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Ĉ 上转换发光微纳粒子在防伪识别中的应用研究

王
!

翀E

!磨建业E

!

B

!李冬冬E

!佘江波B

!刘
!

震B

E9

西安邮电大学电子工程学院!陕西 西安
!

QECEBE

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

B9

中国科学院西安光学精密机械研究所瞬态光学与光子技术国家重点实验室!陕西 西安
!

QECEEL

摘
!

要
!

稀土掺杂上转换发光微纳粒子在防伪识别方面有着巨大的应用前景&首先采用水热合成法制备了
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Kk微纳粒子!通过
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射线衍射$

PÀ

%'扫描电子显微镜$
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%及透射电子显微镜$
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对
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Kk微纳粒子的尺寸'形貌和结晶度等方面进行了研究!同时使用
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的泵浦源对
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Kk微纳粒子的发光性能进行了分析#其次将
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md$
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Kk微纳粒子与酒精按一定

比例混合制成丝网印刷剂!结合网络定制的丝网模版在纸上印制了不同字样的防伪图案!风干后将字样暴

露在
LTC&#

的激光辐照下!并使用相机对其进行成像研究#最后将印制的字样分成两部分!一部分保存在

室内
BMY

恒温环境下!另外一部分保存在冬季一月份室外自然环境下!保存地点均为西安市!一周后对不

同环境下的字样再次使用完全相同的实验仪器进行成像测试&实验及测试结果显示!
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md$
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Kk微

纳粒子与
O.d:

D

标准卡的衍射峰完全一致!没有其他杂质产生#实验合成的微纳粒子外形均为六方体!且

平均长度和横截宽度分别为
BCL

和
EQM&#

!微纳晶体表面光滑'无缺陷'未弯曲'结晶度较高'分散性较

好!电子衍射环与
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Kk微纳粒子的
KEB
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KCC

和
KCB

晶面相对应#
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md$
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Kk微纳

粒子受掺杂离子的影响!在不同的能级跃迁下分别产生蓝'绿'黄'红四种可见光!通过对
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Kk微纳粒子荧光光谱分析!
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Kk非对称性比率约为
E

!表明磁偶极子跃迁与电偶极子跃迁相当#
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Kk微纳粒子制成的丝网印刷剂在不同环境下成像结果良好均清晰可见'容易辨识!但受存放环境影

响!室内成像结果与最初的成像结果相比变化不大!室外所有成像字符受到自然环境下水汽的影响!亮度均

略有下降!但仍能识别&成像结果表明!所制备的
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Kk微纳粒子在防伪识别方面具有稳定

性'可靠性等特点!但仍受到影响程度可控的自然环境因素影响&综合来看!其在防伪识别方面有着很大的

应用前景&
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近年来!部分假冒伪劣产品对产品生产者及所有者的合

法权益造成了损害-

E

.

&随着防伪识别技术的不断发展!人们

生活'生产的安全性得到了提高-

B

.

&生活中常用的防伪识别

技术有射频识别标签'激光全息图'发光油墨等-

K

.

&由于发

光油墨独特的物理及化学性质!逐渐被应用于各行各业-

D

.

&

发光油墨一般可分为光致变色化合物和上转换发光油墨-

M

.

&

光致变色化合物制备的发光油墨具有可逆性'较高的量子产

率及较好的发光稳定性等特点!但是此类发光油墨具有较高

的毒性!不宜在食用性产品上进行标记-

U

.

&与光致变色化合

物相比!上转换颗粒制备的发光油墨不仅无毒而且具有较窄

的发射带'较高的抗干扰能力'较宽的发光范围等特点!因

而上转换发光油墨被看作是最有潜力的防伪识别材料-

Q

.

&在

生活及产品生产中!防伪图案经常采用打印机进行印制!但

在印制过程中存在如下不足!首先!防伪图案在印制过程中

会使打印机产生瞬间高温!导致上转换颗粒晶体表面产生大

量的损伤!影响上转换发光性能-

T

.

&其次!高分辨率的喷墨

式打印机价格昂贵!会造成实验成本增加&然而丝网印刷具

有印刷油墨制备简单'模版容易获取'刻制图案灵活等优

点!经常被应用在实验及生产过程中-

L

.

&



为探究上转换微纳粒子在防伪识别中的应用!学者们也

做了大量的研究&武汉大学的姚维京等成功制备了
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Kk大规模微纳粒子!并将微纳颗粒应

用于丝网印刷!成像结果清晰可见-
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&美国的
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等使用
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k掺杂的
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Kk 微纳粒子制备了防伪识别

剂!并成功印制了指纹图案!在
LTC&#

的激光辐照下!指纹

形状'宽度'纹脊等均可辨识-
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.
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c%8

等将猪血'鸡血与
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Kk微纳粒子混合制成丝网印刷剂并

应用于指纹识别!成像结果清晰可见且不易用水冲洗-

EB

.

&由

于
I8

Kk具有红色荧光辐射强'辐射寿命长和M
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跃迁

对环境超敏感等特点-

EK

.

