
书书书

第３８卷　第６期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．３８，Ｎｏ．６

２０１１年６月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犑狌狀犲，２０１１

激光纳米制造技术的应用
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摘要　纳米制造技术是目前全球关注和研究的重点，激光纳米制造是其中的主要核心技术之一。从激光远场尤其

是近场纳米制造技术的角度，介绍了表面纳米结构和三维纳米结构／器件的制造，重点论述了激光纳米制造技术在

一些新兴领域的应用，包括超材料、光子晶体、数据存储、生物医学、传感器以及功能表面等，以期从应用角度引起

对激光纳米制造技术的更多关注和研究。
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１　引　　言

纳米材料具备小尺寸效应、表面效应、量子效

应、宏观量子隧道效应以及特殊的光学、磁学、热学、

力学、化学性质，在电子、化工、冶金、宇航、军事、环

境保护、医学、生物工程等领域有着广泛的应用发展

潜力，吸引了全球广泛的注意和深入的研究，人们普

遍认为纳米科技的发展将推动众多领域的技术创

新，导致２１世纪的一次新的技术革命。纳米科技有

着十分丰富的研究内涵，一般认为包括四大领域：即

纳米材料学、纳米电子学、纳米生物学和纳米制造技

术。纳米材料学的发展比较迅速，已经发展了许多

物理的、化学的、物理化学的纳米材料制备方式，制

备出多种零维纳米颗粒，一维纳米管、纳米线、纳米

棒，二维纳米薄膜以及三维纳米块体与纳米结构等。

纳米制造技术被认为是纳米技术的中心之一，是当

前纳米科学研究的基础，为纳米科学各个领域的研

究和拓展提供强有力的手段，是支撑纳米科技走向

应用的基础，也是未来纳米产业的支柱。２００９年国

家自然科学基金委设立了“纳米制造的基础研究”重

大研究计划［１］，其目标是瞄准学科发展前沿，面向国

家发展的重大战略需求，针对纳米精度制造、纳米尺

度制造和跨尺度制造中的基础科学问题，探索制造

过程由宏观进入微观时能量、运动与物质结构和性

能间的作用机理与转换规律，建立纳米制造理论基
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础及工艺与装备原理。

