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摘要  激光加工技术作为重要的先进制造技术之一已广泛应用于众多的工业制造领域. 利
用激光直写技术进行材料加工时, 其所能达到的加工分辨率一直受到经典光学理论衍射极
限的限制, 难于进行纳米尺度的加工. 飞秒脉冲激光的出现不仅为研究光与物质相互作用的
超快过程提供了手段, 也为发展先进的微纳米加工技术提供了不可多得的光源. 近年来, 作
为最新的激光加工技术之一的飞秒脉冲激光多光子微纳加工技术已成为国际上研究的热点. 
该技术利用多光子效应和激光与物质作用的阈值效应, 成功地实现了纳米尺度的激光直写
加工分辨率, 可望在功能性微纳器件制备等纳米技术领域发挥重要作用, 具有广阔的应用前
景. 在 2001年日本科学家利用飞秒脉冲激光双光子聚合技术首次突破衍射极限获得 120 nm
的加工分辨率后, 最近我国科学家实现了 15 nm线宽的纳米尺度加工分辨率. 在利用多光束
并行加工技术进行快速、大批量微纳结构加工的同时, 最新发展的多光束组合技术实现了多
部件组合加工、一次成型, 解决了微尺度零部件组装难题, 为微纳尺度器件及微机电系统的
开发提供了具有实用化前景的加工方法与途径. 利用飞秒脉冲激光双光子微纳加工技术的
高精度、良好的空间分辨率和真三维加工能力的特点, 各国科学家制备出了各种微尺度光子
学器件及微机电系统, 充分展示了该技术的应用前景. 随着对飞秒脉冲激光与物质相互作用
机理、加工技术及相关材料技术的深入研究, 飞秒脉冲微纳加工技术必将获得快速发展, 并
在先进纳米制造领域获得新的突破.  
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50 多年来光刻技术一直占据微纳米加工技术的

统治地位. 传统的光刻技术通常为单光子平面曝光, 
要想获得三维结构需要将三维结构分割成许多二维

结构, 将光束按照二维图形进行扫描, 光束焦点经过
的地方产生作用, 可形成相应的二维结构, 用相同方
法制备第二层结构, 最终得到需要制作的三维结构. 
由于普通光刻技术加工分辨率受到经典光学衍射极

限的限制, 为了得到更高的分辨率, 光刻技术使用的
光源波长从红外发展到深紫外 , 加工方法从普通的
激光刻蚀, 发展到X射线刻蚀、电子束刻蚀、离子束
刻蚀、纳米图形转印等[1]. 这些加工技术通过平面工

艺、探针工艺或模型工艺可以制备二维平面结构或准

三维结构. 近年来, 多光束干涉 [2~8]被用来制备较大

面积的周期性的二维及三维结构. 理论计算 [9]表明, 
只要适当选择光束数量、入射角方向及相位等条件, 
所有的  14 种布拉伐格子的周期性晶格结构都可以由

多光束干涉实现 , 但是对于进行纳米尺度任意复杂
三维结构的加工 , 单光子平面曝光及多光束干涉都
无能为力 . 飞秒脉冲激光双光子微纳加工技术是集
超快激光技术、显微技术、超高精度定位技术、三维

图形CAD制作技术及光化学材料技术于一体的新型
超微细加工技术, 具有简单、低成本、高分辨率、真
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三维等特点. 本文对这一技术的原理、材料、加工方
法、分辨率及应用进行综述.  

1  双光子吸收与光聚合材料 
1.1  双光子吸收过程 

早在 1931 年Goeppert-Mayer[10]便从理论上预测

了介质在强光激发下有发生“双光子吸收”的可能性. 
直到激光器发明后的 1961年, Kaiser和Garrett[11]利用

红宝石激光器为激发光源, 首次观测到了GaF2:Eu2+

晶体的双光子吸收所引起的荧光发射现象 . 但是由
于缺少大的双光子吸收截面材料 , 双光子应用受到
很大限制. 20 世纪 90 年代初, 随着飞秒脉冲激光及
较大的双光子吸收截面的有机分子的出现 , 针对双
光子过程的研究有了长足的发展 , 实现了包括双光
子上转换激光[12]、双光子三维光存储[13~16]、双光子

光动力学疗法[17]、双光子荧光显微镜[18]、双光子光

聚合微加工[19~24]等相关技术.  
我们利用图 1 解释单光子吸收与双光子吸收过

程的区别. 图 1(a)为单光子激发过程, 当激发光的光
子能量hv等于物质基态与激发态之间的能量差时 , 
基态电子吸收一个光子跃迁至激发态 , 经过一定时
间的生命周期后返回基态, 释放出荧光, 这个现象即
为单光子激发荧光. 当使用光波长为图 1(a)中激发光
波长两倍的光对相同物质进行激发时 , 由于所使用
光波的光子能量仅为原来的一半 , 无法通过单光子
过程使基态电子激发到激发态 . 只有在光子密度极
高的情况下, 基态的电子可以同时吸收两个光子, 使
处于基态的电子跃迁至激发态. 这种现象如图 1(b)所
示, 类似于在基态与激发态之间存在一个虚能态, 通
过两个光子的能量进行叠加而使处于基态的电子达

