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摘要　针对８００ｎｍ的激发光源设计合成了３种具有ＤπＤ分子构型的新型二苯乙烯衍生物（分别命名为ＢＰＳＢＰ，

ＢＥＳＢＰ和ＢＣＳＢＰ）作为双光子引发剂。利用飞秒激光研究了该系列双光子引发剂的双光子光聚合行为，着重讨论

双光子引发剂浓度对聚合阈值和双光子引发剂浓度、聚合能量及曝光时间对聚合分辨率的影响。综合影响聚合分

辨率、系统加工效率和微器件表面质量的因素，以浓度为３２μｍｏｌ／ｇ的ＢＰＳＢＰ作为双光子引发剂的聚合体系，在９

×１０５ｍＪ／ｃｍ２ 的聚合能量下制作出了亚微米级的三维周期微结构等微器件，并用电镜（ＳＥＭ）进行了表征。
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１　引　　言

双光子吸收（ＴＰＡ）是一种重要的三阶非线性

光学效应，指在强光作用下利用近２倍于样品的线

性吸收波长的光源激发该样品，使其通过一个虚中
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间态直接吸收两个光子跃迁至高能激发态的过

程［１，２］。在双光子吸收材料的诸多应用中，尽管出

现相对较晚，双光子吸收引发的聚合尤其引人瞩目，

２０世纪９０年代以来取得的重要进展表明基于双光

子聚合的三维微纳加工技术有巨大应用潜力，尤其

在微机电系统（ＭＥＭＳ）和光电子集成器件等方面，

是目前双光子技术领域研究热点之一［３～１４］。

双光子吸收引发的聚合反应有两个明显的特

征：１）发生双光子吸收时，电子跃迁几率与入射光

强的平方成正比，因而在入射光密聚焦的条件下，聚

合仅发生在入射光波长立方（λ
３）范围的微小体积

内，聚合部分与非聚合部分之间的物理化学性质存

在着明显的差异（荧光、溶解度或折射率等），聚合点

或聚合条纹的分辨率可以突破远场光学的衍射极限

限制从而达到亚微米级甚至纳米级。２）双光子聚

合的光源是近红外激光（７８０～１０００ｎｍ），其光子能

量远低于引发单光子聚合的紫外光能量，因此线性

吸收及瑞利散射均比较小，激光在介质中的穿透性

高。所以双光子聚合技术具有空间选择＂点＂聚合的

能力，是真三维微纳加工技术。

一般的紫外光引发剂如二硫化物、安息香酸和

二苯基乙二酮等由于双光子吸收截面很小，对近红

外的波长光敏度不高，所以在用作双光子引发剂时

需要极高的激发光强，使紫外光引发剂发生双光子

吸收而均裂成两个自由基，进而引发单体聚合。而

具有Ｄ－π－Ｄ结构的双光子引发剂由于在近红外

的波长双光子吸收截面大，所以很低的激发光强（通

常比紫外光引发剂低若干数量级）就能发生双光子

跃迁，从而引发单体聚合。Ｈ．Ｂ．Ｃｕｍｐｓｔｏｎ等
［４，１５］

研究了利用ＤπＤ结构的有机分子作为引发剂分

别进行单光子和双光子光引发聚合，发现单光子引

发时聚合速率正比于入射光强的平方根，而双光子

引发时聚合速率正比于入射光强，对比紫外光引发

剂进行双光子引发聚合的过程，得出了双光子聚合

的自由基机理。

本工 作设计了具有 ＤπＤ 分 子 构 型 且 对

８００ｎｍ激发光源有较高光敏性的双光子引发剂。

要求双光子引发剂在４００ｎｍ处有较强的单光子吸

收，在８００ｎｍ处有较大的双光子吸收截面。设计

合成了二苯乙烯衍生物，按对称端基－犚的不同，３

种二苯乙烯衍生物分别命名为ＢＰＳＢＰ，ＢＥＳＢＰ和

ＢＣＳＢＰ，双光子吸收截面测试结果分别为８９２ＧＭ，

６１７ＧＭ和４８３ＧＭ（１ＧＭ为厘米４·秒／（光子·分