!所以本文采用
I8

Kk作为激活离子&

O.d:

D

作为微纳晶体的基质材料!采用水热合成法制备了
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Kk微纳粒子&将
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Kk微纳

粒子与酒精按一定比例混合制成丝网印刷剂!并结合丝网模

版在纸上印制了不同字样的防伪图案!然后将保存在不同环

境下的防伪图案暴露在
LTC&#

的激光下进行成像分析与研

究&实验结果清晰可见'容易辨识!此类上转换材料在防伪

识别方面有很大的应用前景&
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微纳粒子制备过程
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Kk微纳粒子采用水热合成法制备而

成!首先!称取
EC##"1

$

BFLDCE

3

%的柠檬酸钠溶于
EC#c

的蒸馏水中!置于
ECC#c

的烧杯中!室温下搅拌均匀&其次

在烧杯中加入
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的
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!油酸
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!乙二醇
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后!将混合物转移

到高压釜中!在
ETCY

的环境下密封保存
U+

&最后将产物分

别用去水离子和乙醇离心洗涤
K

次&干燥并研磨得到上转换

微纳颗粒&
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射线衍射$
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%*使用
PÀ

对微纳粒子晶体结构进行测试&实验所用的
PÀ

是德国布

鲁克
B̀G_HJIA

型
PÀ

!基本参数为*室温下采用
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靶
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为
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范围是
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扫描电子显微镜*使用德国卡尔蔡司公司生产的场发射

扫描电子显微镜
J>[@HMCC

对
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md$

Kk
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Kk微纳粒

子的晶体形貌及尺寸进行测试&

透射电子显微镜*采用美国
:I>

公司生产的
<'2&.%[B

型透射电子显微镜对
O.d:

D

md$

Kk
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I8

Kk 微纳粒子的晶体

形貌及结构等信息进行测试&

光致发光光谱*荧光光谱采用日立
:6DMCC

型荧光谱仪

进行测试!泵浦光源采用
LTC&#

的激光器进行激发&

丝网印刷*丝网印刷模板通过网络定制&激光器使用
B

^

且功率可调的
LTC&#

激光器#拍照设备是英国安道尔公

司生产的高性能相机&室温下无光或弱光下进行实验&
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Ĉ 微纳粒子晶体结构研究

通过扫描电子显微镜对
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Kk 微纳粒子

的晶体形貌及尺寸进行分析&如图
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%照片!图
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%是图
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%局部放大图!如图所示

样品外貌为大小均匀的六方体!表面光滑'无缺陷'未弯曲!

微纳粒子结晶度较高&图
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%图片!平均长度和横截宽度分别为
BCL

和
EQM&#

!微

纳粒子外貌为大小均匀的六方体!且分散性较好结晶度较

高&图
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晶面&
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Kk微纳粒子大小尺寸及

结晶度可以满足微纳粒子在丝网印刷中的应用&
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Kk微纳粒子
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衍射图谱&

如图所示!所有衍射峰与标准
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一致!没有其他杂峰!晶格参数为
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Kk微纳粒子&
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Ĉ 微纳粒子发光性能研究
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Kk微纳粒子的发光性能会直接影响防

伪字符的成像结果&图
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Kk微纳颗粒的

能级跃迁示意图!在
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的光源下!
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迁!与
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Kk发生了交叉驰豫和能量传递!随后处于M
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的电子发生辐射跃迁到低能级!发出
DQM

!
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!
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由于裸露的
MO

电子层导致晶格结构受环境影响较

大-

EK6ED

.

!跃迁能量随晶场环境的改变而发生变化!不同的基

质与敏化剂均会对
I8

Kk激活效果产生影响-

EM

.

&如图
D

所示
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Kk微纳粒子暴露在
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的激光下!受

掺杂离子的影响!产生了M
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的跃迁辐射!并

发出蓝'绿'黄'红四种颜色的可见光&在
I8

Kk能级跃迁过

程中M

0

C

7

Q

H

B

发射峰属于电偶极子跃迁!
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发射峰

属于磁偶极子跃迁!当
I8

Kk在晶格位中占据对称中心格位

时主要以磁偶极子跃迁为主!相反当
I8

Kk在晶格位中不占

据对称中心格位时主要以电偶极子跃迁为主-

EU

.

&

M

0

C

7

Q

H

B

/

M

0

C

7

Q

H

E

为
I8

Kk非对称性比率
%

!该比率越大主要以非对

称中心格位为主&通过
O.d:

D

md$

Kk

/

I8

Kk微纳粒子荧光光

谱分析!

M

0

C

7

Q

H

B

及M

0

C

7

Q

H

E

对应的峰值比为
EFCUm

EFCE

!

I8

Kk非对称性比率约为
E

!表明电偶极子跃迁与磁偶

极子跃迁相当&

图
F

!

L5a,

F

ba6

Ĉ

$

G@

Ĉ 微纳粒子荧光光谱

,9

B

3F

!

