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摘　要：以热分解法制备的蓝色荧光 NaYF4:Yb3+, Tm3+ 上转换纳米颗粒为核，

外延生长一层具有钝化表面缺陷、增强荧光效果的 NaYF4 壳层，制备得到核

壳上转换纳米颗粒（CSNPs）。利用反相微乳液法在 CSNPs 上包覆一层修饰

3-( 三甲氧基甲硅基 ) 甲基丙烯酸丙酯（MPS）的 SiO2，实现上转换纳米颗

粒亲水改性的同时，赋予其可参与加成聚合的双键。将 CSNPs@SiO2-MPS

与苯乙烯单体通过乳液聚合共聚形成镧系掺杂 NaYF4/PS 复合微球。通过垂

直沉积法，利用镧系掺杂 NaYF4/PS 复合微球自组装构建上转换荧光光子晶

体（UCPC）薄膜，并探讨其在包装防伪中的应用。结果表明：该上转换荧

光光子晶体薄膜，在可见光下从特定角度可以观察到明显的粉色结构色，在

980 nm 激光照射下可观察到蓝色荧光，这两种模态下的光学特性可隐藏信息，

预期在信息保护、包装防伪等领域有广阔的应用前景。
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1 研究背景

现代商品经济竞争激烈，品牌价值日益显著。造

假者通过仿制品牌商品可以实现快速盈利，因而假

冒、伪劣商品屡禁不止 [1-3]。造假商品遍及多领域，

阻碍经济健康发展，尤其是在医药、食品、化妆品行

业中，造假商品已经危害人们的健康安全，遏制假冒、

伪劣商品泛滥，刻不容缓 [4]。科研人员经过广泛探索，

将多种技术应用于商品防伪 [5-7]，如射频识别（radio 
frequency identification，RFID）[8-9]、激光全息 [10]、光

学防伪技术等。其中光学防伪技术历史悠远 [11]，随着

材料科学技术的发展，新型光学材料不断被开发 [12]，

光学防伪依然是不可或缺的防伪手段。近年来，已

有多种新型光学材料的标签应用于防伪领域，包括

基于稀土掺杂纳米颗粒的近红外光学防伪标签 [13-14]、

基于半导体量子点 [15-16] 或有机染料 [17] 的紫外光学防
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伪标签、基于光子晶体 [18] 的角度依赖光学标签等。

