比。因此，薄膜

经过拉伸后，其折射率对比度会明显增加，从而显

现出人眼可见的结构色。随着拉伸量的增加，薄膜

内空气含量上升，折射率对比度持续增加，故光子

晶体薄膜的反射率不断增大[19]。薄膜内空气量的增

加使其有效折射率降低，根据布拉格衍射公式 [17]，

最大反射峰波长发生蓝移。此外，折射率的变化

不是光子晶体薄膜结构色变化的唯一原因，通过

进一步演绎光子晶体薄膜内部在施加拉力前后的

微观结构变化（图 6f）可知，受力拉伸时，薄膜

变薄，垂直于拉力方向的粒子晶格间距减小（d1> 

d2），导致最大反射峰波长蓝移。撤去拉力后，微

裂纹和孔洞消失（图 6e），光子晶体薄膜回复至无

色透明态。  

 

 
 

图 6  光子晶体薄膜的光学显微照片（a）；拉伸应变为 60%时光子晶体薄膜的光学显微照片（b）；撤销拉力后的光子

晶体薄膜的光学显微照片（c）；拉伸态的光子晶体薄膜截面 SEM 图（d）；撤销拉力后的光子晶体薄膜截面 SEM

图（e）；光子晶体薄膜在拉伸循环中的微观结构变化示意图（f） 
Fig. 6  Optical microscopy image of photonic crystal film (a); Optical microscopy image of photonic crystal film in 60% 

tensile strain (b); Optical microscopy image of photonic crystal after withdrawal of tensile (c); Cross-section SEM 
image of stretched photonic crystal film (d); Cross-section SEM image of photonic crystal film after withdrawal of 
tensile (e); Schematic illustration of microstructure change photonic crystal film during stretching-releasing process 
(f) 

 

2.4  透明光子晶体薄膜的防伪应用 

本课题组对光子晶体薄膜进行了图案化设计。

图 7 为不同拉伸应变下图案化光子晶体薄膜的数码

照片。由图 7 可以看出，图案化光子晶体薄膜自身

无色透明，当受力拉伸时，图案部分（数字“2”）

显现结构色，与不含光子晶体层的背景部分形成明

显对比。随着拉伸应变的增加，图案部分结构色发

生持续蓝移，依次衍射绿色、青蓝色、蓝色，同时

背景部分始终保持无色透明状态。撤销拉力可使图

案化光子晶体薄膜回复到初始状态，数字“2”迅速

被隐藏起来。这种连续可逆的高隐蔽性光学特性使

该薄膜在防伪领域具备潜在的应用价值。 
 

 
 

图 7  不同拉伸应变下图案化光子晶体薄膜的数码照片 
Fig. 7  Digital photographs of photonic crystal film in different 

tensile strains 
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3  结论 

采用 SiO2胶体粒子构筑三维蛋白石光子晶体阵

列，再将其嵌入 PDMS 弹性体内，成功制备了一种

具有力致变色性能的光子晶体薄膜。由于 SiO2 与

PDMS 具有相似的折射率，光子晶体薄膜在正常状 

态下是无色透明的，但其仍具有明显的反射信号，

隐蔽性极强。施加拉力时，薄膜显现明亮的结构色，

随着拉伸应变增加至 60%，薄膜依次出现绿色、青

蓝色和蓝色，最大反射波长可蓝移 115 nm，最大反

射峰反射率随拉伸应变的增加不断增大。撤销应力，

薄膜颜色可逆变化直至消失。在经历 100 次拉伸循

环后，薄膜依旧保持稳定的光学性能。将光子晶体

薄膜进行图案化设计，通过施加拉力可使隐藏于其

中的图案从无色透明依次转变为绿色、青蓝色和蓝

色；撤销拉力后图案消失。该薄膜可直接用作防伪

标签或附着于柔性基材实现防伪功能，在此基础上

进一步降低薄膜厚度，可使其防伪隐蔽性更佳。 
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