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摘要：目的 综述国内外非晶光子晶体结构呈色的研究进展，为进一步研究非晶光子晶体在印刷颜料、

光学防伪、功能性包装材料以及彩色显示器、传感器等领域的应用提供理论依据。方法 概括非晶光子

晶体的概念、材料的选取与制备方法以及国内外的研究进展，分析该类材料在应用过程中存在的问题，

并总结目前非晶光子晶体研究所面临的挑战和未来的发展方向。结论 非晶光子晶体具有非虹彩效应、

各向同性、光局域化等特点，为包装印刷等相关领域的研究及应用提供了新思路、新方法，有望早日将

这一绿色环保、经济高效型的材料实现规模化应用。 
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Progress of Structural Color of Amorphous Photonic Crystals 

WANG Shu-zhen, XU Wei-han, CHEN Guang-xia, CHEN Yong-li, LIU Wen-xia 

(Tianjin University of Science & Technology, Tianjin 300222, China) 

ABSTRACT: The work aims to review the research progress of color rendering of amorphous photonic crystal structure 

at home and abroad, and provide theoretical basis for further research on the application of amorphous photonic crystal in 

the fields of printing pigments and anti-counterfeiting, functional packaging materials, color display and sensor, etc. The 

concept of amorphous photonic crystals, the selection materials and the preparation methods were generalized as well as 

its research progress at home and abroad. The existing problems in the application of the materials were summarized, and 

the challenges and future development directions of the research on amorphous photonic crystals were indicated. 

Amorphous photonic crystals have the characteristics of non-iridescent effect, isotropy and photolocalization, which pro-

vide new ideas and methods for the research and application of packaging and printing and other related fields. It is ex-

pected to realize the large-scale application of this green, environmentally friendly and economically efficient material at 

an early date. 
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日常生活中，人眼看到的颜色通常分为 2类，即

色素色和结构色。前者是有机或无机化学物质的发色

基团对光进行选择性吸收产生的，容易随时间变化或

在光照下褪色，多用于传统的油墨和颜料；后者是物

体的特殊物理结构与光进行干涉、散射等相互作用产

生的，只要材料的折射率和结构尺寸不变，其颜色就

不会褪去。 

结构色又可分为彩虹色和非彩虹色 2类。彩虹色
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由周期性亚微米或纳米结构的光子晶体 PCs

