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基于环氧树脂的显隐性复合防伪薄膜的制备
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摘要 利用不同粒径的SiO2 纳米微球在聚乙烯基板上提拉自组装,形成了不同粒径微球排布的结构色薄膜。随

后,在结构色薄膜中加入掺有稀土铝酸锶长余辉材料的光固化环氧树脂,利用掩模法形成长余辉图案,并使用氢氧

化钠溶液对薄膜进行蚀刻,制备了具有高稳定性的长余辉和结构色的复合防伪薄膜。结果表明:利用表层光子晶

体结构的光子带隙匹配底部图案的荧光波段,并通过刮擦、润湿等简单方法,即可实现底部荧光图案的显示;通过

乙醇擦拭,表层结构能够快速恢复,再度实现荧光图案的隐藏,该方法可以使得防伪标签能够通过可重写方式进行

反复使用。此外,腐蚀和弯曲测试表明,所制备薄膜具有很强的鲁棒性。
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Abstract SiO2 nanospheres
 

with
 

different
 

particle
 

sizes
 

are
 

self-assembled
 

on
 

polyethylene
 

substrate
 

to
 

form
 

structural
 

color
 

films
 

with
 

different
 

size
 

microspheres 
 

Then 
 

photocurable
 

epoxy
 

resin
 

mixed
 

with
 

rare
 

earth
 

doping
 

strontium
 

aluminate
 

long
 

afterglow
 

material
 

is
 

added
 

to
 

the
 

structural
 

color
 

film 
 

The
 

long
 

afterglow
 

pattern
 

is
 

formed
 

by
 

mask
 

method 
 

and
 

the
 

film
 

is
 

etched
 

with
 

sodium
 

hydroxide
 

solution
 

to
 

prepare
 

a
 

composite
 

anti-
counterfeiting

 

film
 

composed
 

of
 

long
 

afterglow
 

and
 

structural
 

color
 

with
 

high
 

stability 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

photonic
 

band
 

gap
 

of
 

the
 

surface
 

photonic
 

crystal
 

structure
 

is
 

used
 

to
 

match
 

the
 

fluorescence
 

band
 

of
 

the
 

bottoms
 

pattern 
 

the
 

fluorescent
 

pattern
 

at
 

the
 

bottom
 

can
 

be
 

displayed
 

by
 

scraping
 

or
 

wetting 
 

At
 

the
 

same
 

time 
 

the
 

surface
 

structure
 

can
 

be
 

quickly
 

restored
 

by
 

wiping
 

with
 

ethanol
 

and
 

the
 

fluorescent
 

pattern
 

can
 

be
 

hidden
 

again 
 

this
 

method
 

can
 

enable
 

the
 

anti-counterfeiting
 

label
 

to
 

be
 

reused
 

in
 

a
 

rewritable
 

way 
 

In
 

addition 
 

the
 

corroding
 

and
 

bending
 

tests
 

show
 

that
 

the
 

prepared
 

films
 

have
 

strong
 

robustness 
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1 引  言

由于光子带隙(PBG)效应引起的结构色具有高

饱和 度 的 优 点,因 此 受 到 了 科 研 人 员 的 广 泛 关

注[1-3]。基于结构色的响应性功能薄膜的研究近年

来已经有了长足的进步和突破,包括溶液润湿响应

薄膜[4-5]、应力响应薄膜[6-8]、光响应薄膜[9-10]和磁响

应薄膜[11-12]等,并被广泛用于传感[5,13]、防伪[10,14]、
仿生[15-16]、光 子 纸[17-18]、无 害 染 料[19-20]和 光 子 墨

水[21]等各个领域中。目前,利用结构色实现防伪的
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方法主要基于响应性聚合物膜,通过外界刺激实现

