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摘要：目的 研究实现玻璃基底上快速制备光子晶体结构色的方法及条件。方法 结合喷墨打印聚苯乙烯

微球(PS)乳液与墨滴自组装技术。首先乳液法合成 PS 乳液，然后将其配制成墨水，优化基底润湿性、

基底温度、打印次数等打印条件，使 PS 粒子呈规则排列，最后采用光纤光谱仪、色度计对打印的结构

色进行表征。结果 采用含质量分数为 10%PS 的墨水并添加乙二醇作为保湿剂，在基底温度为 45 ℃时，

实现一次打印得到结构色。光谱反射曲线主反射峰在 400 nm 处，对应的反射率为 83%，LCH 分别为 38.55, 

25.16, 272.8。结论 通过一次打印 PS 乳液可快速得到结构色，克服了传统竖直沉积方法耗时耗材的缺点。

结构色制备具有简单、显色独特、耐老化性优良等优点，可用于包装、防伪等领域。 
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Quick Preparation of Photonic Crystal Structural Color by Ink-jet Printing 
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ABSTRACT: The work aims to study the method and proper conditions of quick preparation of structural color of pho-

tonic crystal on the glass substrate. This could be acquired by combining ink-jet printing polystyrene microsphere (PS) 

emulsion and self-assembly of drops. First, PS emulsion was prepared by emulsion polymerization. Second, emulsion was 

prepared as proper ink-jet ink and some printing conditions (including the wetting and temperature of substrate and 

printed times) were optimized to regularly array PS particles. Finally, the printing structural colors were represented with 

fiber optic spectrometer and colorimeter. With the moisturizer composed of 10%PS ink and 30% ethylene glycol, the 

structural color could be rapidly prepared by only one-time printing when the substrate was at 45 ℃. The main reflection 

peak of curve was at 400 nm, the corresponding reflectivity was 83%, and the LCH was respectively 38.55, 25.16 and 

272.8. Structural color can be quickly achieved via one-time printing of PS emulsion, and the disadvantages of traditional 

time-/material-consuming vertical deposition method were overcome. The preparation of structural color is featured by 

the such advantages as simplicity, unique coloration and excellent ageing resistance and it can be applied in packaging, 

anti-counterfeiting and other fields.  
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自然界中许多生物经过漫长的进化与演变之后

产生了独特的光影效果，比如孔雀羽毛、蝴蝶翅膀等

呈现出五颜六色。这些独特色彩是光与其表面上的周

期性物理结构相互作用而产生的，称为结构色。不同

于传统的化学染料、颜料、荧光材料吸收、反射光而

呈色，结构色呈色原理是光被周期性微纳米结构散射、

折射、衍射、干涉的结果，而且具有高亮度、不会受

光照老化褪色的优点[1]。结构色成为材料化学、颜色
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科学等领域研究的热点，尤其是在检测方面有着广泛