纳米制造指所制造对象的特征尺寸至少有一个

维度在１～１００ｎｍ之间，包括纳米颗粒、纳米线、纳

米管等纳米材料的制备，表面纳米结构的制备，以及

三维纳米结构／器件的制造等。体积更小、功能更

强、效率更高、耗材更少、能耗更低的器件和产品是

工业界不断追求的目标。特别是随着制造技术从微

米尺度向纳米尺度的发展，对１００ｎｍ以下特征尺

寸的加工能力提出了越来越高的要求。

在现有的纳米制造技术中，激光纳米制造技术

展现了众多独特的优势和吸引力，是目前国际研究

的热点之一。激光具有高亮度、高方向性、高单色

性、高相干性、偏振特性等，在能量、时间、空间方面

可选择范围宽，并可精确、协调控制［波长从红外到

Ｘ射线，脉宽从连续到飞秒（乃至阿秒），瞬时功率密

度可达１０２２ Ｗ／ｃｍ２］，这些特性总称为多维性特

征［２］。激光典型的多维性特征使其在制造过程中既

可以满足宏观尺度的制造工艺要求，又能够实现微

米乃至纳米级别的制造要求，可以多尺度、选择性和

非接触地改变材料的结构和性能，实现制造目标。国

家自然科学基金委“学科发展战略研究报告（２０１１～

２０２０）”中已将“微／纳制造中高能束与材料相互作用

机制”列入未来５～１０年的研究前沿与重大科学问

题，并将微纳制造作为主要热点和可能突破点［２］。

激光制造过程所利用的物理效应、作用机理完

全不同于传统制造，如非线性（多／双光子等）非平衡

（电子间非平衡、电子与晶格间非平衡等）的吸收和

非热相变（库仑爆炸、静电剥离等），从而促生新的制

造概念、原理、方法和技术，获得前所未有的极端制

造效果。在过去的２０年中，激光诱导的材料表面微

成形技术，包括激光刻蚀、激光沉积、激光表面改性

等，得到了广泛的研究［３］。而随着超短脉冲、超短波

长、超高强度激光的快速发展，全新概念的激光与物

质相互作用新原理不断发现，相应的激光纳米制造

方法也不断涌现。如从简单的紫外曝光发展到基于

近场效应突破光学衍射极限的纳米制造技术、基于

微透镜阵列的纳米制造技术、基于非线性光吸收的

飞秒激光微／纳直写技术、基于两束或多束相干激光

空间叠加的远场干涉加工技术以及激光诱导纳米制

造技术、激光纳米熔覆制造技术等。激光纳米制造

的效率和极限分辨率不断刷新，最小制造线宽已经

突破１０ｎｍ
［４］。激光纳米制造技术已经成为纳米制

造领域极具潜力的一个分支。

目前，激光纳米制造技术研究一般分为远场纳

米制造和近场纳米制造。飞秒激光直写、远场干涉

光刻、微透镜阵列技术、激光诱导加工等，都属于激

光远场纳米制造技术的范畴。飞秒激光直写技术主

要是利用了某些材料与飞秒激光相互作用过程中对

光子的非线性吸收机制，使得只有在激光焦点附近

很小的体积范围内，材料才能吸收足够的能量，从而

大大减小了激光与材料的相互作用范围，提高了加

工分辨率［５］。远场干涉加工技术是通过两束或多束

相干激光之间的相互干涉对光强的空间分布进行周

期性调制，用于实现周期性纳米结构的无掩模和大

面积制备，将加工对象浸没在高折射率的液体中或

者采用更短波长的激光可以进一步提高加工分辨

率［６，７］。微透镜阵列（ＭＬＡ）由一系列尺寸和焦长相

同的透镜组成，这些透镜通常呈六边形或正方形排

列，一束激光通过 ＭＬＡ后可以形成一系列的平行光

束，用于大面积周期性纳米结构的制备［８］。

基于近场效应的纳米制造技术主要是利用光在

近场以消散波的形式传播，光强随传播距离呈指数

量级衰减的特点，在此传播过程中不涉及光的衍射

问题，因而能够克服光学衍射极限。基于近场效应

的纳米制造技术具体又包括基于近场扫描光学显微

镜（ＮＳＯＭ）的制造技术
［９］、基于光捕获微球的制造技

术［１０］、基于接触式颗粒透镜阵列的制造技术［１１～１３］、以

及基于近场干涉光刻的制造技术等［１４～１６］。

此外，脉冲激光烧蚀液体中的金属可以比较容

易地制备纳米颗粒［１７］；激光烧蚀、激光辅助物理气

相沉积和激光辅助化学气相沉积可以制备纳米线和

纳米管［１８～２０］；激光双光子聚合可以制备三维复杂结

构等［２１～２３］。

激光纳米制造技术得到了世界各国的普遍关注

和深入研究，同时激光纳米制造技术应用的研究也

极为重要，制造技术研究从来就是与应用相辅相成、

交替发展的。激光纳米制造技术的进步会促进新型

纳米结构／器件的开发，同时，新型纳米结构／器件的

开发又对激光纳米制造技术的进步具有重要的启发

和指导意义。本文重点关注激光纳米制造技术在一

些新兴领域的应用情况，主要涉及表面纳米结构和

三维纳米结构／器件的制造，具体包括超材料、光子

晶体、数据存储、生物医学、传感器以及功能表面等，

以期为本领域研究提供参考。

２　新兴领域中的应用

２．１　超材料

超材料是人工形成的二维或三维周期金属图形
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结构材料，入射电磁波通过这类周期金属结构时会