子））［１６］，具体合成方法参见文献［１７］。

这些分子的共同结构特点是具有大的π电子共

轭体系，两端带有强的电子给体，在受到激发时易发

生由分子两端向中心的对称电荷转移，电荷容易富

集，从而容易引发具有缺电性的丙烯酸酯类单体聚

合。由于双光子聚合是在空气中进行的，空气中的

氧分子可认为是自由基，其基态电子构型是三重能

量态，双光子引发生成的自由基容易受到氧分子的

淬灭，从而产生对单体聚合的竞争作用，竞争的速率

在很大程度上受组分的浓度控制。所以双光子聚合

总会有一个能量阈值，当在这个聚合能量阈值之上

来提高自由基浓度时就会有利于聚合反应的进行。

本文主要研究３种二苯乙烯衍生物在飞秒激光作用

下的双光子光聚合行为，着重讨论双光子引发剂浓

度对聚合阈值和双光子引发剂浓度、聚合能量及曝

光时间对聚合分辨率的影响，为聚合物或功能微器

件的制备和新型双光子引发剂的设计、合成及应用

打下基础。

２　实　　验

２．１　原料及试样制备

如图１所示，双光子聚合的引发剂使用３种二

苯乙烯衍生物４，４双（二苯氨基反式苯乙烯基）联

苯（ＢＰＳＢＰ），４，４双（二乙氨基反式苯乙烯基）联苯

（ＢＥＳＢＰ）和４，４双（９咔唑基反式苯乙烯基）联苯

（ＢＣＳＢＰ）。单体是具有较高粘度的多功能团季戊

四醇三丙烯酸酯（ＰＥＴＡ），在２５ ℃时其粘度为

１１００ｍＰａ·ｓ。

图１ 目标化合物的分子结构

Ｆｉｇ．１ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　　将双光子引发剂和ＰＥＴＡ按一定比例溶于少

量精制过的氯仿中，然后缓慢滴在洁净的盖玻片上，

在室温下以１５００ｒ／ｍｉｎ的速度旋涂成膜，旋涂时间

为１ｍｉｎ，膜厚大约１００μｍ。双光子引发光聚合后，

由于单体会发生交联形成网状结构聚合物而难溶，

所以制备的三维微结构可用丙酮来显影，以除去未

聚合的单体，然后分别用光学显微镜和电镜（ＳＥＭ）

（ＪＳＭ６７００Ｆ）观察。

９２５１
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２．２　实验仪器

双光子聚合实验装置的结构示意图参见文献

［１８］。飞秒激光器是以激光二极管抽运的固体激光

器为超快抽运源，抽运激光为５３２ｎｍ的连续光，超

快部分的整体布置为Ｘ型谐振腔。在４．５Ｗ 的抽

运功率下，系统可输出６５０ｍＷ连续的近红外激光。

利用钛宝石晶体的光克尔效应，使连续的红外激光

发生自锁模，进而输出稳定的飞秒激光。激光脉冲

的周期为１２．５ｎｓ，即８０ＭＨｚ，激光器输出激光的

脉宽为８０ｆｓ（ＦＷＨＭ），稳定输出功率４５０ｍＷ，激

光中心波长８００ｎｍ。经过大数值孔径（１００×，

犱ＮＡ＝１．２５，油浸）的物镜聚焦，由衍射极限公式

（Φ＝１．２２λ／犱ＮＡ）可知，该激光的聚焦光斑直径为

０．８μｍ。三维移动平台在系统中可用作光点的三维

扫描，在本系统中选用德国ＰＩ公司的Ｐ５３７ＣＬ纳

米三维扫描台。它由压电陶瓷（ＰＺＴ）驱动器驱动，

扫描范围２００μｍ×２００μｍ×２００μｍ，步进式扫描

速度为２０μｍ／ｓ，最小步幅为０．０２μｍ／ｓ。

３　结果与讨论

３．１　引发剂浓度对双光子聚合行为的影响

当激光聚焦点处的光强大于聚合材料所需的聚

合能量阈值时，双光子引发剂就会引发单体聚合，此

时的激光光强定义为双光子聚合引发阈值（Ｔｈ１）。

聚合的部分由于密度变大，与未聚合的部分在折射

率上有明显差别，通过ＣＣＤ实时监测，可以很清楚