到激发态, 这种现象被称为双光子吸收过程. 双光子
吸收几率可用下式表示[25]: 

 
2

(2) ,IP
h

σ
ν

=  (1) 

其中σ (2)为材料的双光子吸收系数, I为入射光强, 
为普朗克常数, ν 为激发光频率. 由(1)式可知, 双光
子吸收几率正比于光强的平方 . 由于飞秒脉冲可以
在极短的时间范围内积聚高密度的光子 , 为了获得
大的双光子吸收几率 , 人们通常使用具有高脉冲能
量密度的飞秒脉冲激光作为激发光源. 例如, 当使用
平均功率 1 W、重复频率 80 MHz、脉冲宽度 80 fs的
飞秒激光, 并将其通过显微物镜聚焦为直径为 1 μm

的光斑时 , 其焦点处的峰值功率密度可达到 20 
TW/cm2, 在如此高的峰值功率密度下极易诱发双光
子吸收过程.  
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图 1  单光子(a)与双光子(b)激发过程示意图 

1.2  双光子光聚合材料 

虽然使用飞秒脉冲激光可以使双光子吸收几率

增大, 但是, 在物质与强激光的相互作用过程中还存
在如等离子、自由电子、热电子雪崩等其他的物理过

程. 这些过程的发生将可能导致材料损伤, 而很多材
料的抗损伤阈值远小于发生双光子吸收的光强度 , 
因此, 改善材料本身的性质, 降低其发生双光子吸收
的阈值 , 限制其他可能对材料本身产生损伤的物理
过程的发生也是对双光子吸收过程进行应用时所必

须解决的问题.  
典型的双光子光聚合材料主要包括树脂聚合物

单体和光敏引发剂 , 其中聚合物单体是光聚合材料
的主体, 双光子光聚合材料根据其聚合机理的不同, 
常用的有自由基聚合材料和阳离子聚合材料.  

1.2.1  自由基聚合材料  

自由基聚合反应速率高 , 处理过程简单而且相
应的光敏引发剂和单体易得 , 所以目前在进行双光
子光聚合反应时所采用的材料大多是自由基聚合材

料. 对于双光子自由基聚合材料来说, 首先是光敏引
发剂通过双光子吸收过程激发到激发态 , 并经过均
裂反应或将能量转移给助引发剂产生自由基 , 进而
进行聚合反应. 通常认为具有大的双光子吸收截面、 
高的自由基产生效率和高的引发速率等特征的光引

发剂可以在较低激光能量下有效地推动双光子光聚

合反应的进行 . 目前最常用的双光子光聚合材料是
丙烯酸酯树脂, 已经出现了许多商品化品种, 如日本
合成橡胶有限公司推出的SCR500, Nopcocure800; 
Norland公司的产品NOA72 和环氧Epoxy科技公司的
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EPO-TEK301 等. 但是, 由于在上述商品化材料中所
使用的引发剂的双光子吸收截面通常在  10~100 GM
范围之内[26], 难以满足日益增长的快速加工要求, 因
此 , 各国科学家对双光子聚合引发剂进行了大量的
研究工作 . 目前研究的双光子光敏引发剂体系大体
可以分为两大类: 

(ⅰ) 采用已有的紫外光敏剂, 通过光敏剂与引
发剂的组合和配比来优化双光子光敏引发体系. Bel-
field等人 [27]用H-NU470 和ITX(5,7-二碘-3-正丁氧基
-6-荧光酮)作为双光子聚合光敏剂, 用DIDMA(2,6-二
异丙基-N, N-二甲基苯胺)作为引发剂, 在  775 nm的
激光波长下H-NU470 或ITX吸收两个光子 , 然后与
DIDMA发生电子转移反应 , 产生自由基 , 引发甲基
丙烯酸甲酯聚合; Li等人[28]将 3-苯并咪唑-7-N,N-二
乙基胺香豆素与六氟磷酸二苯基碘鎓盐用于引发甲

基丙烯酸甲酯聚合, 在 800 nm的激光作用下, 扫描
速度为 40 μm/s时, 仅用 0.5 mW的平均功率即可发生
聚合; Campagnola等人 [29]发现氧杂蒽类光敏剂也可

以作为双光子聚合光敏剂, 如四碘四氯荧光素、藻红
和四溴荧光素Y(Eosin Y)在引发剂三乙醇胺作用下可
以引发丙烯酰胺聚合.  