防伪。Liu等[14]将荧光染料、双酚A和脂肪醇按一

定比例混合,可得到有机热致变色相变体系,通过将

热致变色相变系统填充到SnO2 反蛋白石(IO)中,
制备了热响应光子晶体。通过外部热刺激,实现了

低角度相关的结构色和色素的相互转换。Zhao
等[22]基于毛细管内固-液-气界面下降和胶体组装的

非同步过程,开发了一种具有非均匀条纹图案的智

能结构彩色材料,通过调整相关参数就可以精准地

控制结构色图案的宽度和间距。此外,将石墨烯水

凝胶整合到图案中,材料可具备近红外光可控的弯

曲和显色特征,能够被应用于防伪码等领域中。

Lee等[23]对分散在光固化树脂中的胶体颗粒进行

剪切诱导结晶,形成面心立方晶格,复合膜的高透明

度使得胶体晶体不同层的重叠能够促进多个反射峰

的形成。光刻复合膜可形成结构色图案,进而实现

光学编码和防伪。结构色薄膜的制备主要基于微球

自组装[24-25],所形成的薄膜在未经处理的情况下结

构稳定性不好,在外力的作用下很容易被破坏。同

时,当结构色薄膜被用于防伪时,需要特定的手段才

能实现图案的显示和隐藏,不仅制备复杂,所制备的

结构色防伪薄膜耐用性还不能满足使用需求。因

此,需要制备出识别方式简单、防伪效果好且可重复

利用的防伪结构色薄膜。
本研究采用溶胶-凝胶法[26]制备一系列不同粒

径的SiO2 纳米微球,使用提拉自组装方法进行结构

色薄膜的制备,采用柔性的光固化环氧树脂进行填

充。同时,使用简单的掩模法制备了高稳定性、低成

本的快速响应叠层防伪薄膜,能够在不同的外界激

励下产生不同响应,达到复合防伪的效果。实验表

明,所制备的防伪标识具有多重响应性和高机械强

度,与长余辉材料相结合可实现多重防伪标识的制

备。此外,所制备的薄膜能够进行摩擦书写,并能通

过乙醇擦拭进行恢复。最后,开发了一种新型的防

伪方式,通过PBG匹配可使得表面IO结构层的光

子带隙匹配底层长余辉材料的激发光谱峰值,在紫

外光(UV)的照射下依旧不会显色,而只需简单地

对表层IO结构进行润湿或刮擦处理即可实现底部

图案的显示,擦拭恢复后即可实现底部图案的隐藏。

2 实  验

2.1 材  料

正硅酸四乙酯[TEOS,浓度(质量分数)大于

98%],氨水(NH3·H2O,浓度不小于28%),无水

乙醇(EtOH,浓度不小于99.7%),购自上海阿拉丁

生化科技股份有限公司。氢氧化钠[NaOH,分析纯

(AR)]购自天津凯通化学试剂有限公司。竹质炭黑

(WL-BCB01)购自浙江旺林生物科技有限公司。环

氧树脂AB胶(超透明,软胶)购自浙江吉安丽姝科

技有限公司。稀土铝酸锶(SrAl2O4∶Eu2+,
 

Dy3+,

2000目)购自济南虹明发光材料有限公司。去离子

水(H2O,电 阻 率 为 18.25
 

MΩ)由 实 验 室 自 制

(UPH-I-20L系统,成都优普生物科技有限公司)。
所有试剂均直接使用,未进行进一步纯化。

2.2 SiO2 纳米微球的合成

采用 Stöber法[26] 制 备 SiO2 纳 米 微 球,将

160
 

mL无水乙醇、4
 

mL去离子水和一定量氨水添

加到容积为250
 

mL的三口烧瓶中,在温度为30
 

℃
的水浴下以1200

 

r/min速度剧烈搅拌,并向反应容

器中每隔10
 

min加入2
 

mL
 

TEOS,共添加4次。
在反应6

 

h后,将所得的乳液以8000
 

r/min离心

5
 

min并用无水乙醇洗涤3次。接着,将乳液放入

温度为80
 

℃的鼓风干燥箱中干燥。通过控制氨水

(作为催化剂)的用量来控制SiO2 纳米微球的尺寸,

8~11
 

mL的氨水体积对应210~300
 

nm的微球粒

径。将干燥后的SiO2 纳米微球在无水乙醇中重新

超声分散,形成浓度为7%的SiO2 纳米微球胶体溶

液,以备进一步使用。

2.3 光子晶体结构制备

取2.2节中配制的浓度为7%的SiO2 光子晶

体胶体溶液,超声0.5
 

h使其分散均匀。采用提拉

自组装方法制备光子晶体结构薄膜,利用提拉装置

夹载尺寸为7
 

cm×2.8
 

cm×0.3
 

cm 的聚乙烯基

板,将基板下端浸没在胶体溶液中,以4
 

μm/s的速

度向上匀速提拉,在基板完全被提拉出液面后即可

得到纳米微球规则排布的蛋白石结构,本文中提拉

深度为2.5
 

cm,得 到 的 薄 膜 尺 寸 为2.5
 

cm×
2.8

 