地看到这个变化。当光强增大到某一数值时，双光

子吸收达到饱和，由于热效应的积累，聚合材料会遭

到破坏直至发生碳化，此时的激光光强定义为双光

子聚合极限阈值（Ｔｈ２）。

为了确定双光子引发剂的浓度对聚合反应的影

响，考察了不同双光子引发剂浓度对应的双光子聚

合引发阈值和双光子聚合极限阈值。定义双光子聚

合极限阈值与双光子聚合引发阈值之比为双光子聚

合能量窗口（ＬＥＤｗｉｎｄｏｗ）。表１给出了３种双光

子引发剂在６种不同浓度下的聚合体系的Ｔｈ１，Ｔｈ２

和ＬＥＤｗｉｎｄｏｗ值，聚合过程中每个点的曝光时间

相 同，均 为 １０ ｍｓ，这 样 就 可 以 用 聚 合 能 量

（ｍＪ／ｃｍ２）来代替激发光强（Ｗ／ｃｍ２）。

图２（ａ）和（ｂ）分别表示双光子聚合引发能量阈

值和双光子聚合极限能量阈值与引发剂浓度的关

系。由图２（ａ）可以直观地看出，对于３种不同的双

光子引发剂，双光子聚合引发阈值随着引发剂浓度

的提高都呈现下降的趋势。在低浓度时，双光子聚

表１ 双光子引发剂的浓度对聚合反应的影响

Ｔａｂｌｅ１ ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＴＰＡｉｎｉｔｉａｔｏｒｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴＰＡｉｎｉｔｉａｔｏｒ／（μｍｏｌ／ｇ） ２ ４ ８ １２ １６ ３２

Ｔｈ１／（１０
５ｍＪ／ｃｍ２） ７３ ４５ ２３ １０．２ ４．２ １．７

ＢＰＳＢＰ Ｔｈ２／（１０
５ｍＪ／ｃｍ２） ７５ ６８．５ ６１ ５５ ４９．５ ４６

ＬＥＤｗｉｎｄｏｗ １．０３ １．５ ２．７ ５．４ １１．８ ２７．１

Ｔｈ１／（１０
５ｍＪ／ｃｍ２） － ６９ ３８ ２５ １０ ５．５

ＢＥＳＢＰ Ｔｈ２／（１０
５ｍＪ／ｃｍ２） ７８ ７０ ６７．５ ６１．５ ５７．５ ５５

ＬＥＤｗｉｎｄｏｗ － １．０１ １．８ ２．５ ５．８ １０．０

Ｔｈ１／（１０
５ｍＪ／ｃｍ２） － － ６７ ３７ １９ ９．８

ＢＣＳＢＰ Ｔｈ２／（１０
５ｍＪ／ｃｍ２） ８３ ７５ ７１ ６７．５ ６５ ６１

ＬＥＤｗｉｎｄｏｗ － － １．０６ １．８ ３．４ ６．２

合需要的激发光强很高，这是因为在单位体积内双

光子引发剂的总数目较少，所以产生的用于引发单

体聚合的自由基数目也较少，容易被空气中的氧淬

灭。而双光子吸收正比于光强的平方，所以提高激

发光强有利于增加双光子吸收，提高产生自由基的

数目，从而引发聚合反应。在高浓度时，单位体积内

的双光子引发剂的总数目较多，产生的引发单体聚

合的自由基数目也较多，所需激发光强较低。对于

ＢＰＳＢＰ而言，当引发剂浓度从２μｍｏｌ／ｇ提高到３２

μｍｏｌ／ｇ时，所需激发光强也从７３×１０
５ ｍＪ／ｃｍ２ 降

到了１．７×１０５ ｍＪ／ｃｍ２，降幅达到４３倍。还可以看

出当双光子引发剂浓度提高到一定程度，所需激发

光强下降不再明显，而是趋于一个定值，可以把这个

定值看成在该聚合体系中发生双光子跃迁并引发聚

合的最小激发光强。

不同的双光子引发剂在同样的浓度下具有不同

的双光子聚合引发阈值，这与它们发生双光子跃迁

的能力是相关的。对于双光子吸收截面最大的

ＢＰＳＢＰ而言，能够实现在更低的引发剂浓度下引发

聚合（２μｍｏｌ／ｇ），而ＢＥＳＢＰ和ＢＣＳＢＰ发生聚合的
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最低的引发剂浓度分别为４μｍｏｌ／ｇ和８μｍｏｌ／ｇ。