,7@%&"(:";:"(

=

":>&@<%?L5a,

F

ba6

Ĉ

/

G@

Ĉ

<9:&%U;5;%

=

5&>9:7"(

43C

!

L5a,

F

ba6

Ĉ

$

G@

Ĉ 微纳粒子在防伪识别中的应用

丝网印刷是防伪图样制作的最后一道工序!图
M

是丝网

印刷过程&如图
M

所示!首先将
O.d:

D

md$

Kk

/

I8

Kk微纳粒

子和乙醇混合制成丝网印刷剂!然后将已经制备好的丝网印

刷剂倒在丝网印刷模版上&图
M

$

.

%是印有特殊字符的丝网印

刷模版!图
M

$

$

%是丝网印刷过程!使用涂刷器左右刷制!使

丝网印刷剂均匀的涂抹在丝网字符上&所印制字符如图
M

$

2

%

所示!在白色的
HD

纸上使用白色的印刷剂几乎看不到印刷

字符&图
M

$

(

%是印刷字符的成像过程!最后将印有字符的模

版暴露在
LTC&#

的激光下!就可以看到明亮'发光的字符&

图
Y

!

丝网印刷过程

,9

B

3Y

!

*&%:"((%?(:&"";

=

&9;>9;

B

!!

丝网印刷的成像结果如图
U

所示&其中图
U

$

.

%是所要印
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制的原始字符$

<

!

O

!

N

!

>

%!图
U

$

$

%是将模版字样印刷在白

色的
HD

纸上!白色的印刷剂在白色的背景下基本看不到字

符显示&在黑暗环境下使用
LTC&#

的激光器对印制字符进

行照射后得到如图
U

$

2

%所示的成像结果!印制字符明亮可

见!容易辨识!适用于防伪识别&

图
K

!

丝网印刷的成像结果

,9

B

3K

!

.<5

B

9;

B

&"(@7>(%?(:&"";

=

&9;>9;

B

!!

为考察不同环境下丝网印刷的成像结果!将相同条件下

制备的丝网印刷图案分成两部分分别放置在不同环境下保

存!一部分保存在室内
BMY

恒温环境下!另外一部分保存

在冬季一月份室外自然环境下!保存的地点均为西安市!一

周后对不同环境下的字样再次使用完全相同的实验仪器及条

件进行测试&实验结果如图
Q

所示!图
Q

$

.

%是丝网印刷模版

刻制的原始字样!图
Q

$

$

%是印制字样风干以后初次成像结

果!图
Q

$

2

%和图
Q

$

(

%分别是保存在室内和室外一周以后印

刷字样的成像结果&图
Q

$

2

%与图
Q

$

$

%相比!成像结果变化不

大!图案明亮可见!容易辨识&图
Q

$

(

%与图
Q

$

$

%相比!成像

字符的亮度略有下降外!各个字符基本能识别&稀土离子发

光主要是
D

1

电子跃迁!本身发光受外界影响较小!引起成

像字符亮度略有下降的原因是自然环境下!环境中的水分子

进入到材料中!会造成稀土离子的非辐射跃迁增多!影响发

光强度和效果&由于本实验为原理性实验!未对印刷界面采

取后续保护性处理措施!后期如果实际应用!需对材料表面

涂有机薄膜或混合有机粘合剂等进行保护处理!以降低外界

环境的影响&

图
W

!

不同环境下丝网印刷成像结果

,9

B

3W

!

/"(@7>(%?(:&"";

=

&9;>9;

B

9<5

B

9;

B

9;'9??"&";>";E9&%;<";>(

K

!

结
!

论

!!

采用水热合成法成功制备了长度为
BCL&#

'横截宽度

为
EQM&#

的
O.d:

D

md$

Kk

/

I8

Kk微纳粒子&首先通过
P

射

线衍射'扫描电子显微镜及透射电子显微镜对
O.d:

D

m

d$

Kk

/

I8

Kk微纳粒子的结构及形貌进行了测试!结果显示微

纳粒子不仅结晶度高!而且晶体表面光滑'无缺陷'未弯曲!

外形呈六方体&

O.d:

D

md$

Kk

/

I8

Kk微纳粒子在
LTC&#

的

激光器激发下!同时发出
DQM&#

处的蓝光'

MBM

和
MDC&#

处的绿光'

MTU

和
UEM&#

处的黄光及
UMM

和
ULK&#

处的红

光&将
O.d:

D

md$

Kk

/

I8

Kk微纳粒子用于制备丝网印刷剂!

并成功印制了不同字样的防伪图案&最后将丝网印刷字样分

别存储在室内和室外环境下!一周以后将保存在不同环境下

的样品再次暴露在
LTC&#

的激光下进行成像实验&实验结

果表明!保存在室内的字样受环境影响较小!图案成像均明

亮可见!容易辨识!室外保存的字样由于受自然环境因素水

汽的影响!成像字符的亮度略有下降外!各个字符基本能识

别&所制备的
O.d:

D

md$

Kk

/

I8

Kk微纳粒子制成的丝网印

刷剂在防伪识别方面有着很大的应用前景&
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