沿着与传统折射材料相反的方向折射，即具有负折

射率，由于折射方向不是经典电磁学所描述的向右，

而是向左，因此这类人工超材料又称为“左手材

料”［２４］。左手材料改变了传统光线的传播方向，具

有极大的应用价值，其中最引人注目的便是有可能

使物体“隐形”［２５］。自从超材料的概念被提出以来，

超材料已经得到了广泛的研究和关注。在超材料

中，周期图形的尺寸与所控制的电磁波长有关，用于

可见光波段的超材料需要亚微米甚至纳米尺度的图

形结构，这便对纳米加工能力提出了要求。

图１ （ａ）电镀金后的聚合物结构经聚焦离子束切割所得

截面图，（ｂ）经等离子体刻蚀去除聚合物后所得左

手螺旋结构的斜视图，（ｃ）较大面积均匀分布螺旋

结构的俯视图，螺旋结构点阵的点阵常数为犪＝２

μｍ

Ｆｉｇ．１ （ａ）Ｆｏｃｕｓｅｄｉｏｎｂｅａｍｃｕｔｏｆａｐｏｌｙｍｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｐａｒｔｉａｌｌｙ ｆｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ ｇｏｌｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ，

（ｂ）ｏｂｌｉｑｕｅｖｉｅｗｏｆａｌｅｆｔｈａｎｄｅｄｈｅｌｉｘｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ａｆｔｅｒｒｅｍｏｖａｌｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｂｙｐｌａｓｍａｅｔｃｈｉｎｇ，

（ｃ）ｔｏｐｖｉｅｗｉｍａｇｅｒｅｖｅａｌｉｎｇｔｈｅｃｉｒｃｕｌａｒｃｒｏｓｓ

ｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈｅｌｉｃｅｓａｎｄｔｈｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｏｎａ

ｌａｒｇｅｒｓｃａｌｅ．Ｔｈｅｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｔｈｅｓｑｕａｒｅ

　　　　　ｌａｔｔｉｃｅｉｓ犪＝２μｍ

通过激光直写技术（ＤＬＷ），Ｇａｎｓｅｌ等
［２６］研制

出了不同种类的超材料，如三维金螺旋光子超材料

（如图１所示），三维双手性螺旋光子晶体
［２７］以及三

维隐形衣结构等［２８］。通过聚合物模板的三维激光

直写，以及后续的银化学气相沉积（ＣＶＤ）或银阴影

蒸发技术，该研究小组还研制出了磁性超材料（如图

２所示）
［２９］以及负指数双各向异性光子超材料

等［３０］。考虑到激光直写技术已经走向商业化［３１］，并

且可以满足１００ｎｍ以下线宽的加工要求，上述技

术将使三维光子超材料的快速原型制备成为可能。

图２ 由ＤＬＷ和ｓｉｌｖｅｒＣＶＤ技术制备的超材料结构的电

子显微图片

Ｆｉｇ．２ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｍｅｔａｍａｔｅｒｉａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｂｙ

ＤＬＷａｎｄｓｉｌｖｅｒＣＶＤｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ

通过金属纳米熔滴的激光诱导转移（ＬＩＴ）技术

和双光子聚合（２ＰＰ）技术的组合，Ｋｕｚｎｅｔｓｏｖ等
［３２］

实现了高质量球形金属纳米颗粒的制备及其在二维

或三维聚合物结构中的可控沉积。虽然该方法目前

能够得到的金属熔滴尺寸仍在１００ｎｍ以上，但它

仍为超材料的制备提供了独特的可能性。

基于双光子诱导的金属离子还原技术，Ｋａｗａｔａ

等［３３］发展了一种等离子体超材料的制备方法。当

激光束照射到金属离子溶液中时，金属离子同时吸

收两个光子并被还原为金属原子。由于双光子吸收

过程的非线性特征，上述还原反应只能在激光束焦

点处发生，生成微小的金属粒子。通过扫描激光束，

即可得到预期的三维金属结构。此外，在金属离子

溶液中加入表面活性剂，可以抑制金属粒子的长大，

从而进一步减小所制备图形的特征尺寸。通过该方

法，Ｃａｏ等
［３４］得到了特征尺寸为１８０ｎｍ的三维银

结构（如图３所示）以及线宽仅为１２０ｎｍ的银条纹

图案。

Ｃｈｅｎ等
［３５］采用飞秒激光微透镜阵列光刻技

术，在大于１０ｍｍ×１２ｍｍ 的面积上快速制备出了

太赫兹超材料。用该方法制备的裂环谐振器（ＳＲＲ）

的边缘粗糙度小于２０ｎｍ，可以产生平滑的透射谱。

２．２　光子晶体
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图３ （ａ）自由站立的银柱的ＳＥＭ图片。插图是平行于基