（Photonic Crystals）产生，如蝴蝶翅膀和甲虫鳞片；

非彩虹色由非晶光子晶体 APCs（Amorphous Photonic 

Crystals）产生，如许多鸟类的羽毛，这些羽毛的不

同颜色是由髓角蛋白空泡随机排列形成的[1]。当光子

晶体显示出的彩虹色应用于某些需要与观看角度无

关、颜色不变的领域时如印刷颜料、显示器、传感器

等，会有很大的局限性。为了解决这个问题，非彩虹

结构色在相关业界备受关注，研究者们正尝试从胶粒

中构造出非晶态结构，以期获得非彩虹色效应[2]。 

1  光子晶体和非晶光子晶体 

光子晶体是微粒结构呈周期性排列形成的，光在

其内部传播时，由于受到布拉格散射的作用，使得其

能带结构之间形成一定频率范围的光子带隙。当光子

带隙和可见光频率范围相近时，某一波长范围的可见

光无法在光子晶体中传播，就会产生结构色[3—7]。由

此产生的颜色具有明显的角度依赖性，会随着观察角

度的变化而发生变化，即虹彩效应。 

与 PCs 相比，非晶光子晶体是光子晶体的“缺陷

态”结构，其内部结构并不呈周期性排布。由于其光

子带隙不完整，晶格排列有序度低，因此 APCs结构

是短程有序、长程无序的。这种短程有序的结构使

APCs存在不同于 PCs的特殊带隙，称其为光子赝带

隙[3]，其对应的光子态密度不为零且可随频率快速响

应，使得位于光子态密度低谷区的光被强烈反射，进

而产生结构色。与传统的光子带隙不同，光子赝带隙

与方向无关，光在各个方向均匀散射，进而产生非彩

虹结构色[3,8—11]。 

这种 “自身缺陷 ”导致的短程有序结构，使得

APCs具备各向同性、非虹彩效应、光局域化等特点，

不仅能满足人们的视觉要求，更能满足光散射和光传

输领域对材料的特殊要求[3]。APCs 各向同性和非虹

彩效应的特点既能通过变换观察角度鉴别颜色是否

发生变化来体现；又可通过理论进行分析验证，即二

维傅立叶转换法判断空间结构对称性，能够快速有效

地判断出散射质点的分布情况[12—14]。PCs 具有有序

排布、各向异性的特点，其对应的 2D FFT图案表现

为六角对称点阵结构，是 PCs独有的特征；APCs是

短程有序、各向同性的 APCs结构，其对应的 2D FFT

图案为圆环形且中心对称。上述是区别 APCs和 PCs

的基本方法。 

APCs 产生的非彩虹结构色彩，由于其观看角度

较宽，因此在印刷媒体、比色传感器、光学器件、显

示器等领域的应用受到广泛关注[15—18]。同时其具有

的各向同性、非彩虹色和不褪色特性使其在包装装

潢、印刷颜料等相关领域具有巨大的应用前景[19]。 

2  材料选取和颜色饱和度 

制备 APCs时，通常将光功能纳米颗粒与基体材

料相结合，构成光功能纳米复合材料。这不仅能够解

决纳米材料在稳定性方面的问题，还可赋予纳米材料

新的特性和功能，满足了科技发展对印刷包装材料的

功能、结构一体化及智能化的需求。 

2.1  制备材料的选取 

结构性能良好的APCs除了要求具备各向同性和

均匀性之外，其较强的颜色可见性也是非常必要的。

要想呈现出颜色丰富、高质量的结构色，就必须选择

合适的材料。APCs 制备材料的来源比较广泛，根据

材料成分的差异可以分为无机/无机、有机/有机和有

机/无机等 3类材料。 

采用无机/无机材料结合的方式制备 APCs，一般

制备出的是壳核体系结构，即在半导体纳米颗粒外包

裹一层绝缘的无机壳层。这种结构不仅能够钝化纳米

颗粒外表面的化学键作用力，还能削弱其表面缺陷态

对光致发光效率的影响，减少环境因素对发光强度的

作用[19]。董慧芬[20]采用 TiO2和 SiO2纳米颗粒为组装

单元，通过层层自组装法制备 TiO2/SiO2材料。由于

TiO2的折射率（n）较大，其与 SiO2结合使得组装材

料的折射率差值较大，这对材料的呈色性非常有利。 

通过有机/有机材料结合的方式制备 APCs，是在

纳米颗粒外包裹一层有机壳层，能够解决纳米颗粒的

溶解性和稳定性问题。聚合物包裹的有机纳米外壳不

仅稳定性很好，且疏水性、力学性能等也很优良。

Kolle 等[21]利用聚二甲基硅氧烷（PDMS）和聚异戊

二烯-聚苯乙烯（PSPI）为材料制备出了具有一定弹

性的结构色纤维。Wang[22]以聚（N-异丙基丙烯酰胺）-

聚甲基丙烯酸环氧丙酯和聚甲基丙烯酸甲酯为组装

材料，构筑形成多层膜结构；之后用图案化的模板罩

住聚合物膜，经紫外灯照射后，光子纸图案隐形；再

将薄膜浸入水中，隐形的图案在水中显现。这一方法

不仅可以应用于印刷多色非晶光子晶体图案，还可以

通过图案的隐形和再现为印刷包装领域的产品提供

光学防伪功能。综上所述，选择适当的材料制备有机

壳层，不仅能改善纳米颗粒的溶解性、稳定性，还能

够同时提高纳米颗粒的光学性能。 

采用无机 /有机材料结合的方式制备非晶态微

球，不仅可以提高折射率的差值，还可利用有机聚合

物特有的性能制备多功能结构色材料，为包装印刷领

域提供环保的印刷颜料。Li 等[23]使用 SiO2胶体粒子

与聚乙烯醇（PVA）2 种主要材料通过雾化沉积的方

式制备了非彩虹色胶体颗粒。PVA 既可以调控 SiO2

粒子间的距离，还可以利用其固有的性能赋予材料良

好的着色力和稳定性，可附着到各种不规则或弯曲的
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表面如纸张、树脂、金属板、陶瓷和柔性丝织物等。