(ⅱ) 设计大的双光子吸收截面的引发剂. 1998
年, Prasad[30]小组报道了A-D-A和D-π-A (D为N,N-二
苯基基团, π中心为芴、联苯或萘, 有些分子用碳碳双
键进行延长, A为吡啶)分子; 1999年美国亚利桑那大
学Marder[23]研究组(现佐治亚理工学院)通过改变双
键的数目调整共轭链的长度 , 且对尾端取代基进行
改变 , 合成了一系列新型对称结构 D-π-A-π-D, 
D-π-D-π-D的苯乙烯衍生物双光子聚合引发剂, 这些
分子的双光子吸收截面(δTPA)达  1250 GM. 将这些分
子作为引发剂用于引发特种丙烯酸酯类单体, 在 800 
nm的飞秒激光作用下, 引发阈值可以达到 0.2 mW. 
同时, 他们提出了双光子引发剂的分子设计思路: 延
长共轭链长度提高双光子吸收截面、引入二己胺基增

加引发效率等. 此后所报道的大部分工作中, 分子设
计的基本思路均按照Marder提出的原理 , 以高对称
性共轭分子为基本结构, 通过延长共轭体系长度、改
变取代基推拉电子能力 , 或采用树状分子形式连接
多个基本分子单元来获得更大的双光子吸收截面.  

山东大学蒋明华[31~35]研究小组也报道了大量的

关于双光子聚合引发剂合成及其引发性能的研究工

作 . 他们合成的引发剂主要包括非中心对称和中心

对称的苯乙烯类、吩噻嗪、咔唑类和三苯胺类衍生物, 
用来引发丙烯酸酯类单体的聚合 . 一般引发剂在树
脂中的重量百分含量为 3%~5%, 最低的也在 0.5%以
上. Lu等人[36]采用一步法合成了D-π-A-π-D型系列双
光子聚合引发剂, 用于引发特种丙烯酸酯类单体, 在
波长为 820 nm飞秒激光作用下 , 扫描速度为 290 
μm/s时, 使用 3 mW的激光能量即可使树脂发生聚合. 
Andraud[37]小组报道了联苯类和芴类衍生物双光子聚

合引发剂和分子中心为吸电子基酮、末端为给电子基

二甲胺基、中间通过多个碳碳双键相连的双光子聚合

引发剂[38]. Wu[39]研究组则以三苯胺为核心, 合成了
多枝状的香豆素衍生物作为双光子聚合引发剂 , 增
加了分子的维数, 得到的分子在 810 nm处的δTPA达

1117 GM. 在共引发剂HABI存在下, 用 800 nm的 飞
秒激光可引发丙烯酸酯类单体聚合, 其引发聚  合
的最小激光功率可以达到 1 mW, 具有较高的引发活
性.  

我们采用二维  V 型低对称性的分子结构设计 , 
在保证分子的双光子吸收截面的同时 , 通过降低分
子的荧光量子产率来提高自由基产生效率 , 同时通
过引入苄基稳定所产生的自由基从而提高局部自由

基浓度来达到降低双光子聚合阈值的目的 . 首先设
计合成了具有  V 型对称结构、以咔唑为核心的离子性

双光子聚合引发剂, 对其光学特性的评价表明, 该类
分子与具有非对称结构的衍生物相比 , 双光子吸收
截面增大 6~7倍达到 1500 GM, 同时具有较低的荧光
量子效率, 其双光子聚合阈值降低到 3 mW[40]. 在此
基础上, 通过进一步在咔唑 9-位引进苄基, 因苄胺基
团增加了通过双光子所产生的自由基的稳定性 , 提
高了自由基的局部浓度 , 使双光子聚合反应更容易
发生 , 所设计合成的双光子聚合引发剂的聚合阈值
降低到了 0.8 mW[41]. 同时我们还以性能优良的蒽类
紫外光聚合引发剂为核心 , 通过延长共轭链长度来
增加其双光子吸收截面, 设计合成了具有  V 型对称结

构的蒽类衍生物双光子聚合引发剂 , 并对其双光子
吸收及聚合特性进行了研究. 研究结果表明, 此类引
发剂即使在低浓度条件下也可以高效率地引发双光

子聚合反应, 其双光子聚合阈值降低到 0.68 mW[42]. 
采用这种类型的光引发剂 , 最高加工速度可以提高
到 1000 μm/s. 同时, 对其机理进行的初步研究结果
表明 , 采用具有高引发效率的双光子聚合引发剂可
以实现双光子聚合的高加工分辨率 , 实验中所获得
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的最高加工分辨率达到了 80 nm, 实现了纳米尺度双
光子加工分辨率.  

1.2.2  阳离子聚合材料 

与自由基光聚合不同的是 , 双光子引发的阳离
子聚合过程 , 首先是通过光敏引发剂吸收双光子能
量产生强的Brφnsted酸, 这种酸进而引发环氧化合物
或乙烯基醚的聚合 . 常见的商品化双光子聚合用阳
离子聚合树脂有SU-8 和SCR-701. 与自由基引发剂
不同的是, 阳离子聚合引发剂通常为离子盐, 如二芳
基碘鎓盐和三芳基硫鎓盐是两类已商品化的双光子

阳离子聚合引发剂 . 在阳离子引发剂研究方面主要
有香豆素碘鎓盐[24], 以及Kuebler等人[43]将双(二苯乙
烯)苯核心引入硫鎓盐中合成的BSB-S2, 其双光子吸
收截面达 690 GM.  