底的银柱的全貌图，可见其最窄部位线宽为１８０ｎｍ，

（ｂ）银金字塔的ＳＥＭ 图片。左侧插图是银金字塔

阵列的俯视图，右侧插图是单个银金字塔的全貌图

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｆｒｅｅｓｔａｎｄｉｎｇｓｉｌｖｅｒｐｉｌｌａｒ．

Ｔｈｅｉｎｓｅｔｉｓａｃｌｏｓｅｕｐｖｉｅｗｏｆｔｈｅｓｉｌｖｅｒｐｉｌｌａｒ

ｐａｒａｌｌｅｌｔｏｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ，ｗｈｉｃｈｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｓｔｈｅ

ｌｉｎｅｗｉｄｔｈｏｆｔｈｅｓｍａｌｌｅｓｔｐｏｒｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｉｌｖｅｒ

ｐｉｌｌａｒａｓ１８０ ｎｍ，（ｂ）ＳＥＭ ｉｍａｇｅｏｆｓｉｌｖｅｒ

ｐｙｒａｍｉｄｓ．Ｔｈｅｉｎｓｅｔｏｎｔｈｅｌｅｆｔｉｓａｔｏｐｖｉｅｗｏｆｔｈｅ

ｓｉｌｖｅｒｐｙｒａｍｉｄａｒｒａｙ，ａｎｄｔｈｅｉｎｓｅｔｏｎｔｈｅｒｉｇｈｔｉｓ

ａｃｌｏｓｅｕｐｖｉｅｗｏｆ　ａｓｉｎｇｌｅｓｉｌｖｅｒｐｙｒａｍｉｄ

光子晶体（ＰＣ）又称为光子带隙材料，是一种人

工材料。所谓光子晶体就是在某一种光传输材料中

周期性地嵌入另一种折射率的材料［３６］。由于光线

在不同介质的界面会产生折射或反射，当在某一种

材料中周期地分布着另一种不同折射率的材料时，

光线的传播也会受到这种周期结构的折射或反射，

使某一能量范围的光线无法通过，从而形成对某一

波长范围的光线的阻断或能带间隙［２４］。１９８７年，贝

尔实验室提出了光子晶体的概念［３７］。之后，科学工

作者对光子晶体展开了广泛的研究［３８，３９］。然而，从

实用的角度来看，该领域目前存在的主要挑战仍是

高质量亚微米／纳米三维光子晶体结构的制备。

Ｊｉａ等
［４０］采用径向偏振的超快激光束，通过双

光子聚合技术在有机无机杂化材料中制备出三维

光子晶体。与相同阈值条件下线偏振激光的制备结

果相比，得到的聚合物棒的横向尺寸从１３８ｎｍ降

低到１００ｎｍ，减小了２７．５％，所制备的光子晶体结

构表现出更宽的阻止带宽从而有更强的抑制作用。

Ｆａｒｓａｒｉ等
［４１］合成了一种含有非线性光发色团

的光敏二氧化硅溶胶凝胶，并进一步采用双光子聚

合技术制备出在近红外波段内具有截止带宽的三维

光子晶体，其最高尺寸分辨率达到２５０ｎｍ。

同样基于激光诱导的聚合反应，Ｈａｓｋｅ等
［４２］采

用三维多光子光刻（３ＤＭＰＬ）技术，利用一种在可

见光波长区（５２０ｎｍ）具有相当大的双光子吸收截

面的光敏引发剂，制备出具有纳米级特征尺寸的柴

堆状光子晶体结构，其线宽仅为（６５±５）ｎｍ，如图４

所示。

图４ 用５２０ｎｍ激光制备的柴堆状光子晶体结构的ＳＥＭ

图片。（ａ）激光功率 ０．６０μＷ，（ｂ）激 光 功 率

　　　　０．４５μＷ。下方为其放大图片

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭ ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｗｏｏｄｐｉｌｅｔｙｐｅ ＰＣ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｗｉｔｈ５２０ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｔ（ａ）