的应用前景[2—3]。 

光子晶体是由不同折光指数的材料在空间周期

性排列得到的结构材料[4]，因其折光指数的周期性变

化尺度与入射光的波长匹配，可以调控特定波长光的

禁阻。而这些被禁阻的光不能在晶体内部传播而被晶

体反射，在晶体表面上产生散射、衍射、干涉等多种

作用，当光波长在可见光区域时产生人工结构色。光

子晶体的制备主要有自上而下的物理加工方法和自

下而上的自组装方法。物理加工方法主要以光刻为主，

比如电子束刻蚀、离子束刻蚀等[5]，主要用于制备精

度较高、晶格尺寸为微米级的高精密光学器件，但制

作成本较高。而自组装方法制备相对简单[6]，将合成

好的单分散乳胶粒子如聚苯乙烯（PS）[7]、二氧化硅

（SiO2）
[8]，利用重力、离心力、动力学流动、电泳

沉积、溶剂挥发的毛细力组装制备光子晶体，具有容

易重复、成本低、可大面积制备等优点，从而被广泛

采用，但组装生长胶体晶体需要较长时间方可实现较

好的结晶和较少的缺陷。 

通常自组装方法无法精确放置乳胶粒子位置而

形成图案化光子晶体，仅有少数方法可控制乳胶粒子

在基底表面指定位置的放置，如通过静电力[9]或采用

不同润湿性差异的化学图案化的基底[10]、具有孔槽等

微通道的物理结构基底或模板[11—12]实现光子晶体的

图案化。这些方法存在产量低、无法规模化等问题。

喷墨直写技术作为无模板的图案化技术，可允许设计

并快速制备复杂形状图案，已经广泛用于包装印刷领

域。喷墨墨滴在非吸收性基底上干燥过程较长，且通

过改变溶剂组成可调控挥发速度进而控制墨滴内粒

子的组装。将喷墨技术与光子晶体自组装技术结合起

来，可实现光子晶体结构色的图案化[13—14]。 

喷墨制备光子晶体结构色的挑战是形成适合的

乳胶粒子墨水及针对乳胶粒子墨滴的合适的组装条

件。要求乳胶粒子墨水必须为稀释的低粘度流体，不

会堵塞喷嘴。含有乳胶粒子的墨滴在挥发过程中经历

组装过程，得到内部有序的胶体组装体结构。文中采

用喷墨印刷聚苯乙烯乳胶粒子的方法，并控制自组装

条件包括基底润湿性、基底温度、打印次数，来实现

简单、快速、低成本地制备光子晶体结构色图案。 

1  实验 

在用于光子晶体的乳胶粒子中，相对于二氧化硅，

聚苯乙烯微球有较大的优势，其制备方法相对较为成

熟。实验基于实验室原有基础[15]，利用乳液聚合法制

备聚苯乙烯乳胶粒子。具体实验如下：将苯乙烯 19 g、

甲基丙烯酸甲酯 1 g、丙烯酸 1.2 g、碳酸氢铵 0.5 g

混合并置于三口瓶中，然后加入一定量的乳化剂十二

烷基苯磺酸钠溶液（0.5 g/L）和水（乳化剂与去离子

水共计 100 mL）并加热搅拌，在不同温度下逐次加

入一定量的引发剂过硫酸铵溶液（20 g/L）分阶段反

应以使苯乙烯充分聚合。典型的反应为，先将混合物

加热至 60 ℃时恒温 1 h，然后升温至 70 ℃，滴加引

发剂 15 mL，恒温 1 h；再升温至 80 ℃，恒温 2 h，

再滴加引发剂 5 mL，恒温 2 h；最后滴加引发剂 5 mL，

恒温 2 h。反应结束后最终得到乳白色的乳液，通过

改变乳化剂十二烷基苯磺酸钠的添加量来调控乳胶

球的粒径。 

按照压电式喷墨打印机对墨水的要求，乳胶粒子

墨水应为低粘度的流体，表面张力小于 45 mN/m，粒

子直径在几百纳米以下，且挥发较慢不能堵塞喷嘴。

制备的 PS 乳液经 2.5 μm 的尼龙滤膜过滤后，加入质

量分数为 30%的保湿剂乙二醇防止打印墨水时快速

干燥而堵头，并加入一定量的去离子水，调整其 PS

含量为 10%。最后加入少量非离子表面活性剂降低其

表面张力，将 PS 乳液配制成适合的可上机打印的乳

胶粒子墨水。用 Kruss K100 表面张力仪测定墨水的

表面张力为 35 mN/m，用 NDJ-1 旋转粘度计测试墨

水的粘度为 8 mP·s。 

2  结果与讨论 

2.1  聚苯乙烯微球乳液的粒度表征 

通过扫描电子显微镜（SEM）对制备的微球形貌和

粒度进行表征，观测表明其呈球形，平均直径为 190 nm，

和激光粒度仪测试结果相同，如图 1 所示，粒径分布曲

线表明其单分散性较好，多分散系数 PDI 为 0.02。 

 

图 1  制备的乳胶粒子的 SEM 图和粒度分布 
Fig.1 SEM images and size distribution of prepared PS par-

ticles  
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2.2  打印条件的控制 

喷墨打印的墨滴在亲水基底上干燥过程中，由于

三相接触线会被钉扎而出现咖啡环现象，导致墨滴边

缘粒子多而中间少，这对于光子晶体组装后的显色均

匀性带来不利影响。为了避免咖啡环现象需要采用疏

水的基底并在墨水中加入一定量保湿剂乙二醇来降

低挥发速度。当液滴蒸发时，三相接触线会从液滴边

缘一点一点逐渐向内收缩，而不会直接变平。随着溶

剂挥发液滴体积变小，粒子开始在液滴外表面附近结

晶而开始自组装。该实验采用疏水的玻璃（接触角为

66°）作为打印基底，利用 Fujifilm Dimatix 喷墨打印

机打印 190 nm 的 PS 乳液墨滴，打印时通过调整墨滴

间距为 20 μm，使打印的墨滴在基底上发生融合并形

成连续的均匀膜，在一定条件下自组装得到光子晶体

结构色图案，见图 2。 

 