并且在同样的引发剂浓度下双光子聚合引发阈值的

大小顺序是ＢＰＳＢＰ，ＢＥＳＢＰ和ＢＣＳＢＰ，这一结果与

分子的双光子吸收截面的大小是一致的。

图２ 双光子聚合引发能量阈值（ａ）和双光子聚合

极限阈值（ｂ）与引发剂浓度的关系

Ｆｉｇ．２ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ＴＰＡ ｐｏｌｙｍｅｒｉｓｅｄ ｅｎｅｒｇｙ

ｔｈｒｅｓｈｏｌｄｓ（ａ）ａｎｄｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＴＰＡｌｉｍｉｔｅｄ

ｅｎｅｒｇｙｔｈｒｅｓｈｏｌｄｓ （ｂ）ｖｅｒｓｕｓ ＴＰＡｉｎｉｔｉａｔｏｒｓ

　　　　　　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　由于飞秒激光的峰值功率高，在同一浓度下，如

果双光子吸收达到饱和时继续增加激发光强，就会

造成聚合材料不可逆的破坏，这也是进行双光子聚

合加工的极限阈值。从图２（ｂ）看出，３条曲线由上

到下，随着双光子吸收截面的增大，双光子聚合极限

阈值减小。在同样浓度下，双光子吸收能力越强，在

较低的激发光强下就达到饱和，从而材料较容易被

破坏。对于同一种双光子引发剂，可以认为达到吸

收饱和时所需的激发光强相同，但引发剂浓度高时，

会降低聚合体系的热稳定性，从而造成引发剂浓度

高时，双光子聚合极限阈值下降。

双光子聚合能量窗口表示聚合体系可以在这个

能量范围内实现双光子引发聚合反应，这样可以利

用不同的激发光强来调节加工速度和分辨率等以优

化加工条件。图３所示是双光子聚合能量窗口随引

发剂浓度变化的关系。可以看出，在低浓度下，３种

引发剂的聚合能量窗口都很窄；随着浓度的提高，聚

合能量窗口迅速增加。在同一浓度下，随着双光子

吸收截面的增大，３种引发剂的聚合能量窗口依次

增加。

当使用双光子吸收截面最大的ＢＰＳＢＰ作引发

剂时，获得了最小的双光子聚合引发阈值为１．７×

１０５ｍＪ／ｃｍ２，其值远低于使用紫外光引发剂进行双

光子聚合加工的材料。例如日本ＳｙｎｔｈｅｔｉｃＲｕｂｂｅｒ

公司产品ＳＣＲ５００的１．８×１０１２ ｍＪ／ｃｍ２
［１９］。较小

的双光子聚合引发阈值使ＢＰＳＢＰ作引发剂的聚合

反应可能在更常见的皮秒或纳秒等小型激光器上实

现，从而扩展双光子聚合技术的使用范围，而不局限

于飞秒激光。

图３ 双光子聚合能量窗口与引发剂浓度的关系

Ｆｉｇ．３ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＴＰＡｐｏｌｙｍｅｒｉｓｅｄｅｎｅｒｇｙｗｉｎｄｏｗｓ

ｖｅｒｓｕｓＴＰＡｉｎｉｔｉａｔｏｒｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　具有大的双光子吸收截面的引发剂是推动双光

子聚合技术的关键，也是该领域的研究热点。提高

双光子引发剂的浓度也可以大幅度地降低双光子聚

合引发阈值，可以达到与大的双光子吸收截面的引

发剂有同样的效果。由于３种双光子引发剂具有较

强的刚性结构，在单体中（质量分数）一般超过０．５％

就容易析出，无法进一步提高浓度。如果能在３种

双光子引发剂的结构中适当引入烷基或烷氧基长链

来增加其与单体的相容性，会使双光子聚合的效果

有较大提高。

３．２　双光子聚合能量对聚合分辨率的影响

在双光子聚合技术的应用过程中，聚合点的尺

寸是聚合分辨率的重要指标，聚合点的尺寸越小，则

聚合分辨率越高。通过双光子加工得到的器件实际

上是由大量聚合点按一定规则叠加而成的，用覆盖

率来描述相邻两个聚合点的重叠程度，聚合点的覆

盖率直接影响到加工器件表面的形貌、相邻点之间

联接的强度、层与层之间联接的强度等特性。提高

加工的覆盖率虽然可以改进器件的加工质量，但同

时也会成倍地降低系统加工的效率。

在实验过程中，只要能保证相邻两个聚合点之

１３５１
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间有８０％以上的覆盖率，制作出的聚合线和体就有