Katagiri等[24]以 SiO2，PDDA和炭黑为主要材料，制

备了颜色可调的结构色膜，通过砂纸磨损测试验证，

薄膜具有很好的机械耐磨性。 

现阶段，APCs 的胶体制备材料主要有聚苯乙烯

（PS）、聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）和 SiO2。这些

材料在可见光范围内与空气形成的折射率差值较小，

产生的光子带隙特性较弱，从而产生的结构色色彩饱

和度偏低。而单分散的球形金属、金属氧化物和半导

体材料如 CuO2，ZnS，TiO2和 ZnO等[25—26]，具有较

高的折射率，是较理想的构建 APCs的基础单元。总

之，无机材料的折射率范围比较宽（2.0~5.0），能够

从中找出折射率差值较大的多种材料组合，从而可以

通过少数材料的堆叠制备出靓丽的结构色；有机高分

子聚合物通常具有良好的成膜性和光学性能，可赋予

材料丰富的性能，但是不同聚合物间的材料折射率的

差值偏小（1.3~1.7），需要大量堆叠才能构筑靓丽的

结构色；有机/无机材料的结合，既可满足材料的高

折射率差，又能够赋予材料更丰富的性能，比如优良

的着色性、成膜性和机械稳定性等，对于新型包装印

刷多功能结构色材料的制备及其应用很有意义[27]。 

2.2  颜色饱和度的增加 

APCs 能够呈现出颜色鲜艳的结构色。将其作为

印刷颜料时，不仅颜色鲜艳、不易褪色，且具有低角

度依赖性，满足大众的视觉要求。由于 APCs在整个

可见区域的非相干光散射较强，因此人造 APCs的色

彩通常具有较低的颜色可视性[28]。添加高吸收特性的

黑色材料可有效解决这一问题。这一方法不仅可减少

非相干光的散射，提高颜色的饱和度；还可有效减少

或消除控制薄膜厚度所涉及到的相互作用力[29]。 

研究者们一般使用炭黑（CB）[1,12,29—32]或黑色背

景等黑色物质来吸收多重散射光，以提高结构色彩的

质量。将炭黑添加到非晶态结构体系来提高色彩饱和

度的方式，类似于鸟类羽毛的呈色机理，即黑色素和

β角蛋白粒子组合。 

在多个表面能较高的纳米材料中，使用炭黑通常

会引起体系的不稳定，微粒容易团聚在一起，导致分

布不均匀、亮度明显下降。综上，除了炭黑之外，还

可以通过添加与炭黑类似的黑色材料，来提高 APCs

结构色的饱和度[33—35]。Xiao等[33]利用高折射率的盐

酸多巴胺（n≈1.74）来仿制黑色素，将其作为核与低

折射率的硅壳（n≈1.45）组合制备出了核壳纳米粒子，

再通过反乳化液自组装方法制备出了明亮、非彩虹效

应的多种结构色。人工黑色素具有独特的高折射率和

吸收宽波段光的特性，可以增加纳米粒子的亮度和饱

和度。Teshima等[36]利用微流聚焦装置制备了由 SiO2

和 Fe3O4组装的单分散亚微米微球，黑色的 Fe3O4可

以适当吸收部分非相干散射来提高颜色的饱和度。

Zhang 等[37]在单分散的 P（St–MMA–AA）体系中引

入包含少量石墨烯量子点（GQDs）的石墨烯纳米片，

获得了高饱和度、非彩虹效应的结构色薄膜。石墨烯

纳米片能够增强 APCs 对蓝色伪光子带隙边缘的吸

收，有效地调控 GQDs 的光致发光（PL），使 PL 的

波长与光子带隙的波长匹配，从而提高结构色的亮

度，进而提高颜色饱和度。 

3  组装方法 

近年来，结构稳定性高的晶体结构引起了人们的

广泛关注 [26,38—40]。性能稳定、呈色效果好的 APCs

结构类型主要有 2种。 

1）核壳包被结构。这是将一种材料作为壳包覆

在另一种材料的表面，形成核壳包被结构。 

2）嵌入式结构。这是将柔性材料浇注并嵌入到

制备好的晶体结构空隙中，硬质微球之间的气孔完全

被柔性材料取代[41]。Li 等[42]采用共沉积自组装的方