为了进一步提高标签的防伪级别，将多模态光学特征

进行集成是近期光学防伪领域的研究热点。

光子晶体（photonic crystals）是指折射率不同的

介质材料在空间有序性排列的一种结构 [18]。光子

晶体因其独特的光子禁带效应，在全色显示 [19]、

防伪 [20]、荧光调制 [21] 等方面有广泛的应用。稀土掺

杂上转换荧光材料因为具有发射峰窄、耐光漂白、荧

光色彩可调、稳定性高等优点有望替代量子点及稀土

配合物等下转换荧光材料，成为新一代荧光防伪材

料 [22]。将光子晶体结构色与上转换荧光这两种光学

模态进行结合，有望开发出更高安全特性的光学防伪

材料。Zhang H. B. 等人 [23] 制备了镧系掺杂 NaYF4 上

转换荧光材料，并涂覆于光子晶体膜上，利用光子晶

体光子禁带效应实现荧光增强，应用于信息加密中。

但这一材料中上转换荧光材料与光子晶体结构的结

合不稳固，材料稳定性不佳。Yin Z. 等人 [24] 通过将

NaYF4: Yb3+, Tm3+/Er3+ 纳米晶体填充进聚甲基丙烯酸

甲酯（polymethyl methacrylate，PMMA）蛋白石结构

中的空隙，构建了上转换荧光光子晶体（upconversion 
fluorescence photonic crystal, UCPC）薄膜。虽然这一

方法能有效增强上转换荧光发射强度，但是上转换材

料的填充降低了光子晶体的有序排列，导致结构色不

均匀。Zhu C. 等人 [25] 通过垂直沉积法自组装 SiO2 包

覆 NaYF4: Ln3+ 的复合微球，构建了荧光光子晶体薄

膜，并利用 SiO2 壳层较强的热辐射能力提高了薄膜

的荧光发射稳定性。虽然这一方法制备的薄膜具有较

好的结构稳定性和排列有序度，但是 SiO2 材料的折

射率较低，使得薄膜的结构色较为暗淡。综上所述，

现有的制备方法还无法构建结构稳定、结构色均匀且

色彩明亮的 UCPC 薄膜，阻碍了其在包装防伪领域

的实际应用。

针对目前单模式光学防伪材料易被替代，防伪级

别低的问题，本研究拟开发一种结构稳定、色彩明亮

的新型荧光光子晶体材料，结合镧系掺杂上转换荧光

材料近红外光响应特性与结构色角度依赖特性，实现

高安全性、难以复制的双模式光学特征防伪材料的制

备。以镧系掺杂 NaYF4 上转换荧光纳米材料为荧光

发射体，将其包裹在聚苯乙烯中形成构筑蛋白石光

子晶体的微球结构单元，通过垂直沉积法构建 UCPC
薄膜，并探究其在包装防伪中的应用。

2 实验

2.1 实验试剂及设备仪器

1）实验试剂

YCl3·6H2O（ 纯 度 99.9%）、YbCl3·6H2O（ 纯 度

99.9%）、TmCl3·6H2O（ 纯 度 99.9%）、 过 硫 酸 钾

（potassium persulfate，KPS，纯度 99.9%）、氟化铵

（分析纯）、氢氧化钠（分析纯）、正己烷（分析纯）、

聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮（polyvinyl pyrrolidone，PVP， 重

均分子量 Mw ≈ 12 000）、氨水（NH3·H2O，质量分

数 为 25~28%，GR）、CO-520（Mw ≈ 441）、3-( 三

甲氧基甲硅基 ) 甲基丙烯酸丙酯（3-(trimethoxysilyl)
propyl methacrylate，MPS，纯度 98%），以上试剂

均购置于阿拉丁试剂（上海）有限公司；无水乙醇、

甲醇、环己烷、丙酮，均为分析纯，购置于湖南汇虹

试剂有限公司；油酸、十八烯，纯度均为 90%，购

置于 Sigma-Aldrich 试剂公司；油酸钠，纯度不低于

97%，购置于 TCI 试剂公司；正硅酸乙酯（tetraethyl 
orthosilicate，TEOS）， 分 析 纯， 购 置 于 北 京 伊 诺

凯 科 技 有 限 公 司； 二 乙 烯 基 苯（divinylbenzene，

DVB），纯度 80%，购置于 Adamas Reagant 有限公司；

苯乙烯（styrene，St，纯度 98%）、过氧化氢（质量

分数 30%，GR）、浓硫酸（纯度 96%）购置于天津

永大化学试剂有限公司。

2）实验设备与仪器

扫描电子显微镜（scanning electron microscope，

SEM），Hitachi S-3000N 型，日本日立 Hitachi 公司；

透射电子显微镜（transmission electron microscope，

TEM），JEM-1011 型， 日 本 电 子 株 式 会 社； 傅

里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪（fourier transform infrared 
spectrometer，FTIR），Nicolet 380， 美 国 尼 高 力 仪

器 公 司； 光 纤 光 谱 仪（fiber optic spectrometer），

USB6500-Pro 型，广州金豪光电科技有限公司；荧

光光谱仪（fluorescence spectrophotometer），F-4500 型，

日本日立 Hitachi 公司；980 nm 激光器，功率为 5 W，

长春新产业光电技术有限公司；数码相机，D7000 型，

尼康株式会社；生化培养箱，LRH-250A，韶关泰宏

医疗器械有限公司。

2.2 实验方法

镧系掺杂 NaYF4/PS 上转换荧光光子晶体薄膜的

制备示意图如图 1 所示。

上转换荧光光子晶体薄膜的制备及包装防伪应用

卢裕能，等02
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首 先， 以 油 酸 为 配 体， 通 过 热 分 解 法 合 成