cm。将环氧树脂预凝胶不断滴加在薄膜上,直
至覆盖住整个薄膜表面,利用毛细力将环氧树脂预

凝胶填充到SiO2 蛋白石结构空隙中即可得到环氧

树脂包覆的蛋白石结构。使用牺牲模板法制备IO
结构薄膜,即将环氧树脂蛋白石结构薄膜浸泡在浓

度为10%的 NaOH 溶液中48
 

h,得到环氧树脂骨

架的IO结构薄膜,将所制备的薄膜取出,用去离子

水清洗3次后干燥备用。

2.4 长余辉复合防伪标签的制备

取环氧树脂A胶(作为前驱体)与B胶(作为交

联剂),以A胶和B胶的质量比为3∶1配备一定量的
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环氧树脂预凝胶,充分混合均匀后备用。将稀土铝

酸锶和炭黑粉末分别按照浓度为3%和0.5%的比

例混合分散到环氧树脂预凝胶中,混合液标记为C。
将炭黑粉末按照浓度为0.5%的比例分散到环氧树

脂预凝胶中,混合液标记为D。将环氧树脂预凝胶

与无水乙醇以1∶1体积比混合均匀后滴加到光子晶

体结构薄膜上,直至完全覆盖薄膜表面。随后,将其

放置在加热平台上以50
 

℃固化4
 

h,得到透明环氧

树脂包覆的光子晶体薄膜。用压花机或小刀在

1
 

mm厚的聚乙烯基板上刻画出相应图案或字样即

得到掩模,将掩模紧贴于透明环氧树脂薄膜上,取C
液浇筑直至填满掩模凹槽,在加热平台上以50

 

℃固

化8
 

h后揭下掩模。接着,浇筑D液,确保D液高

度大于掩模所形成的图案,并完全覆盖住透明环氧

树脂薄膜包覆的光子晶体薄膜,50
 

℃下固化8
 

h后

可得到具有长余辉防伪图案的结构色薄膜,将其加

工成尺寸为2.5
 

cm×2.8
 

cm×0.2
 

cm 的薄膜

待用。

2.5 测试表征

使用日立(中国)有限公司的Hitachi-8000透射

电子显微镜(TEM)对所制备的微球形貌和粒径进

行表征,扫描电压为10
 

kV。使用复纳科学仪器(上
海)有限公司的Phenom

 

Pharos扫描电子显微镜

(SEM)对所制备薄膜的表面进行形貌探测,测试前

需要对薄膜进行喷金处理以提高表面导电性,扫描

电压为10
 

kV。数码照片由Vivo
 

Y79A手机拍摄,
通过固定光源和改变镜头位置实现拍摄角度的控

制。反射光谱由海洋光学亚洲公司的Ocean
 

Optics
 

USB2000光纤光谱仪测得,光谱测量角度由一个卤

钨灯灯头和一个光谱仪光纤探头控制。

3 分析与讨论
 

3.1 基于环氧树脂的结构色薄膜

使用溶胶-凝胶法制备的4种不同粒径SiO2 纳

米微球的TEM测试结果如图1(a1)~(a4)所示,并
采用Nano

 

Measurer
 

1.2软件进行粒径分析。从图

1(a1)~(a4)中可以看出,平均粒径从左至右分别为

(210±10)
 

nm、(240±8)
 

nm、(270±13)
 

nm、
(300±11)

 

nm,表明在不同量的氨水作用下,可以

得到不同的粒径,并且制备的纳米微球粒径较为均

匀。将配制的纳米微球胶体溶液以玻片为基板进行

提拉,SEM 测试结果如图1(b)所示。可以发现,
 

240
 

nm粒径的SiO2 球形成面心立方规则排列的蛋

白石结构。不同粒径的SiO2 纳米微球排布形成的

薄膜所呈现出的颜色如图1(c)所示,并且有一定的

角度依赖性,随着观察角度的增大,颜色将出现蓝

移。光子晶体结构薄膜填充D液前后的数码照片

及其反射光谱如图1(d)、(e)所示。可以发现,在未

添加掺杂炭黑的环氧树脂前,薄膜在自然光下整体

呈现灰白色,出现该现象的原因是自组装所得到的

蛋白石结构中存在一些点缺陷和裂隙,这会导致薄

膜反射时产生杂散光。使用未掺杂炭黑的透明环氧

树脂进行填充,只有在灯光反射下才能看清颜色,如
图1(f)所示,而添加D液后的薄膜颜色鲜艳,如图1
(e)中插图所示,这是因为黑色基底吸收了杂散光,
使得薄膜颜色更为明显[27]。