法，将粒径较小的 P（MMA-BA）共聚物颗粒填充在

了粒径较大的 SiO2 微球间的空隙中，在织物基体上

制备了绚丽的结构色薄膜。 

受自然界生物的启发，人们仿照生物体的结构制

备出了带有结构色的 APCs，目前常用的制备方法有

平板刻蚀法、自组装法、模板法、相分离法和均匀着

色法。 

平板刻蚀法是受自然界二维 APCs结构的启发，

目前主要用于研究激光效应和非晶态结构发光二极

管（LEDs）的发光效率。其主要依靠计算机模拟出

APCs的结构模型，再用聚焦离子束去除基底，随后

在周围选择性的开一些空气槽，从而形成了非晶结

构[3,41]。Noh 等[43]在半导体 GaAs 的几何平板中制备

了二维 APCs 结构的 GaAs 膜仿生样品。Yue 等[44]也

用此方法制备了短程有序的 GaN发光二极管。  

自组装法是将 2 种或多种尺寸不同的胶体颗粒

按照一定的浓度比例配制，并在一定时间和温度下自

行进行组装的方法，制备得到的微观结构就是 APCs

结构[13,45—46]。利用该方法不仅可以破坏晶体的原周

期性结晶状态，进而得到短程有序的晶体微球，还可

以重新组合调整晶体的结构色。Xiao 等[33]将合成黑

色素作为核、SiO2作为壳来合成黑色素核壳纳米粒子

（CS-SMNPs），并把 2种具有相同核粒径（160 nm）、

不同壳粒径（36 nm和 66 nm）的 CS-SMNPs按照不

同的质量比混合，得到的混合物展现了不同的颜色效

果。其颜色的调整只需改变 CS-SMNPs微粒的混合比

值，不需重新合成不同厚度外壳的新 CS-SMNPs 微

粒，大大节省了制备时间，为今后的相关研究提供了

理论依据。 
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模板法是利用自然界生物组织的非晶态结构如

蝴蝶的翅膀、昆虫翅鞘、鹦鹉羽毛等制备 APCs的方

法。将这些结构作为模板进行人工仿制，不仅具有原

生物体的结构，还具有化学材料自身的诸多优点。廖

娜 [47]将鹦鹉羽毛小羽枝做为模板，分别制备出了

ZnO，Fe2O3，SnO2 等复制品；随后通过电子扫描显

微镜对制备的上述样品进行分析，发现 SnO2样品的

形貌最好，不仅具有鹦鹉羽毛的非晶结构特征，还有

羽毛特有的结构色，因此该模板法制备的材料更接近

生物组织的非晶态结构。 

相分离法是在内芯与外壁的混合溶液中，加入凝

聚剂或非溶剂，或者通过改变溶液温度、PH 值来降

低外壁材料的溶解度，使其能够从溶液中凝聚的方

法。这种方法也适用于制备 APCs，可分为成核生长

和失稳分解 2种类型，形成的结构分别为球形堆积和

通道连通[3,48]。Dufresne等[48]假设并解释了某些鸟类

自组装纳米结构与相分离后形成的通道和球体形态

相似的原因，这 2种纳米结构也是使鸟类羽毛产生颜

色的原因。 

均匀着色法应用于非晶光子晶体的呈色，常利用

炭黑类的黑色材料吸收非相干散射光，除去虹彩效应

的多彩色，使制备的 APCs显现出各向同性、饱和度

高的颜色[1,12,29—37]。 

4  性能及应用研究 

APCs 不仅具有颜色丰富、低角度依赖的特点，

研究者们还赋予了其多种性能，使其应用于印刷颜

料、功能性包装材料、防伪标签等多种领域。下面主

要从非虹彩湿度传感器、疏水性薄膜和结构色光纤等

3个方面介绍。 

1）利用 APCs能够制备性能优异的湿度传感器，

其展现的结构色彩亮度高，且具有非虹彩特性。APCs

湿度传感器的色彩可调，便于反映环境湿度，避免了

传统 PCs 传感器由于观测角度不同而引起的颜色混

淆现象。Zhang等[37]将含有交联剂和引发剂的丙烯酸

酰胺单体水溶液通过毛细管力渗透到 APCs模板的空