NaYF4: Yb3+, Tm3+ 上 转 换 纳 米 颗 粒（upconversion 
nanoparticles，UCNPs），然后在其表面外延生长一

层 NaYF4 壳层，增强上转换荧光，合成 NaYF4: Yb3+, 
Tm3+@NaYF4 CSNPs。随后，通过反相微乳液法，

在疏水的 CSNPs 表面包覆一层 SiO2，以提高纳米

粒子在水溶液中分散性和稳定性，并使用硅烷偶联

剂 MPS 在 SiO2 层上引入可聚合的双键，从而获得

CSNPs@SiO2-MPS 纳米颗粒。在 CSNPs@SiO2-MPS
纳米颗粒的存在下，通过苯乙烯的乳液聚合，合成

镧系掺杂 NaYF4/ 聚苯乙烯复合微球（CSNPs@SiO2/
PS）；在毛细管作用力下利用 CSNPs@SiO2/PS 的垂

直沉积法，制备镧系掺杂 NaYF4/PS 上转换荧光光子

晶体薄膜。该薄膜在可见光下呈现粉色结构色，在

980 nm 激光照射下薄膜发出蓝色荧光，在防伪包装

领域具有广阔的应用前景。

2.2.1 NaYF4: Yb3+, Tm3+@NaYF4 CSNPs 的制备
NaYF4: Yb3+, Tm3+@NaYF4 CSNPs 是 以 Ln(oleate)3

（Ln=Yb3+, Tm3+）复合物为前驱体，油酸为配体，

经两步热分解法制备获得，具体实验步骤参见本课题

组的前期论文 [26]。

2.2.2 CSNPs@SiO2-MPS 纳米颗粒的制备
CSNPs@SiO2-MPS 核 壳 颗 粒 采 用 改 进 后 的 反

相微乳液法制备获得。具体步骤如下：取上述制备

的 60 mg CSNPs 与 1 g CO-520 分 散 在 22 mL 环 己

烷溶液，置于圆底烧瓶中，搅拌 1 h 后，将 0.12 mL 
NH3·H2O 加入上述混合溶液中，形成胶体溶液，并

持续搅拌 1 h；随后，将 0.1 mL 的 TEOS 加入到胶

体溶液中，搅拌 24 h 后加入 0.2 mL MPS，继续搅

拌 24 h；反应完成后，加入丙酮（20 mL）以沉淀

纳米颗粒，产物经离心分离（转速 13 000 r/min，20 
min），用丙酮与乙醇（体积比为 1:1）的混合液洗

涤产物 3 次，再用 H2O 与乙醇（体积比为 1:1）的混

合液洗涤 2 次，得到最终产物。

2.2.3 镧系掺杂 NaYF4/ 聚苯乙烯（CSNPs@SiO2/PS）
复合微球的制备

将 CSNPs@SiO2-MPS 纳米颗粒通过乳液聚合包

裹在聚苯乙烯中形成 CSNPs@SiO2/PS 复合微球。具

体步骤如下：将 50 mg PVP 溶解在含有 24.5 mL H2O
和 15 mL 乙 醇 的 混 合 溶 液 中， 加 入 40 mg 2.2.2 节

中制备的 CSNPs@SiO2-MPS 纳米颗粒混合超声 30 
min， 再 将 0.95 g St（9.12 mmol） 和 0.05 g DVB 加

入上述混合溶液中，通氮气 30 min 置换反应体系中

的空气；将反应体系转移至水浴锅中，加热至 70 ℃，

然后加入 0.5 mL 质量浓度为 0.02 g/mL 的 KPS 溶液，

引发聚合反应；反应体系在 70 ℃、氮气气氛下，搅

拌反应 10 h；反应完成后，产物再经离心分离（转速

12 000 r/min，10 min），用 H2O 与乙醇（体积比为

1:4）的混合液洗涤产物 3 次，获得直径约为 290 nm
的 CSNPs@SiO2/PS 复合微球。 
2.2.4 复合微球的垂直沉积自组装

将载玻片放入浓硫酸和过氧化氢（体积比为 7:3）

的混合溶液中，在 90 ℃水浴中加热 30 min 后，浸泡

过夜；使用前将载玻片依次放入丙酮、无水乙醇、去

离子水中进行超声清洗，每次清洗时间为 10 min，

以确保载玻片清洁。

镧系掺杂 NaYF4/PS 上转换荧光光子晶体薄膜通

过垂直沉积法制备。先将 CSNPs@SiO2/PS 复合微球

悬浮液重新超声分散 10 min，然后将载玻片垂直插

入在质量浓度为 1 mg/mL 的胶体悬浮液中，在温度

为 60 ℃，相对湿度为 40%~60% 的生化培养箱中恒

温恒湿静置 72 h。

2.3 表征与测定

1）FTIR 表征 
利用傅里叶变换红外光谱仪对复合微球制备过

程中的 4 种产物进行表征。采用溴化钾压片制样，扫

描 32 次，频率收集范围为 500~4 000 cm-1，扫描分

辨率为 4 cm-1。

2）SEM 表征

将待测样品固定在基片上，并对其表面进行喷金

处理，再将制好的试样置于扫描电镜下观察。

3）TEM 表征

将复合微球制备过程中的 4 种产物分别分散于无

水乙醇中，超声分散 5 min，滴于铜网上，干燥后用

透射电镜观察，测试电压为 100 kV。

图 1 UCPC 薄膜制备示意图

Fig. 1 Schematic representation of the synthesis of 
UCPC film
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4）上转换荧光光谱测定