三维光子晶体薄膜的颜色取决于Bragg-Snell
定律[28]所对应的波长,相应的公式为

mλ=2d111 (n2
eff-sin2θ), (1)

式中:m 为衍射级;d111= 2/3D 为面心立方结构

中(111)面的晶面间距,其中D 为微球的直径;θ为

入射光与晶面法线之间的夹角(对于垂直入射情况,

θ=0);n2
eff=n2

SiO2
·f+n2

1(1-f),其中neff 为有效

折射 率,nSiO2
为 SiO2 微 球 的 折 射 率,其 值 约 为

1.45,n1 为填充材料的折射率,f 为微球的填充率,
在面心立方结构中其值约为74%。将所求得的

d111 和neff数值代入式(1),即可得到结构色薄膜对

应的PBG的中心波长。经计算,所制备的4种粒径

的SiO2 纳米微球所对应的中心波长分别为462,

528,594,660
 

nm,这与图1(d)中的实测值(446,

519,606,690
 

nm)相近,导致理论和实际值不完全

吻合的原因是在提拉过程中纳米微球堆积形成的薄

膜并不都是呈现均匀的面心立方排布的,部分区域

出现的点缺陷、非密排和裂隙都会对实测值产生一

定的影响[29]。
此外,发现所制备的结构色薄膜在经过环氧树

脂填充后反射峰均发生了红移,如图1(e)所示,这
是环氧树脂的填充使得有效折射率增加,造成反射

波长增大导致的。将环氧树脂的折射率n=1.62
代入式(1)中进行计算,所制备的环氧树脂填充的蛋

白石结构对应的反射峰的中心波长实测值(526,

595,676
 

nm)与理论值(513,586,660
 

nm)几乎吻

合。使用手机对制备的IO膜进行拍摄,通过固定

光源和改变镜头位置的方式对角度进行调整,结果

如图1(g)所示。可以看出,IO结构颜色亮度要高

于如图1(c)所示的初始提拉自组装得到的蛋白石

结构薄膜和如图1(e)、(f)所示的填充环氧树脂的薄
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膜,这是因为孔隙和骨架材料折射率差(Δn)不同,

Δn越大,所制备薄膜的颜色越亮。因此,通过合理

选择基材,调整微球粒径与填充材料,就可以制备出

高亮度且颜色可控的结构色薄膜。此外,随着观察

角度的增大,IO薄膜对应的反射光产生蓝移,表明

所制备的结构色薄膜具有一定的角度依赖性。

图1 基于纳米微球的结构色薄膜。4种粒径SiO2 纳米微球的TEM 图像,粒径分别为(a1)
 

(210±10)
 

nm
 

,(a2)
 

(240±

8)
 

nm,(a3)
 

(270±13)
 

nm,(a4)
 

(300±11)
 

nm;(b)使用240
 

nm的SiO2 纳米微球提拉自组装形成的蛋白石结构的

SEM图像;(c)使用玻片作为基底得到的不同拍摄角度下的结构色薄膜数码照片;(d)不同粒径纳米颗粒排布形成的

蛋白石结构的反射光谱(0°);(e)掺杂炭黑的环氧树脂填充后的蛋白石结构反射光谱(0°);(f)透明环氧树脂填充蛋白

       石结构的数码照片;(g)蚀刻后的环氧树脂IO结构薄膜的数码照片及其角度依赖性

Fig 
 

1Structural
 

color
 

films
 

based
 

on
 

nanoparticles 
 

TEM
 

images
 

of
 

SiO2 nanospheres
 

with
 

four
 

particle
 

sizes 
 

particle
 

sizes
 

are
 

 a1 
 

 210±10 
 

nm 
 

 a2 
 

 240±8 
 

nm 
 

 a3 
 

 270±13 
 

nm 
 

 a4 
 

 300±11 
 

nm 
 

respectively 
 

 b 
 

SEM
 

image
 

of
 

opal
 

structure
 

formed
 

by
 

self-assembly
 

of
 

240
 

nm
 

SiO2 particles 
 

 c 
 

digital
 

photos
 

of
 

structured
 

color
 

films
 

at
 

different
 

shooting
 

angles
 

obtained
 

by
 

using
 

glass
 

slides
 

as
 

substrates 
 

 d 
 

reflection
 

spectra
 

of
 

opal
 

structure
 

formed
 

by
 

arrangement
 

of
 

nanoparticles
 

with
 

different
 

particle
 

sizes
 

 0°  
 

 e 
 

reflection
 

spectra
 

of
 

opal
 

structure
 

filled
 

with
 

carbon
 

black
 

doped
 

epoxy
 

resin
 

 0°  
 

 f 
 

digital
 

photos
 

of
 

opal
 

structure
 

filled
 

with
 

transparent
 

epoxy
     

 

resin 
 

 g 
 

digital
 

photos
 

of
 

etched
 

epoxy
 

resin
 

IO
 

structure
 

film
 

and
 

its
 

angle
 

dependence
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3.2 具有长余辉防伪标识的结构色薄膜