０．６０μＷａｎｄａｔ（ｂ）０．４５μＷ．Ｍａｇｎｉｆｉｅｄｉｍａｇｅｓ

ｏｆｔｈｅ ＰＣ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｂｅｌｏｗ ｔｈｅｉｒ

　　　　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｏｖｅｒｖｉｅｗｉｍａｇｅｓ

２．３　数据存储

不断追求更大的存储容量，是信息存储领域的

一个持续的发展趋势。在过去的５０年中，每兆字节

磁盘的价格约降为原来的两百万分之一倍，而磁盘

的数据记录密度则增长了约一亿倍［４３］。所有这些

都归功于先进的微纳制造工艺的不断发展，使得功

能性微米／纳米结构的低成本制造成为可能。作为

一种先进的加工手段，激光纳米制造技术在高密度

数据存储领域同样发挥着非常重要的作用。

Ｌｅｅｎ等
［４４］借助“Ｃ”形光圈的近场扫描光学显

微镜，在Ｇｅ２Ｓｂ２Ｔｅ５ 非晶上实现了比亚波长更短的

数据位的全光录制。通过该技术，并采用电压脉动

信号分布反馈激光器 （λ＝９８０ｎｍ）作为光源，所得

到的物理比特最小尺寸达到５３．５ｎｍ×５０．２ｎｍ，数

据记录密度达到２２３Ｇｂ／ｉｎ２（１ｉｎｃｈ＝２５．４ｍｍ）。

Ｘｉｅ等
［４５］通过激光干涉光刻（ＬＩＬ）技术，并借

助抗反射涂层（ＡＲＣ）和劳埃德镜干涉仪，在厘米尺

度的面积上得到了均匀分布的点阵图案。所得图形

具有圆形且平滑的边缘，其直径约为１００ｎｍ，如图５

所示。该技术在高密度数据存储领域具有很好的应

用前景。
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图５ 直径１００ｎｍ点阵图案的ＳＥＭ图片

Ｆｉｇ．５ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆ１００ｎｍｄｏｔｐａｔｔｅｒｎ

相变材料是数据存储领域最有前途的材料之

一。它们已被用作可擦重写光存储介质，并且在非

可变电子存储器方面也表现出很大的潜力［４６］。通

过飞秒激光技术、微透镜阵列技术、湿法腐蚀技术以

及相变材料的组合，Ｌｉｎ等
［４７，４８］发展了一种相变纳

米光刻技术，用来实现二维／三维纳米结构的大面积

和高速制备。采用这种方法，得到了半峰全宽

（ＦＷＨＭ）为５５ｎｍ的特征结构
［４７］。该研究小组还

通过二倍频飞秒激光与近场扫描光学显微镜的组

合，在紫外光刻胶旋涂薄膜上直写了特征线宽为

（２０±５）ｎｍ的光刻图案
［４９］，如图６所示。通过以上

技术，有望实现超高密度的数据存储。

图６ 由飞秒激光与ＮＳＯＭ技术在光刻胶薄膜上直写出

的（２０±５）ｎｍ线形图案的ＳＥＭ图片

Ｆｉｇ．６ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆ（２０±５）ｎｍｌｉｎｅｓｗｒｉｔｔｅｎｏｎｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｒｅｓｉｓｔｆｉｌｍｂｙｔｈｅＮＳＯＭｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｔｈｅ

ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒ

Ｍｉｕｒａ等
［５０］利用不同激光作用下钐离子价态

的改变实现了数据点的记录、读取和擦除过程。通

过飞秒激光诱导的光还原反应（从Ｓｍ３＋到Ｓｍ２＋），

可以完成直径为２００ｎｍ的数据点的记录；通过检

测由Ａｒ＋激光（４８８ｎｍ，０．５ｍＷ）光源激发的荧光信

号，可以完成数据点的读取；通过连续激光［如Ａｒ＋激

光（５１４．５ｎｍ，１０ｍＷ）或半导体激光］诱导的光氧化

反应（从Ｓｍ２＋到Ｓｍ３＋），可以完成数据点的擦除。用

这种方法在尺寸为１０ｍｍ×１０ｍｍ×１ｍｍ的玻璃片

上实现了高达１Ｔｂ的数据存储。

２．４　生物医学

激光技术在生物医学领域的应用包括生物流体

通道，生物芯片（如生物电子芯片、生物流体芯片

等），透皮给药用微针，听小骨置换假体，以及组织工

程支架等的制备［５１～５３］。

生物流体通道的应用包括蛋白质分离、ＤＮＡ测

序、药物传输、生物分子分类以及单分子检测等［５４］。

基于双光子聚合技术，Ｖｅｎｋａｔａｋｒｉｓｈｎａｎ等
［５３］提出

了一种简单、快速且可重复的纳米流体通道的制备

方法，并通过控制单脉冲能量和重复率，在ＳＵ８光

刻胶上得到了宽度仅为１１０ｎｍ的流道，如图７所

示。

图７ 经双光子聚合技术得到的流道。（ａ）流道尺寸随脉

冲能量的变化，从左到右分别为１．２３，０．６２，０．４２，

０．６９和０．９３μｍ，（ｂ）从左到右流道尺寸分别为

　　　　　　　１１０，１５０ｎｍ

Ｆｉｇ．７ Ｆｌｕｉｄｉｃｃｈａｎｎｅｌｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ２ＰＰｔｅｃｈｎｉｑｕｅ．（ａ）

ｃｈａｎｇｅｉｎｃｈａｎｎｅｌｓｗｉｄｔｈｄｕｅｔｏｃｈａｎｇｅｏｆｐｕｌｓｅ

ｅｎｅｒｇｙ，ｆｒｏｍｌｅｆｔｔｏｒｉｇｈｔ：１．２３，０．６２，０．４２，

０．６９ａｎｄ０．９３μｍ，（ｂ）ｆｌｕｉｄｉｃｃｈａｎｎｅｌｓｆｒｏｍｌｅｆｔ

　　　　ｔｏｒｉｇｈｔ：１１０，１５０ｎｍ

Ｎｉｃｏｌａｕ等
［５５］提出了一种蛋白质固定化的方

法，通过对沉积在透明聚合物上的金属薄层进行激
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光微烧蚀处理，在聚合物表面制备了微米／纳米结