图 2  打印墨滴自组装 
Fig.2 Ink-jet printing and self-assembly  

2.2.1  基底温度对微球组装的影响 

墨滴从打印机的喷头喷出到基底上后，同时发生

挥发干燥和组装，在这两者之间是一个平衡过程，因

此，基底的温度对于墨滴内乳胶粒子的组装有一定的

影响。当基底温度较低时，在 50～2000 ms 的短暂时

间内墨滴没有溶剂挥发，随后才开始挥发；当基底温

度较高时，墨滴接触到基底的瞬间即开始挥发不利于

粒子的组装。为了有利于 PS 微球快速沉积组装，则

需 45 ℃以下相对低的温度。对组装后的 PS 膜放大观

测，发现 PS 粒子不再成球形，而是变为六方紧密排

列的结构，见图 3。这是由于挥发组装过程中粒子间

的毛细力使 PS 粒子产生了挤压变形，使其成为六边

形，而且这种结构有利于 PS 粒子的紧密堆积排列。 

当基底温度太高时（如 60 ℃），干燥后的粒子

膜会出现部分裂纹，这是由于干燥温度太高使粒子迅

速成膜，粒子之间的应力释放产生的。有裂纹的区域

将膜分割出小范围内规则排列的畴区，见图 3。畴的

存在破坏了膜整体为单一晶体的状态，影响原晶体的

发光特性，会产生杂光，因此，实验设定的基底最高

温度不超过 45 ℃。 

 

图 3  组装后六方紧密堆积的粒子的 SEM 
Fig.3 SEM images of particles with hexagon closely ar-

rangement after assembly 

 

图 4  较高温度下组装出现不规则裂纹 
Fig.4 Irregular cracks in assembly at high temperature 

2.2.2  打印次数对结构色的影响 

为了验证打印次数对结构色的影响，设计 8 mm

边长的正方形图案在玻璃上进行打印，并打印不同的

次数。为了防止湿墨滴影响已经组装的粒子，要求在

前次打印的墨层干燥后再打印，实验时设置 2 次打印

间隔时间为 30 min 以使粒子充分干燥。 

 

图 5  打印不同次数的图案呈不同颜色（下方为黑纸） 
Fig.5 Patterns printed for different times show different colors 

(black paper background) 

从打印结果可知，打印 1 次的样品呈现蓝色，而

打印 2 次虽然也有蓝色，但色纯度下降，出现一定的

白色成分。打印 3 次的白色更明显，且墨层对玻璃基

底的粘附变差而易脱落，因此，使用该墨水打印 1 次

即可达到较好显色效果。在此基础上，进一步分析出

现白色的原因。在同一个位置上逐层打印液滴 10 次，

打印液滴干燥后形成一个三维柱状体，见图 6a。对

其侧面观察可看出，层间粒子排列呈非紧密堆积的条

带状，见图 6b。这是由于多次打印时，后打印的墨
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滴点是在已干燥的 PS 微球表面上进行挥发组装，其

表面的润湿性与第 1 次打印时光滑的基底表面有明

显差异，润湿性更好，造成墨滴在其上呈铺展而非半

球形状，使粒子组装过程与在玻璃上的（图 3）完全

不同，无法达到紧密堆积排列，从而削弱了布拉格散

射效果，增加了漫反射。同时，这种松散排列的条带

状粒子距离相对较远，没有相互作用力，降低了膜层

的机械强度，使其容易脱落。 

 

图 6  逐层打印的液滴及侧面 SEM 
Fig.6 SEM image of single multi-layers dry PS drops and side 

section 

不同于印刷中颜色用密度表征，结构色应用光谱

反射率或不同反射方向的色度表征。反射光谱是光线

照射在光子晶体表面，与光子晶体相互作用后反射回

来的光谱信息，通过测试光谱反射率，可以直观地反

映聚苯乙烯光子晶体结构色的亮丽程度。用光纤光谱

仪测试打印 1 次光谱反射曲线见图 7，从图 7 中可以

看出主要反射蓝光，主反射峰在 400 nm 处，反射率

最大为 83%。用 Xite MA-68 多角度分光光度计（有

5 个角度的入射光）测试打印 1 次图案的明度、饱和

度、色度，测得的 LCH 中色相 H 值为 272.8，也属

于蓝色，亮度 L 为 38.55、饱和度 C 为 25.16。结构

色亮度相对低，可能是因为打印时墨滴中的微球组装

速度太快，导致膜层表面不平，增加了漫反射。将打

印的样品放入温度为 80 ℃、相对湿度为 80%的恒温

恒湿箱中老化 120 h，然后取出测试其 LCH，L 为 37.89，

C 为 26.17，H 为 273.8。前后数据几乎没变化，表明

结构色的耐候性优良。 

 

图 7  打印 1 层的光谱反射曲线 
Fig.7 Spectral reflection curve of printed PS one time 

3  结语 

利用乳液聚合法制备了 PS 微球乳液，通过调整

溶剂组成配制成固含量 10%的墨水，然后采用喷墨打

印的方法，通过控制打印条件、基底温度，实现一次

打印即可在玻璃基底上得到蓝色结构色，并对结构色

进行了颜色表征测试，证明了结构色耐候性好的优点。

若多次打印不仅影响了粒子有序组装降低了色纯度，

削弱了显色效果，而且降低了膜层的机械强度。采用

该方法快速制备结构色，可代替油墨中的颜料、染料

来显色，可用于包装、印刷、防伪等领域，促进绿色

印刷的发展。 
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