隙中，采用波长为 365 nm紫外光照射，将丙烯酸酰

胺单体光聚合形成聚丙烯酸酰胺水凝胶和 APS-水凝

胶复合湿度传感器。该传感器水凝胶在相对湿度

（RH）增大（或减小）时发生膨胀（或收缩），相对

湿度为 45%与 100%条件下水凝胶的厚度分别为 27.8 

m和 31.2 m，厚度的变化引起 APS-水凝胶复合材

料光子晶格的变化，从而导致其结构颜色发生变化。

该方法可以广泛用于易受环境湿度影响的产品包装

上，通过颜色变化鉴别产品质量。将该方法制得的结

构色颜料印刷在产品表面，既不会影响产品本身的质

量，还可对产品质量起到监控作用，是一款新型的智

能包装材料。 

2）常用于印刷包装产品信息的颜料或油墨可能

会随时间或环境变化被破坏，而利用 APCs制备的非

虹彩结构色的疏水性材料，不仅可以保证印刷颜料

的颜色鲜艳，还不会受环境影响破坏颜色亮度。Wang

等[30]制备了低角度依赖、超疏水的 SiO2/PDMS彩色

薄膜，其多彩的结构色和超疏水性可应用于防湿润

标签、彩色印刷和防伪等领域。Meng等[12]提出了一

种制备疏水性高、机械稳定性良好的非彩虹结构色

薄膜的方法，通过混沌对流共组装来制造非晶态的

聚苯乙烯（PS）粒子阵列，将氟化聚丙烯酸酯（FPA）

乳胶作为粘结剂引入 PS颗粒间的空隙中，最终得到

疏水性高、机械稳定性良好的薄膜。在自然光下，

这种薄膜能够保持明亮的颜色特性，可应用于抗水

性印刷颜料。 

3）利用 APCs能够制备结构色光纤。Shang等[49]

研究了一种新型的 PDMS 光纤，在外加磁场作用下

呈现出可调的结构颜色；将含有 Fe3O4@C 纳米粒子

的乙二醇液滴包埋在 PDMS 中，能够制备出新型的

磁场响应光纤。在外加磁场作用下，分散在乙二醇液

滴中的 Fe3O4@C纳米粒子沿磁场形成一维链状结构，

纤维的颜色变成了黄色和绿色，而当磁场被移除时纤

维的颜色就会消失并显示出原来的颜色。此外，这种

新型 PDMS 纤维具有良好的力学性能，无论拉伸或

挤压都能在固定磁场下保持其颜色。由于这些纤维具

有足够的强度和柔韧性，因此将这一材料运用于某些

特定包装材料中时，可以通过调控磁场改变材料的颜

色起到防伪的作用，为开发新型功能的智能包装提供

了广阔的前景。 

非虹彩结构色的 APCs材料，不仅能够用作印刷

颜料或涂料对纸张、塑料、瓷器、玻璃进行图案化处

理[22—23,50]，使得彩色印刷品的层次更丰富、阶调更

鲜明，图像细节表现更加优良；还可以将其自身特有

的一些性能如拉伸性能、湿度、温度及 PH响应性能

和磁控性能等，在印刷防伪、智能包装等众多领域加

以研究应用，为未来研究三维光子晶体结构具体的光

传播形式、光与 APCs结构之间的关系提供新思路。 

5  结语 

文中综述了 APCs的结构特点、材料选取、制备

方法以及该领域的最新研究成果和应用方向，对更多

实用性的新型功能材料运用于包装印刷行业寄予展

望。目前，虽然基于仿生结构呈色的 APCs材料具有

颜色鲜艳、观看角度独立以及环境友好等优点，但是

也存在一些尚待解决的问题：非晶结构的胶体粒子尺

寸、排布规律不能精确控制；APCs 功能材料的研究

主要是在实验室完成，且多数是对生物体结构的复
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制，未能实现批量生产；对 APCs结构色的色度和饱

和度的掌控不够成熟，有待进一步研究和提高。 

为了解决这一系列问题，相关领域的科学研究工

作者仍然需要继续深入探讨，从而为具备多功能、高

质量的创新性光学材料的研发做出应有的贡献。 
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