2  双光子聚合微结构制备技术 
双光子光聚合可以用来实现任意复杂的三维结

构制备. 1997年, 日本大阪大学Kawata教授[44]研究组

首次将双光子聚合用到三维结构的制备上 , 实现了
三维螺旋结构. 2001年, 该小组利用高倍率大数值孔
径物镜并配备先进的纳米定位仪器 , 制造了一个红
细胞大小(10 μm长, 7 μm高)的公牛像[45]—— 纳米牛, 
成为激光三维微纳加工的标志性符号. 同时, 制备出
世界上最小的弹簧振子系统 , 使飞秒激光双光子的
微细加工真正步入了亚微米尺度功能器件的制造阶

段 . 该研究在原理上首次采用飞秒激光直写技术突
破了经典光学理论中的衍射极限的限制 , 利用波长
为 780 nm的飞秒激光获得了 120 nm的加工分辨率, 
使利用飞秒脉冲激光的微加工技术进入了纳米尺度

的新境界.  

2.1  双光子聚合加工原理与过程 

通过单光子过程与双光子过程引发光聚合进行

微加工时 , 激光与光敏材料的相互作用区域存在较
大区别. 如图 2 所示, 当入射光经透镜聚焦到材料表
面或内部时 , 由于单光子吸收过程中所使用的光子
能量较高 , 光子所到之处均可以进行单光子吸收过
程 , 其光与物质发生相互作用的最小区域受到光学
衍射极限的限制 . 双光子过程中所使用光子的能量
大大低于材料的吸收带隙 , 而材料的双光子吸收效
率正比于入射光强的平方, 属于光学非线性效应, 其
发生双光子过程的作用区域不仅取决于材料的非线

性光学特性大小 , 还取决于光与物质发生双光子过
程的能量密度的高低 , 即引发双光子聚合反应的激
光阈值. 在进行双光子聚合的过程中, 其光聚合反应
并不在光束通过的所有区域发生 , 而仅仅在达到一
定阈值 , 可以使引发剂产生双光子吸收引发聚合反
应的区域进行. 根据材料的非线性光学特性大小, 通
过控制所使用的激光强度 , 可以使达到双光子聚合
阈值的范围大大小于通过透镜聚焦而得到的光斑直

径 , 所获得的双光子聚合区域可以远远小于光的衍
射极限, 在原理上甚至可以达到单分子尺度. 因此, 
利用双光子过程以及诱导此过程发生时光与物质相

互作用的阈值效应 , 突破经典光学衍射极限的限制
实现飞秒激光直写技术的纳米尺度加工是完全可行

的 . 由于在进行双光子聚合时所采用的激光仅与材
料产生双光子过程 , 其仅仅发生在通过透镜聚焦后
的光斑中心光强最大处附近的极小范围 , 因此激光
光束可以直达材料内部 , 在材料内部特定位置引发
光聚合反应. 通过对激光焦点进行控制, 使其沿预先
设计的轨迹进行扫描即可进行三维激光直写 , 实现
三维图形的微加工.  

 

 

图 2  入射光经物镜聚焦后, 焦点附近处单光子与双光子
作用区域示意图 

 
我们建立的双光子聚合加工系统的基本结构如

图  3 所示. 利用飞秒激光本振级作为激发光源(波长
780 nm, 重复频率 80 MHz, 脉冲宽度 80 fs), 在光路
中放置快门及衰减器可分别调节曝光时间及光强 . 
光束经透镜组扩束后 , 经由大数值孔径物镜聚焦到
材料内部, 利用三维微移动系统(三维移动台或二维
振镜与一维移动台组合)控制激光焦点在光刻胶材料
中按照预先设计的三维轨迹进行扫描 . 实验装置中
配备照明光源, 二向色镜及 CCD 用于加工过程的实
时观察. 在三维加工完成后, 将未聚合的液态光刻胶
洗去, 即可获得固化的聚合物三维微结构.  
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图 3  双光子聚合加工系统光路图 

2.2  双光子聚合微加工中的激光扫描方式 

利用双光子聚合技术制备微结构时 , 控制激光
焦点是通过扫描技术来实现的. 同时, 扫描技术也决
定了微结构制备时的加工精度与速度 . 目前常用的
扫描方式有两种: 一种为点点扫描, 另一种为线段扫
描. 以圆圈代表扫描途径, 以上两种扫描方式分别用
图  4(a)和(b)来表示. 利用三维移动台扫描时通常采
用点点运动方式扫描 , 由于压电微移动台精度可达
到  1 nm, 因此采用点点扫描方式可以获得纳米量级
的加工精度 , 而控制不同方向扫描的点间距可用来
提高加工速度[46]. 但是, 通常大位移的三维压电微移
动台由于其惯性较大, 响应时间慢, 通常大于 10 ms, 
而为了保持结构的光滑度 , 点点之间的距离必须设
置得很小(如 50 nm), 因此制备任意结构的时间较长, 
如图 5(a), 10 μm长、7 μm高的纳米牛结构, 制作时间
为  3 h. 利用二维振镜与一维移动台组合通常采用段
段扫描方式, 由于二维振镜转动惯量很小, 响应时间
快, 可小于 0.5 ms, 因此对于任意复杂结构, 只要线
段长度选择不至影响结构精度 , 利用段段扫描可快
速实现微结构制备 . 我们采用段段扫描方式制作的
二维实验室图标、金刚石光子晶体结构、三维千里马