稀土铝酸锶是一种新型功能性环保发光材料,
以碱土铝酸锶为基质,在其中掺杂了作为主激活剂

和辅助激活剂的Eu、Dy等稀土元素,具有发光亮度

高、余辉时间长和无放射性等优点[30],对光子晶体

在防伪和显示方面的应用具有重要意义。
对制备的环氧树脂复合长余辉防伪结构色薄膜

进行了激发光测试,选用波长为365
 

nm的紫外光

为激发光源,结果如图2(a)所示。可以看出:在自

然光下,长余辉材料未被激发,颜色显示以光子晶体

结构色为主;在紫外光激发后,薄膜呈现出底部长余

辉材料图案,在一定时间内以长余辉材料被激发而发

出的磷光为主[31];在磷光衰减后结构色渐渐占据了

主导地位,进而实现了双色的防伪标识。通过改变

SiO2 纳米微球的粒径和选择不同激发光的长余辉材

料,可以改变表层的结构色和结构色层下方的荧光颜

色。如图2(b)所示,在紫外光的照射下,结构色掩盖

的有“YSU”字样和有花朵树叶图案的防伪标识可以

清晰地显现出来,表明填充环氧树脂的结构色薄膜在

与长余辉材料复合后具有有效的防伪功能。

图2 具有长余辉防伪功能的结构色薄膜。(a)紫外光激发下具有长余辉防伪层的结构色薄膜;
(b)具有“YSU”字样和花叶图案的长余辉防伪薄膜

Fig 
 

2Structural
 

color
 

films
 

with
 

long
 

afterglow
 

anti-counterfeiting
 

function 
 

 a 
 

Structured
 

color
 

films
 

with
 

long
 

afterglow
 

anti-counterfeiting
 

layer
 

excited
 

by
 

ultraviolet
 

light 
 

 b 
 

long
 

afterglow
 

anti-counterfeiting
 

films
 

with
 

words
 

"YSU"
                 

 

and
 

flower
 

and
 

leaf
 

patterns

3.3 具有可重写功能的复合防伪薄膜

通常由弹性聚合物制备的光子晶体结构具有

可重复书写和擦除的功能[32-33],所制备的环氧树

脂IO薄膜同样具备可重写性能[34]。如图3(a)所
示,在经过20次反复书写后,薄膜反射光谱没有

明显的变化。基于此功能,对所制备的薄膜防伪

性能进行了进一步拓展,即进行光子带隙匹配荧

光的复合防伪薄膜制备,使其更难以仿制。由布

拉格公式计算得出需要匹配蓝色和绿色荧光的IO
结构 所 对 应 的 空 气 孔 隙 大 小 应 为 195

 

nm 和

220
 

nm左右,但考虑到环氧树脂IO骨架在蚀刻

和干燥后会受到环氧树脂骨架收缩的影响,故所

制备的作为模板的微球粒径应大于计算尺寸。根

据长余辉材料的荧光光谱,通过调整氨水添加量,
制备了两种小粒径(210

 