将 UCNPs 和 CSNPs 样 品 分 散 于 环 己 烷 中、

CSNPs@SiO2-MPS 和 CSNPs@SiO2/PS 分散于水中，

固定样品质量浓度为 1 mg/mL，置于比色皿中，以外

接 980 nm 激光器作为激发光源在荧光光谱仪上测试。

5）反射光谱测定 
将光纤光谱仪的光纤探头垂直于待测样品薄膜

上，测试样品在 400~750 nm 波长范围内的反射峰。

3 结果与讨论

3.1 镧系掺杂 NaYF4/PS 复合微球的表征

3.1.1 FTIR 分析
图 2 为 复 合 微 球 制 备 过 程 中 各 个 阶 段 产 物

的 FTIR 图， 其 中 a、b、c、d 分 别 代 表 CSNPs、

CSNPs@SiO2、CSNPs@SiO2-MPS、CSNPs@SiO2/
PS，通过比对产物的表面官能团变化可追踪反应过程。

由图 2 可知，在 CSNPs 的红外光谱曲线中，在

3 432, 2 923, 2 861, 1 565, 1 450 cm-1 处出现特征吸

收峰，其中，在 3 432 cm-1 处为羟基（—OH）的振

动吸收峰，2 923, 2 861 cm-1 两处 的 吸 收 峰 分 别 来

源 于 油 酸的亚甲基（—CH2—）长链的非对称和对

称伸缩振动峰，1 565, 1 450 cm-1 两处的吸收峰为

羧基（—COOH）的非对称和对称伸缩振动峰。这

些结果表明，CSNPs 表面包裹了油酸分子。这是由

于 CSNPs 是以油酸为配体经热分解法制备而来的。

对 CSNPs 进行 SiO2 壳层包覆后，从 CSNPs@SiO2 的

红外光谱图中可观察到，分别在 1 087, 462 cm-1 两

处 出 现 了 Si—O—Si 键、Si—O 键 的 特 征 吸 收 峰。

在反应体系中加入 MPS，与 TEOS 共水解，从产物

CSNPs@SiO2-MPS 的红外光谱曲线中，可观察到在

1 680 cm-1 处出现了来源于 C==C 键的伸缩振动峰，

表明硅烷偶联剂 MPS 的加入，成功在 SiO2 的表面修

饰了双键。聚合反应后，在 CSNPs@SiO2/PS 的红外

光谱曲线中，2 921, 1 622, 1 445, 697 cm-1 处出现特

征吸收峰，其中在 2 921 cm-1 处为—CH2—的 C—H 键

的伸缩振动吸收峰，在 1 622 cm-1 处的吸收峰是由

与苯环相连的 C—H 键的弯曲振动引起的，在 1 445 cm-1

处为—CH2—的弯曲振动吸收峰，在 697 cm-1 处为苯

环的吸收峰，这些特征峰均来源于聚苯乙烯。

3.1.2 TEM 分析
利用 TEM 对复合微球制备过程中各个阶段产物

的形貌进行了表征，结果如图 3 所示。

 

从图 3a 可以看出，以油酸为配体经热分解法制

备的 UCNPs，颗粒呈椭球形，尺寸均一，颗粒平均

尺寸约为 26 nm × 17 nm。为了降低非辐射跃迁衰减

及抑制 UCNPs 表面的发光中心猝灭，在 UCNPs 上

外延生长了 NaYF4 壳层。从图 3b 可看出，进行了壳

层生长的纳米颗粒，尺寸有所增大，约为 34 nm × 
23 nm，颗粒仍保持良好的单分散性。形貌的变化和

粒径的增大表明 NaYF4 壳层成功包覆在了 UCNPs 核

表面。此时 CSNPs 表面的配体为油酸，难以在水中

图 2 样品的 FTIR 图

Fig. 2 FTIR spectra of samples

图 3 复合微球制备过程中各个阶段产物的 TEM 图

Fig. 3 TEM image of products obtained at various stages 
during the preparation of composite microspheres

a） UCNPs b）CSNPs

c）CSNPs@SiO2-MPS d）CSNPs@SiO2/PS
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分散，也无法与苯乙烯进行聚合。通过水解 TEOS 和