结构 [47]分别如图  5(b)~(d)所示 , 其平均扫描速度可 
 

 

图 4  两种不同的扫描方法[47]

(a) 点点扫描方式; (b) 段段扫描方式 

 
图 5  双光子聚合方法制备的各种二维及三维微结构 

(a) 三维“纳米牛”结构[45]; (b) 二维图标[55]; (c) 金刚石光子晶体
结构; (d) 三维千里马[47]

 

达到 100 μm/s以上. 

2.3  双光子聚合加工分辨率 

通常双光子加工分辨率采用构成点或线的最小

聚合体积元(voxel)的线宽表示, 它受光源波长、偏振
特性、聚焦光斑大小、光强度、曝光时间、材料特性

等因素的影响 . Sun 等人 [48,49]使用“下沉扫描

(ascending scan)”方法对激光微纳加工的反应体积元
进行了深入的理论和实验探讨 , 发现使用线偏振光
得到的体积元呈椭球型 , 并指出使用非偏振或圆偏
振光可得到更高精度的微纳加工. 同时, 在树脂中引
入自由基捕捉剂[50]在一定程度上可以抑制自由基扩

散, 从而限制自由基聚合区域, 该方法将双光子聚合
分辨率提高到了  100 nm. 通过对曝光量及分辨率的
分析, 我们发现, 只要曝光量足够小, 加工分辨率可
以显著提高. 利用普通商用光刻胶, 我们在玻璃基板
表面上实现了 50 nm的线宽分辨率[47], 如图 6(a)所示. 
由于聚合物附着在基板表面 , 所获得的上述结果直
接反映了发生光聚合反应的区域大小. 因此, 通过飞
秒脉冲与光敏材料的双光子过程 , 可以有效地将化
学反应控制在纳米尺度.  

同时, 利用聚合物的收缩效应, 在预先加工的长
方体间利用激光进行高速扫描制备悬空的聚合物线

条可以获得更高的加工分辨率 [51] . 我们与北京大学
合作利用这种方法已经实现了  15 nm线宽的悬空聚合
物纳米线 [ 5 2 ] ,  是目前飞秒激光双光子加工技术所 
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图 6  双光子加工分辨率 

(a) 玻璃基板表面上制备出的线宽为 50 nm的纳米线[47]; (b) 制备
的线宽为 22 nm的悬空线[52]

 
获得的最小聚合物特征尺寸. 图 6(b)显示了利用这种
方法所制备的 22 nm悬空线. 我们认为获得这一结果
的主要原因在于, 在高速扫描的情况下, 由于双光子
聚合所引发的聚合反应时间短 , 聚合反应虽然并未
充分进行 , 但已经形成了较为松散的高分子交联网
络结构 , 在利用溶剂除去未聚合单体与低聚物的过
程中 , 上述高分子网络结构由于分子间力的相互作
用产生收缩 , 最后导致所获得的高分子纳米线的特
征尺寸小于真正发生双光子聚合反应的区域尺寸 . 
利用这种技术并进一步通过材料的修饰 , 可以为制
备各种功能性纳米器件提供一条重要途径.  

2.4  多焦点阵列加工技术 

为了提高双光子聚合技术的加工效率 , 日本科
学家采用重复频率为 1000 Hz的飞秒激光放大级, 并
利用微透镜阵列 [53,54]将一束激光分为数百束 , 使焦
点呈阵列分布, 实现了同时并行加工上百个微结构, 
图  7(a)和(b)为该方法制备的字母及螺旋结构 , 这种
方法为大批量生产MEMS零部件提供了途径. 但是, 
由于将激光分束后每束激光的能量大大降低 , 需要
采用放大级激光器才能满足要求 , 其设备费用将大
幅度增加, 而且放大级的重复频率只有  1000 Hz, 扫
描速度较高时将导致所获结构光滑度下降. 同时, 虽
然采用大扩束方式将激光能量分散 , 但是中心与边
缘的结构能量差别仍然较大 , 所制备结构的一致性
不够理想 . 而且由于结构之间的间距由透镜阵列中
微透镜的间距决定 , 在微透镜分布较密的情况下其
所能够制备的结构尺寸较小 , 只适合制备小尺寸的
零部件, 不能实现较大结构的并行加工.  