nm和240
 

nm)的SiO2 纳

米微球,并制备了IO结构薄膜,光谱测试结果如

图3(b)所示。可以发现,所制备的IO结构薄膜的

光子带隙峰值能够匹配上长余辉材料的激发光

谱,这表明能够通过控制微球的粒径,利用光子带

隙效应遮挡长余辉材料的荧光。
由于IO结构对应的PBG与底层长余辉材料的

荧光波长相匹配,因此底层防伪图案在通常状态和

紫外光照射下不会显现。通过滴加乙醇的方式改变

表面IO结构的PBG,由于内部孔隙被乙醇填充,相
对折射率升高,反射峰红移,故PBG将无法匹配底

层的防伪图标所对应的荧光,进而底部图案无法显

示。同时,通过摩擦书写破坏表面光子晶体结构,内
部的防伪图案将在紫外光的照射下显现出来,如图

3(c)所示。虽然该过程类似于划开刮刮卡上的丝网

印刷涂层,但是所制备的薄膜上层“涂层”是可以通

过乙醇擦拭进行恢复的,进而可达到重复使用的目

的。该方法要求表面的结构色“涂层”能精准控制作

为模板的SiO2 纳米微球的粒径,否则将无法掩盖紫

外光照射下底部荧光图案所显现的颜色,如图3(d)
所示,这将使得仿造难度进一步加大。通过图3(d)
还可以看出,当未进行光子带隙匹配时,稀土铝酸锶
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的添加并不会影响结构色,二者的显色互不干扰,进
而便于制备各种形态和颜色的防伪标识。因此,可
以利用摩擦书写的方式对所制备的防伪薄膜表面进

行结构色图案的设计,通过掩模法制备不同内部图

案的稀土铝酸锶夹层,进而实现可循环写入的简易

防伪薄膜。

图3 防伪薄膜的性能表征。(a)
 

20次的重复书写测试和测试前后薄膜的反射光谱;(b)两种长余辉材料的发光光谱和对应的

IO结构薄膜反射光谱;(c)通过乙醇润湿和刮擦实现防伪标识的显示与隐藏;(d)未进行光子带隙匹配的薄膜

Fig 
 

3Performance
 

characterization
 

of
 

anti-counterfeiting
 

film 
 

 a 
 

20
 

rewriting
 

tests
 

and
 

reflection
 

spectra
 

of
 

films
 

before
 

and
 

after
 

test 
 

 b 
 

luminescence
 

spectra
 

of
 

two
 

long
 

afterglow
 

materials
 

and
 

reflection
 

spectra
 

of
 

corresponding
 

IO
 

structure
 

films 
 

 c 
 

display
 

and
 

hiding
 

of
 

anti-counterfeiting
 

marks
 

realized
 

by
 

ethanol
 

wetting
 

and
 

scraping 
             

 

 d 
 

film
 

without
 

matching
 

photonic
 

band
 

gap

  由于基材环氧树脂具有柔韧性和稳定性,故制

备的薄膜能够经受住大角度的反复弯折和强酸

(HCl)/强碱(NaOH)的腐蚀。如图4(a)所示,在反

复进行25次大角度(60°)的内弯和外弯后,表层IO

结构的反射峰未发生明显变化,且薄膜的复合防伪

显色功能也未受到任何影响。取两片带有不同光子

带隙结构的复合防伪结构色薄膜,在质量分数为

10%的
 

HCl溶液中浸泡一周后取出,并用蒸馏水洗
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净,再放入质量分数为10%的NaOH溶液中浸泡一

周,取出洗净后自然晾干。如图4(b)所示,腐蚀实

验前后的薄膜结构色、荧光防伪标识和反射光谱几

乎没有发生变化。该部分工作对于开发高鲁棒性的

可重写防伪标识和动态图案具有一定的现实意义。
其中,光谱对比图中右侧的薄膜记为膜A,左侧的薄

膜记为膜B。

图4 薄膜鲁棒性测试。(a)弯曲测试结果;(b)腐蚀测试数码照片和浸泡前后的光谱对比

Fig 
 

4 Robustness
 

test
 

of
 

films 
 

 a 
 

Bending
 

test
 

results 
 

 b 
 

digital
 

photos
 

of
 

corrosion
 

test
 

and
 

spectral
comparison

 

before
 

and
 

after
 

immersion

4 结  论

使用单分散的SiO2 纳米微球制备了紧密排列

的光子晶体结构,并以该结构为基础,通过在环氧树

脂中掺杂炭黑和稀土铝酸锶材料,利用掩模法制备

了叠层复合响应的长余辉/结构色防伪标识,在自然

光和紫外光下能够显现出不同颜色。实现了光子带

隙匹配荧光的复合防伪薄膜的设计和制备。通过光

子带隙匹配方法,使得紫外光照射下,薄膜底部荧光

图案不显现。然而,只需对表层IO结构进行简单的

刮擦或者润湿处理就能使得底部防伪标识在紫外光

照射下显现出来,并且经过乙醇擦拭后表面结构可恢

复,此时图案会再次隐藏。该复合防伪方式使得所制

备的薄膜难以伪造,验证方式方便快捷。最后,25次

的弯曲测试和两周的酸碱腐蚀测试证明了所制备的

防伪标签具有较高的鲁棒性。本研究工作为可重写

复合防伪薄膜的制备和应用提供了一种重要思路。
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