比较平整的表面和较高的强度，进一步提高覆盖率

对提高器件质量的帮助并不明显。图４表示浓度为

３２μｍｏｌ／ｇ的ＢＰＳＢＰ作为双光子引发剂的聚合体

系在曝光时间为 １０ ｍｓ，样品水平移动步幅为

０．１μｍ／ｓ下的双光子聚合能量对聚合分辨率的关

系图。聚合线条的直径由光学显微镜照明灯的透射

光来观察测量。

图４ 双光子聚合能量对聚合分辨率的影响

Ｆｉｇ．４ ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＴＰＡｐｏｌｙｍｅｒｉｓｅｄｅｎｅｒｇｙｏｎｔｈｅ

ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

　　从图４可以看到，在一定的聚合能量范围内，聚

合线条的直径随激发光强的提高而迅速增大。这是

因为在较高的激发光强下，随着双光子跃迁的增强，

聚合体系中产生更多的自由基。由于激光焦点处光

强的高斯分布造成了自由基分布中心高而边缘低的

浓度梯度，边缘处的自由基浓度则容易受到空气中

氧分子的淬灭，使聚合范围缩小；而激发光强的增加

有利于聚合范围由中心向边缘进一步扩大，直观表

现在聚合线条直径的增大。随着激发光强进一步提

高，双光子吸收会发生饱和，使自由基浓度稳定，虽

然自由基浓度会向未曝光区有一定迁移，但总体对

聚合分辨率影响不大。

３．３　双光子引发剂浓度对聚合分辨率的影响

图５表示聚合能量在３０×１０５ ｍＪ／ｃｍ２，曝光时

间为１０ｍｓ时，样品ＢＰＳＢＰ作为双光子引发剂的聚

合体系的双光子引发剂浓度与聚合分辨率的关系

图，样品水平移动步幅为０．１μｍ／ｓ。

从图５可以看出，双光子引发剂浓度对聚合分

辨率有较大的影响，随着引发剂浓度从８μｍｏｌ／ｇ增

加至３２μｍｏｌ／ｇ，相应的聚合线条的直径从０．４ｎｍ

增加至０．８ｎｍ。因为引发剂浓度的增加，更多自由

基的生成以抵消空气中氧分子的淬灭作用，有利于

聚合范围由高斯光束中心向边缘进一步扩大，这样

聚合线条的直径就会相应增加。

图５ 双光子引发剂浓度对聚合分辨率的影响

Ｆｉｇ．５ ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＴＰＡｉｎｉｔｉａｔｏｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎ

ｔｈｅｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

３．４　曝光时间对聚合分辨率的影响

曝光时间是激光光强对处于激光焦点处的聚合

材料的作用时间，图６ 是浓度为 ３２μｍｏｌ／ｇ的

ＢＰＳＢＰ作为双光子引发剂的聚合体系，在激发功率

保持不变的条件下，不同曝光时间内的聚合分辨率

情况，样品水平移动步幅为０．１μｍ／ｓ。

从图６可以看出，曝光时间在４０ｍｓ以下时，随

着曝光时间的增加，聚合线条的直径迅速增加。因

为辐照时间的增加，有利于更多自由基的生成，使高

斯光束边缘处的自由基浓度迅速增加以抵消空气中

氧分子的淬灭作用，这样聚合线条的直径就会相应

增加。当曝光时间提高到５０ｍｓ以上时，聚合线条

的直径随着曝光时间的增加变化不明显。这是因为

在相同的激发功率下，可以认为发生双光子跃迁激

光焦点处的区域大小不变，但空气中氧分子的浓度

视为定值，这样尽管曝光时间继续增加，但聚合线条

的直径逐渐趋向稳定。

图６ 曝光时间对聚合分辨率的影响

Ｆｉｇ．６ Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｘｐｏｓｕｒｅｔｉｍｅｏｎｔｈｅｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