MPS 在 CSNPs 表面形成带双键的 SiO2 壳层。图 3c
为反相微乳液法制备的 CSNPs@SiO2-MPS 纳米颗粒

的 TEM 图，颗粒粒径约为 46 nm，可以清楚地观察

到明显的核壳结构，SiO2 壳的厚度约为 5 nm。图 3d
为乳液聚合反应制备的 CSNPs@SiO2/PS 复合微球，

粒径均一且球形度较高，平均粒径约为 290 nm，微

球中有数量不等的黑点，是相比 PS 具有更高衬度

的 CSNPs@SiO2-MPS，聚苯乙烯包裹在单个或多个

CSNPs@SiO2-MPS 纳米颗粒的外层。这种包覆的形

成是因为当引发聚合时，苯乙烯单体与位于 SiO2 层

表面上的 C==C 键聚合，PS 短链以聚合物晶种的形

式沉积在 SiO2 层表面上，随着聚合时间的延长，聚

合物种子在交联剂 DVB 存在的条件下倾向于融合在

一起并收缩，以降低它们的界面张力，导致 PS 的各

向同性生长，形成球形形貌。

3.1.3 上转换荧光光谱图分析
图 4 分别为 UCNPs、CSNPs、CSNPs@SiO2-MPS

及 CSNPs@SiO2/PS 4 种产物相同浓度的溶液在 980 
nm 近红外光激光激发下，从 400 nm 到 750 nm 的上

转换荧光光谱图。

如 图 4 所 示， 在 450, 475, 644 nm 处 的 发 射

峰， 分 别 归 属 于 Tm3+ 的 1D2 → 3F4，
1G4 → 3H6 和

1G4 → 3F4 跃迁；其中位于蓝光区域 450 nm 和 475 nm
处的荧光强度较大，因而这些荧光纳米颗粒均为蓝色

荧光发射。CSNPs 的发光强度明显高于核 UCNPs，

这是由于在 UCNPs 外延生长一层 NaYF4 壳层，有效

抑制了表面缺陷对发光中心的淬灭，实现了上转换荧

光增强。但是与 CSNPs 相比，CSNPs@SiO2-MPS 的

荧光强度明显降低，主要是因为 SiO2 壳层对发射光

的屏蔽以及荧光颗粒表面的水对上转换荧光的淬灭

作用 [27]。经过聚合反应后的 CSNPs@SiO2/PS 复合微

球荧光强度进一步降低，主要是由于 PS 对激发光吸

收与荧光发光都具有一定的屏蔽，且由于复合微球中

PS 层厚度相对较大，在单位质量材料中的发光颗粒

的数量较少，使得复合微球荧光强度进一步减弱。

3.2 UCPC 薄膜的表征

3.2.1 不同光学状态下的实物图与 SEM 分析
将单分散的 CSNPs@SiO2/PS 复合微球通过垂直

沉积法制备光滑平整的荧光光子晶体薄膜。在不同光

学状态下，UCPC 薄膜的图片如图 5 所示。

 

如图 5a 所示，薄膜在可见光下呈现鲜艳的粉色