将微米或亚微米尺度的各种零部件进行组装以

实现微机械时 , 进行微纳尺度零部件的组装相当困
难. 为解决这个问题, 我们提出了通过多光束组合与 

 
图 7  多焦点并行加工方法制备的三维结构 

(a)和(b)为微透镜阵列方法制备的二维及三维微结构[53]; (c)和(d)为利
用多光束组合方法制备的齿轮绞合结构[55]及纳米牛阵列结构 

 
控制将零部件加工制备与组装一次完成的方法 . 通
过衍射元件将一束激光分为 9束, 实现了可组合的多
束光并行加工 [55], 虽然焦点数量较单焦点加工只提
高 9倍, 但是这种方法可用来实现由多个零部件组合
的MEMS快速加工与装配. 同时, 通过简单的光路元
件的适当配置可实现焦点数量和周期的任意调节 , 
为解决MEMS的制备与组装问题提供了一条较为实
用的途径 . 图  7(c)和(d)分别为这种方法制备的齿轮
组和纳米牛阵列. 此外, 通过调节各焦点的能量, 该
方法还可用于快速评价材料的双光子聚合阈值与条

件.  

3  双光子聚合制备微器件 
飞秒脉冲激光双光子聚合技术可以快速地制备

任意复杂的三维结构 , 在制备复杂结构三维器件方
面具有其他加工方法所难以比拟的优势 . 利用双光
子聚合可以在三维光子晶体中随意制造缺陷结构 , 
可用于制备基于三维光子晶体的各种微光子学器件, 
如光波导、滤波器、低损耗分束器等光通信无源器件

及微激光器和放大器等微有源器件. 孙洪波等人 [56]

首次报道了利用双光子聚合技术制备三维光子晶体

结构并观察到明显的光子带隙效应. 近年来, 各种类
型的光子晶体 [57~59]不断出现, 带隙位置也由中远红
外波段发展到近红外波段. Haske等人[60]利用多光子

技术制备的木堆结构三维光子晶体, 其〈100〉方向的
带隙位于 717 nm处. Cumpston等人[23]在自行合成的
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高效引发剂树脂材料中, 制作了锥形的光波导结构. 
双光子聚合还被用来在其他方法制备的光子晶体结

构中直写缺陷结构. Lee等人[61]在微小球自组装方法

制备的蛋白石结构中掺杂含染料的树脂材料 , 首次
利用多光子聚合方式在此结构中直写了字母结构 , 
并利用激光扫描共聚焦显微镜观察到字母的荧光图

像 , 他们指出该方法可用于制备低损耗的光波导器
件. 另外, 利用光子晶体本身的特性也可以实现特定
功能的光子学器件. Serbin和Gu[62]用双光子微细加工

方法在较低折射率材料中制作了具有面心立方结构

的光子晶体, 并观察到超棱镜现象, 其分光能力比传
统棱镜分光能力提高两个数量级(图 8(a)). Yokoyama等
人 [63]利用双光子微细加工技术制作出了微型激光谐

振腔, 其尺寸为 200×100 μm, 使用波长 532 nm、 
脉宽 8 ns的激光激发谐振腔后, 获得了波长为 606. 6 
nm、单脉冲能量为 0.05 μJ 的激光输出(图 8(b)), 说明
这种方法可用于制作无反射镜激光微谐振腔 . 我们
最近利用荧光素修饰的树状大分子掺杂的光聚合树

脂作为发光材料, 设计加工了由 1 μm宽、4 μm高、 
100 μm长的长方体单元组成的间距为 1 μm的二维阵
列结构, 并在其基本结构间制备了直径为 120 nm的
高分子悬空线 [64], 采用  466 nm的光源(钛宝石激光
OPA, 1 kHz)对上述结构进行激发时发现, 无高分子
悬空线结构时发射光强度仅随激发光强增加而增大, 

当含有上述悬空线结构时 , 在激发单脉冲能量达到
0.3 μJ时出现明显的发射峰宽变窄等激射效应的基本
特征. 上述结果表明, 通过适当的材料与结构设计, 
可以利用双光子聚合技术制备出低阈值无反射镜的

有源微器件 , 有望在微尺度有源光子集成中获得应
用.   

飞秒脉冲双光子聚合加工技术也已成功地应用

于一些具有特定功能的微结构制作中 . 第一个被称
为“世界上最小的可工作聚合物微纳机械”是一个直

径为 300 nm的微弹簧振子系统(图 9(a))[45]. 利用光镊
推拉效应直接测得该弹簧的弹性系数为 10−6 N/m, 该
工作为纳米力学的研究从理论预期阶段走向实证提

供了一个新的方法. 匈牙利Galajda等人 [65]利用双光

子加工技术制备了相互啮合的传动齿轮组(图  9(b)), 
整个齿轮组通过飞秒激光双光子加工系统一次成型. 
形状类似风车的主动齿轮在光镊的驱动下以 10 r/s的
速度转动, 并带动与之啮合的齿轮旋转. 该项工作显
示了双光子成型技术结合光驱动技术在MEMS中的
应用前景. Maruo等人[66]通过飞秒激光双光子微加工