３．５　双光子聚合制作三维微器件

综合影响聚合分辨率的因素，虽然降低双光子

引发剂浓度、激发光强和曝光时间有利于分辨率的

提高，但往往由于聚合反应不完全，得到的微器件有
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可能出现表面不完整，所以双光子聚合制作微器件

要综合考虑这些因素，让曝光点充分聚合。针对不

同的聚合体系选取合适的双光子引发剂浓度、激发

光强和曝光时间，以提高系统加工效率和微器件表

面质量。

　　利用合成的双光子引发剂诱导双光子聚合，成

功地制作了一系列亚微米尺寸的微结构器件。由于

是在聚合体系内用聚焦光束直接扫描完成的，这种

方法被称为一次写入型。图７是浓度为３２μｍｏｌ／ｇ

的ＢＰＳＢＰ作为双光子引发剂的聚合体系，曝光时间

为１０ｍｓ时，样品水平移动步幅为０．１μｍ／ｓ时，在

９×１０５ｍＪ／ｃｍ２ 的聚合能量下得到的低于衍射极限

的亚微米条纹的电镜照片。图７（ａ）中聚合线条的

直径约为５００ｎｍ，远低于受衍射极限控制的分辨率

（约为８００ｎｍ），图７（ｂ）是组成该直线的聚合点的

侧面视图。由于聚焦激光束还有一定的焦深分布，

见图７（ｃ），所以聚合点在狕轴上有高度，但与直径

一样有相同的影响因素［２０］。

采用制作聚合条纹的条件，制作了三维周期微

结构（图７（ｄ））等三维微器件。在制作三维微器件

时，首先完成的是狓狔平面上的聚合操作步骤，然后

沿着狕轴上升到邻近的平面。在狕轴上采用的是切

片扫描方式，狕方向上移动步幅为０．２μｍ／ｓ。图

７（ｄ）中三维周期微结构的长宽高尺寸为７０μｍ×

５５μｍ×８μｍ，一个周期的长度为４μｍ。如果聚合

部分和空气之间的折射率差值达到１．９以上
［２１］，该

周期微结构有望作为光子晶体实现完全光子带

隙［２２～２５］。但ＰＥＴＡ聚合交联后的折射率仅为１．５３

左右，当前的高分子材料还很难实现完全光子带隙。

图７ 双光子聚合制作亚微米分辨率的线条侧面（ａ），正面（ｂ），焦深（ｃ）示意图和三维周期微结构（ｄ）

Ｆｉｇ．７ ＬｉｎｅｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙＴＰＡｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈｓｕｂｍｉｃｒｏｎｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｉｄｅｖｉｅｗ（ａ），ｆｒｏｎｔｖｉｅｗ（ｂ），ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ｄｅｐｔｈｏｆｆｏｃｕｓ（ｃ）ａｎｄ３Ｄｐｅｒｉｏｄｉｃｍｉｒｃｏｓｔｒｃｕｔｒｕｅ（ｄ）

４　结　　论

利用设计合成的３种二苯乙烯衍生物作为双光

子引发剂引发丙烯酸酯类单体进行双光子聚合，系

统地研究了双光子引发剂浓度对聚合引发阈值、聚

合极限阈值和聚合能量窗口的影响。通过研究双光

子引发剂浓度、聚合能量及曝光时间对聚合分辨率

的影响比较了３种双光子引发剂引发聚合的能力。

获得最小的双光子聚合引发阈值为１．７×１０５ ｍＪ／

ｃｍ２，远低于使用紫外光引发剂进行双光子加工的

材料。研究发现降低双光子引发剂浓度、激发光强

和曝光时间有利于分辨率的提高，而提高双光子引

发剂浓度、激发光强和曝光时间得到的聚合线条尺

寸较大。在对双光子聚合行为研究的基础上，成功

制作出了亚微米级的微齿轮和周期微结构等三维微

器件，并用电镜进行了表征。
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