结构色，表明薄膜的微球排列有序度较高。仔细观察，

在薄膜上端有细微的条状缺陷存在，可能是由自组装

过程中的起始阶段毛细驱动力与蒸发速率不一致造

成的。图 5b 为薄膜在暗场下经 980 nm 激光照射的

照片，可观察到明亮的蓝色发光。这一蓝色荧光来源

于复合微球中包覆的 UCNPs。图 5c 为 UCPC 薄膜表

图 4 4 种产物的上转换荧光光谱

Fig. 4 Upconversion fluorescence spectra of 
four products

a）在可见光下的实物图 b）在暗场下 980 nm
激光照射下的荧光图

图 5 镧系掺杂 NaYF4/PS 上转换荧光光子晶体薄膜

在不同光学状态下照片及 SEM
Fig. 5 The photograph and SEM of lanthanide-doped 

NaYF4/PS UCPC film under different optical states

c）SEM 图 彩图
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面的 SEM 图片，可见微球大小均匀，粒径约为 290 
nm，微球规整排列，因此薄膜可以呈现出色彩均匀

且鲜艳的结构色。

3.2.2 反射光谱分析
当光照射在光子晶体上时，根据光子晶体的禁带

波长不同，特定波长的光会被禁带阻挡而不能传播，

进而该波长的光反射形成对应的结构色。光子晶体的

禁带位置可依据布拉格方程进行计算：

         ，          （1）

其中：λ 是反射峰的波长；d 是复合微球的粒径；

nspheres=1.59 为聚苯乙烯微球的折射率；nvoid=1 为光子

晶体空隙中空气介质的折射率。对于面心立方结构的

密排光子晶体，体积分数 f=0.74，将微球粒径 d=290 
nm 代入方程，得出反射峰的波长 λ 为 691 nm。

光子晶体的结构色也可通过反射光谱进行表征，

镧系掺杂 NaYF4/PS 上转换荧光光子晶体薄膜的反射

光谱如图 6 所示。

由图 6 可知，入射光垂直照射在晶体的（111）

晶面上，薄膜的反射峰波长为 680 nm，与薄膜反射

的粉色结构色相对应，也与理论计算结果相近。理

论计算值与实测值存在偏差的原因是，在自组装的

过程中，复合微球并不能形成完全理想的紧密堆积，

薄膜中的空隙较理论值大，空气填充率变大，综合折

射率降低，使得反射峰蓝移 [28]。

3.3 UCPC 薄膜的包装防伪应用

图 7 为将镧系掺杂 NaYF4/PS 上转换荧光光子晶

体薄膜应用于某药品包装上，从不同角度拍摄的可见

光下的照片以及在 980 nm 近红外光激发下荧光照片。

  