技术制造了一个前端具有针状结构的三维“操纵器”

(图  9(c)), 该操纵器可在光镊的驱动下实现对轻小物
体的夹持和搬运 . 微操纵器的前端形状可以根据夹
持对象的不同进行设计和加工 , 他们希望这种微器
件可以在MEMS和生物医药的研究中得到应用 . 最 

 

 

图 8  基于光子晶体的微器件 
(a) “超棱镜”现象[62]; (b) 微激光器[63]
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图 9  功能性微结构 
(a) 微弹簧振子[45]; (b) 相互啮合的传动齿轮组[65]; (c) 三维“操纵

器”[66]; (d) 叶轮式微泵[67]

 
近他们又制造了一个叶轮式微泵[67](图 9(d)), 微泵的
两个转子的直径为  9 μm, 通过时间分割的激光扫描
技术, 两个转子能很好咬合并转动, 微流体中的示踪
颗粒在微泵的作用下被输运, 其移动速度在 0.2~0.7 
μm/s的范围内正比于微泵转子的旋转速度 , 流体的
输运流量小于 1 pL/min. 这种超低流量的输运过程, 
对于设计制造可在生物医学领域应用的微纳流体器

件具有重要的理论和实际意义. 

4  功能材料三维结构的制备 
4.1  高分子纳米复合材料 

激光双光子微结构加工中所采用的光聚合树脂

通常为高分子材料 , 但是普通的高分子材料的折射
率低, 导电性差, 限制了其作为功能性器件的应用前
景. 因此人们致力于改善材料性能, 希望通过材料与
微结构的设计获得一般高分子微结构所不具备的新

功能与特性. Duan等人 [68]首次提出先制备可聚合金

属络合物单体, 将其引入光聚合树脂, 利用激光制备
微结构后在高分子微结构中原位合成纳米粒子的方

法 , 成功地克服了在高黏度光聚合树脂中难于分散
纳米粒子所导致的纳米粒子掺杂难的问题 , 有效地
提高了材料的折射率. 他们制备的含有高分子-二氧
化钛纳米复合材料的金刚石结构三维光子晶体 (图
10(a)), 其带隙位置的光透过率由普通高分子树脂的
45%降低至 20%, 显示出高分子纳米复合材料微结构
的特异光学特性. 利用相同路线, 我们制备了高分子-

硫化镉纳米复合材料的三维木堆型光子晶体结构(图
10(b)), 并观察到由于纳米粒子生成高分子纳米复合
材料后所产生的光子晶体带隙增强效应[69].  

 
图 10  高分子纳米复合材料制备的光子晶体 

(a) 高分子-二氧化钛纳米复合材料的三维金刚石结构光子晶体; 
(b) 高分子-硫化镉纳米复合材料的三维木堆型光子晶体结构[69]

4.2  金属材料 

以金、银为代表的贵金属纳米粒子, 由于其表面
等离子吸收效应可以对周围环境变化产生不同的光

学响应, 可作为传感器在环境检测、疾病诊断等方面
得到应用 . 美国科学家利用飞秒激光在金属离子掺
杂的凝胶透明介质中双光子吸收后所产生的激发态

向贵金属离子进行电荷转移的过程 , 使金属离子还
原成为金属原子 , 制备出了金属三维微米立体结构
[70](图  11(a)). 日本理化学研究所的研究小组将飞秒
激光聚焦到AgNO3 溶液中, 利用多光子过程直接还
原出银金属颗粒 [71,72] , 并利用这种方法制备了门形
结构(图 11(b))、倾斜立圆柱、银碗(图 11(c))和其他三
维结构, 这些结构由连续的银粒子组成, 具有较好的
导电性 . 该小组希望能够进一步减小制备出的金属
结构的尺寸 , 用来制备近红外及可见光波段的负折
射材料 . 大阪大学的研究小组利用激光干涉双光子
还原掺杂在高分子中的金离子 [73] , 获得了高分子材
料中金纳米粒子呈周期性分布的高分子-金纳米粒子
复合材料(图  11(d)), 并进一步利用金纳米粒子的表
面等离子吸收效应将高分子加热分解 , 制备出了由
金纳米粒子组成的线宽数十纳米、周期数百纳米的二

维阵列 , 这种有序排列的金属纳米粒子图案可作为
微纳电子学器件的组成部分 . 以上结构都是由不连
续的金属纳米粒子组成, 导电性仍然较差. 虽然飞秒
激光双光子吸收所产生的光化学还原反应可直接用

于制备含金属纳米粒子的微纳结构 , 但是结构的分
辨率及粗糙度还不理想 , 为了保持结构的分辨率及
精度等条件 ,  一些研究组在制备的各种结构上直  
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图 11  金属材料微结构 

(a) 金属三维螺旋结构[70]; (b) 三维微米银门[71]; (c) 三维微米银
漏斗[72]; (d) 金纳米粒子二维线阵列[74]

 
接蒸镀Ag, Au或Cu等金属来达到改善结构功能的目
的[74~76]. 