从图 7 中可看出，标签在可见光下以垂直角度

观察时呈现白色，而在可见光下以 60°角度观察时

标签呈粉色。在暗场下，经 980 nm 激光照射，可观

察到蓝色荧光。在不同光学状态下，呈现出不同色

彩信息的防伪标签，能有效提高防伪信息的安全性。

结构色防伪信息的获取不需要额外的设备仪器，可以

通过观察角度变换进行初步的防伪识别。另一方面，

借助 980 nm 激光可对上转换荧光防伪信息进行提取，

这两种模态的光学信息可实现双重防伪机制，应用于

包装领域可以取得更好的防伪效果。

4 结论

本文首先通过热分解法制备蓝色上转换荧光发

射的 NaYF4: Yb3+, Tm3+ UCNPs，外延生长一层具有

钝化表面缺陷、增强荧光效果的 NaYF4 壳层，得到

荧光增强的 CSNPs。利用反相微乳液法在 CSNPs 上

包覆一层修饰 MPS 的 SiO2，使荧光颗粒具备水分散

性和稳定性的同时，并赋予其可参与聚合的双键，

然后通过乳液聚合反应与苯乙烯单体聚合，形成粒

径约为 290 nm 的 CSNPs@SiO2/PS 复合微球。最后，

将制备得到的球形度高、尺寸均一的复合微球通过垂

直沉积自组装构建出具有结构色与上转换荧光的双

模式光学特性的镧系掺杂 NaYF4/PS 上转换荧光光子

晶体薄膜。该薄膜在可见光下从特定角度观察，可呈

现出鲜艳的粉色结构色，在 980 nm 激光下，薄膜呈

现 CSNPs 的蓝色荧光。薄膜与产品外包装可以很好

图 6 镧系掺杂 NaYF4/PS 上转换荧光光子晶体

薄膜的反射光谱

Fig. 6 The reflectance spectrum of lanthanide-doped 
NaYF4/PS UCPC film

图 7 镧系掺杂 NaYF4/PS 上转换荧光光

子晶体薄膜构建的包装防伪标签在不同

视角及光学状态下的照片

Fig. 7 Photographs of packaging anti-
counterfeiting labels constructed from 

lanthanide-doped NaYF4/PS upconversion 
fluorescence photonic crystal films under 
different viewing angles and optical states

a）可见光下 90°

视角

b）可见光下 60°

视角

c）暗场下 980 nm
激光照射

彩图
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地结合，形成双模态的光学防伪标签，可为包装防伪

提供新的可行性方案。此外，本研究提出 UCPC 薄

膜的制备方法还具有上转换荧光与结构色的可调性，

可为双模式光学信息加密提供新的思路。
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Synthesis  of Upconversion Fluorescence Photonic Crystal Film for 
Packaging Anti-Counterfeiting Application

LU Yuneng，LI Zheqi，TAN Haihu，XIE Shaowen，XU Jianxiong

（College of Life Sciences and Chemistry，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：The NaYF4:Yb3+,Tm3+ upconversion nanoparticles (UCNPs) with blue fluorescence emission were 
prepared by thermal decomposition method. Then, the core-shell nanoparticles (CSNPs) with enhanced upconversion 
fluorescence were obtained by epitaxially growing a NaYF4 shell on UCNPs core. In order to realize hydrophilic 
modification of CSNPs and endow them with pendent polymerizable double bonds, a layer of SiO2 modified with 
3-(Trimethoxysilyl) propyl methacrylate (MPS) were coated on CSNPs by reverse microemulsion method. Finally, 
lanthanide-doped NaYF4/PS composite microspheres were prepared via the emulsion polymerization of styrene in the 
presence of CSNPs@SiO2-MPS. The upconversion fluorescence photonic crystal (UCPC) film was constructed via the 
self-assemble of lanthanide-doped NaYF4/PS microspheres through the vertical deposition method. The result showed 
that the UCPC film could be observed not only in obvious pink structural color at specific angle of daylight, but also 
the blue fluorescence under 980 nm laser irradiation. The UCPC films with dual-mode optical characteristic could be 
used to in information encryption, which have broad application prospects in the fields of information protection and 
packaging anti-counterfeiting.

Keywords：packaging anti-counterfeiting；upconversion fluorescence；photonic crystal；vertical deposition 
method
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