5  飞秒脉冲激光微纳加工存在的问题及发
展方向 

飞秒脉冲激光微纳加工技术是当今国际相关领

域中一个极为引人注目的前沿研究方向 , 具有十分
诱人的应用前景 . 然而飞秒激光微纳加工技术也是
一种全新的材料加工与器件制备技术 , 远未达到成
熟的地步, 尚有许多课题需要研究. 根据目前国际上
的研究结果以及我们课题组进行相关研究工作的体

会 , 我们认为今后的研究重点与发展方向应包含如
下几个方面: 

5.1  物理机制与加工方法的研究 

迄今为止 , 在飞秒激光微纳加工技术研究中所
使用的加工方法仅限于激光烧蚀与多光子过程等少

数几种方法. 而且, 对其物理机制尚未有十分明确的
认识 , 特别是对在纳米尺度下的光与物质相互作用
机理的认识还有许多盲区 , 需要针对不同加工对象
物质的特征系统研究相关机理 , 以丰富针对各种具
有不同特性的物质的加工方法. 同时, 需要对不同激
光参数, 如脉宽、重复频率、脉冲能量、偏振方向、 
中心波长等进行详尽的研究 , 以获得系统的研究结
果, 通过深入的机理研究, 系统地建立飞秒脉冲激光

加工的理论与方法.  

5.2  加工对象材料的扩展与性能研究 

目前 , 利用飞秒脉冲激光微纳加工技术进行材
料加工时使用最多的是光聚合树脂类及玻璃等透明

介质材料. 从MEMS、微光子学器件等功能性微尺度
器件对材料要求的角度来看 , 必须开发和寻求新的
适合于飞秒激光加工的功能材料 , 例如开发适合激
光微纳加工的导电金属材料、功能性陶瓷材料等. 由
于加工材料的复杂多样性 , 人们可以根据不同应用
目的选择不同的加工材料 . 但不同材料与飞秒激光
的相互作用机理会有所不同 , 所以研究飞秒激光与
材料的相互作用机理可以帮助我们从基础理论上来

认识飞秒脉冲激光微纳加工的机理 , 并开发新的可
加工的功能材料. 同时, 尽管加工材料自身的, 如光
学、电学、磁学以及机械特性等各类性能将在相关微

器件及微机电系统中起重要作用 , 目前对微尺度下
的特性研究尚少 , 仅有部分研究小组最近进行了包
括力学性能 [77]和光学性能 [78]在内的研究工作. 如在
微尺度下的微尺度弹簧的弹性系数与材料本身的弹

性系数有较大变化 , 以及发光材料中发光强度与尺
度有关等 . 要想使利用飞秒脉冲激光加工获得的微
器件和微机电系统得到实际应用 , 须加强材料在微
尺度下的性能研究 , 建立系统的材料和微结构与性
能的关系.  

5.3  飞秒激光微纳加工的应用 

要使飞秒脉冲激光微纳加工技术获得实际应用, 
需要根据其特点寻找相应的突破口 , 展示其优越性
与实用性 . 与超大规模集成电路为代表的微电子技
术相对应 , 以三维集成光路为代表的集成光子学技
术将成为未来光通讯技术的核心技术 . 飞秒激光微
纳加工技术的特征之一—— 真三维加工技术可望在
三维集成光路的研究开发中发挥关键作用 , 因此开
展基于三维光子晶体的功能性光子学器件及其集成

技术的研究是飞秒激光微纳加工技术的重要研究内

容之一. 此外, 利用飞秒激光微纳加工技术开展在光
电子产业中的应用技术研究开发也是十分迫切的工

作, 如高密度海量三维光存储技术、低反射纳米结构
制备技术、高密度布线技术等. 同时, 开展应用于生
物医学领域的微纳结构与微机械及微器件的设计、制

备与应用 , 也是一个具有十分诱人应用前景的研究
开发领域.  
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5.4  微纳结构的大面积快速制备技术 件或部件的大规模制备 , 是飞秒激光微纳加工技术
获得实际应用必不可少的条件.  要实现飞秒脉冲激光微纳加工技术的应用与实

用化, 发展微纳结构的大面积快速制备技术是关键. 
目前 , 利用飞秒激光微纳加工技术制备微纳结构及
器件的尺度大多数限于微米量级 , 要实现与现有技
术的结合 , 需要制备相对大尺寸的功能性结构与器
件. 同时, 采用平行加工技术等快速制备技术实现器 

总之, 作为进行微纳加工新技术之一的飞秒脉冲
激光微纳加工技术, 尽管出现时间尚短却已经展示出
其无穷的魅力, 通过进一步深入的研究及开发工作必
将焕发出更大的活力, 在材料加工、先进制造及纳米技
术与生物医学等高新技术领域获得实际应用.  

致谢    感谢日本大阪大学河田聪教授和吉林大学孙洪波教授在本研究工作中给予的指导和帮助.  
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