构，其特征尺寸在１００ｎｍ范围内。与平整且化学

上均匀的聚合物表面相比，这种微米／纳米结构化表

面的蛋白质吸附能力增强了３～１０倍，并且可以对

表面引发的蛋白质变性进行抑制。该方法为制备更

高灵敏度的蛋白质芯片，以及更好地理解蛋白质与

纳米结构之间的相互作用机理提供了新的机会。

Ｒｅｂｏｌｌａｒ等
［５６］用线偏振ＫｒＦ激光（波长２４８ｎｍ）

在聚苯乙烯（ＰＳ）薄片上制备了周期为２００～４３０ｎｍ，

深度为３０～１００ｎｍ的表面周期性纳米结构。这种纳

米结构的存在可以诱导细胞沿着特定的方向排布，而

且这种排布只有在纳米结构的周期超过临界值时才

会发生。该临界值取决于细胞的类型。

通过对Ｏｒｍｏｃｅｒ有机无机杂化材料进行双光

子聚合，Ｄｏｒａｉｓｗａｍｙ等
［５７］实现了三维微结构医疗

器械，如微针、组织工程支架等的制备。借助双光子

吸收概率的平方特征和确定的材料聚合阈值可以突

破光学衍射极限，使得在聚合得到的结构中实现小

于１００ｎｍ的分辨率成为可能。

Ｌｕ等
［５８］报道了一种用于可生物降解聚合物的

纳米球光刻技术，通过该技术可以实现约１００ｎｍ

的关键尺寸。该技术在给药装置制造领域具有潜在

应用价值。

虽然目前生物组织工程支架等的设计和制备主

要还是集中在１００ｎｍ以上尺度范围内
［５９～６１］，但其

未来势必向着微米和纳米结构一体化的方向发展，

以更好地模拟天然的细胞外环境。将微米和纳米尺

度的特征结构集成到所设计的组织工程支架中，既

可以通过增韧机制改善其机械性能，也可以通过改

善细胞粘附状态来促进组织再生。在未来生物芯片

的制作过程中也存在着类似的需求，即在体积为纳

米尺度的高吞吐量工作平台上实现对多种生物材料

的精确定位和操纵［５６］。生物元件的小型化，特别是

从生物微器械到生物纳器械的转变，是研究人员必

将面临的挑战。借助超快激光的近场扫描光学显微

镜技术有望成为解决上述挑战的有效手段。

２．５　传感器

传感器是激光纳米制造技术的又一重要应用领

域，特别是考虑到传感器同时在其他领域中发挥着

不可或缺的作用，如微电子机械系统（ＭＥＭＳ）、生

物医学领域等。

将微流道与光学元件进行集成对于发展基于芯

片的紧凑和便携式传感器意义重大。在透明材料中

进行飞秒激光直写是实现这一思路的有效方法。

Ａｎｄｅｒｓｏｎ等
［６２］采用飞秒激光直写以及随后的湿法

化学刻蚀技术，实现了微流道与光波导的耦合，可用

作分子检测的集成传感装置。在该过程中，经不同

参数的飞秒激光处理后，材料改性区呈现出几纳米

到几十纳米不等的光膨胀。

通过对Ｏｒｍｏｃｅｒ有机无机杂化材料进行双光

子聚合，Ｗｏｇｇｏｎ等
［６３］制备了周期为４００ｎｍ，高度

为４０ｎｍ的表面光栅结构，如图８所示。该光栅可

用作分布反馈（ＤＦＢ）激光器的谐振腔。而相应的激

光器可以与传感元件进行集成，作为一个独立的芯

片实验室系统。这样基于激光的传感方案将不再需

要外部的激光光源以及与激光相关的调准工艺。

图８ 谐振结构的原子力显微镜测量结果。表面光栅的周

期为４００ｎｍ，高度为４０ｎｍ

Ｆｉｇ．８ Ａｔｏｍｉｃ ｆｏｒｃｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ

ｒｅｓｏｎａｔｏｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．ｔｈｅｐｅｒｉｏｄｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｇｒａｔｉｎｇ

ｉｓ４００ｎｍ，ｔｈｅｇｒａｔｉｎｇｄｅｐｔｈｉｓａｂｏｕｔ４０ｎｍ

Ｕｅｄａ等
［６４］采用脉冲激光烧蚀（ＰＬＡ）方法，在

连接有 Ｐｔ电极的 Ａｌ２Ｏ３ 基底上制备了直径为

１．２ｎｍ的单壁碳纳米管 （ＳＷＣＮＴｓ），作为 ＮＯ狓 气

体的传感器。这种基于ＳＷＣＮＴｓ的传感器对被测

试气体（ＮＯ和ＮＯ２）表现出高的灵敏度和快的响应

特性。

Ｈｕａｎｇ等
［６５］通过自组装过程在未掺杂的（１００）

Ｓｉ基底表面制备了直径为１．０μｍ的聚苯乙烯球阵

列，并进一步用ＫｒＦ激光（波长２４８ｎｍ，脉宽２３ｎｓ）

对其进行单脉冲辐照处理，利用光学近场效应在Ｓｉ

基底表面制备了 ＦＷＨＭ 的高度和宽度分别为

４２ｎｍ和２６０ｎｍ的纳米凸起阵列结构。在另一项

类似的研究中，Ｗａｎｇ等
［６６］通过对Ｓｉ表面自组装形

成的二氧化硅微球（直径１．５μｍ）阵列进行ＫｒＦ激

光（波长２４８ｎｍ，脉宽２３ｎｓ）单脉冲辐照处理，同样

在Ｓｉ表面制备出了纳米凸起阵列结构，其ＦＷＨＭ

的高度和宽度分别为４３ｎｍ和１６２ｎｍ。这种Ｓｉ表

面纳米凸起阵列结构在高灵敏度传感器领域具有潜

０６０１００１６
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在应用价值。

２．６　功能表面

材料的表面性能，如光学性能、生物医学性能、

润湿性、摩擦学性能等，受到其表面结构和表面形貌

的强烈影响。因此，研究人员提出了各种材料表面

改性的手段和方法，其中激光技术因其独特的优势

而引起了各国研究人员的广泛关注。

Ｖｏｒｏｂｙｅｖ等
［６７～７５］利用飞秒激光在纳米、微米

和亚毫米尺度上进行的表面结构化技术，将高反射

率的金属（如Ａｕ，Ａｇ，Ｐｔ，Ｔｉ，Ｃｕ，Ａｌ等）转变成为全

吸收或者只对某一特定颜色的光进行反射，即制造

出了所谓的“黑色金属”或“彩色金属”。图９
［６７］，图

１０
［７１］分别显示了Ａｕ，Ｐｔ表面经飞秒激光处理后得

到的一些典型的微米／纳米结构特征。该技术提供

了一种从紫外到太赫兹波段对金属表面的光学特性

进行可控性调整的思路，在光子学、等离子体光子

学、光电子学、隐身技术、热辐射源、辐射传热设备、

太阳能吸收器、热光伏器件、红外传感、生物光学器

件以及机载／星载设备等领域都具有广阔的应用前

景。

图９ Ａｕ表面经２００００个激光脉冲辐照处理后得到的激

光诱导周期性表面结构。（ａ）激光诱导周期性表面

结构的ＳＥＭ图片，（ｂ）激光诱导周期性表面结构上

的纳米分枝和纳米球形颗粒

Ｆｉｇ．９ Ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｐｅｒｉｏｄｉｃｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ＬＩＰＳＳ）

ｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙ２００００ｓｈｏｔｓ．（ａ）ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ

ｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｐｅｒｉｏｄｏｆＬＩＰＳＳ，（ｂ）ｎａｎｏｂｒａｎｃｈｅｓａｎｄ

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｓｐｈｅｒｉｃａｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎＬＩＰＳＳ

进一步，Ｇｕｏ研究小组
［７６］利用飞秒激光表面结

构化技术处理白炽灯的钨灯丝，结果发现灯泡变亮

了，并且其发光效率增加到接近１００％。该结果与

基尔霍夫定律一致，即在热平衡条件下，表面的发射

率与其吸收率相等［７７］。在另外一项研究中［７８］，该小

组利用飞秒激光结构化技术来改变材料表面的润湿

性能，使得液体可以在金属表面以一种前所未有的

速度（１ｃｍ／ｓ）沿着与重力相反的方向垂直向上流

动。

其他研究人员［７９，８０］也观察到了飞秒激光表面

图１０ “黑铂”表面结构特征的ＳＥＭ图片

Ｆｉｇ．１０ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｓｈｏｗｉｎｇｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｅａｔｕｒｅｓ

ｏｆｔｈｅｂｌａｃｋｐｌａｔｉｎｕｍ

结构化处理使金属黑化的现象，并且制备出了

１００ｎｍ以下的特征结构，如图１１所示
［８０］。

图１１ （ａ）在ＳＦ６ 气氛下，经４００个激光脉冲（１３０ｆｓ）辐照

处理后得到的 Ｇｅ（１００）表面圆锥结构的ＳＥＭ 图

片，（ｂ）（ａ）的高倍放大图片，显示了每个Ｇｅ圆锥

上形成的纳米尖端结构，（ｃ）单个纳米尖端，半径

约为１００ｎｍ，高度约为１．５μｍ，（ｄ）经简单的化

　　　　学处理后形成的纳米针尖

Ｆｉｇ．１１ （ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｃｏｎｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｎＧｅ

（１００）ｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙ４００ｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｓｏｆ

１３０ｆｓｄｕｒａｔｉｏｎｉｎＳＦ６，（ｂ）ｈｉｇｈｅｒｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｉｍａｇｅｏｆ（ａ）ｓｈｏｗｉｎｇｎａｎｏｓｐｉｋｅｓｆｏｒｍｅｄｏｎｅａｃｈ

Ｇｅｃｏｎｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，（ｃ）ａｓｉｎｇｌｅｎａｎｏｓｐｉｋｅ

ｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｔｉｐｒａｄｉｕｓ１００ｎｍａｎｄ

ｈｅｉｇｈｔａｂｏｕｔ１．５μｍ，（ｄ）ａｎａｎｏｔｉｐｆｏｒｍｅｄａｆｔｅｒ

　　　　ｂｒｉｅｆｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇ

通过飞秒激光处理技术，Ｇｕｏ小组
［８１，８２］还研究

了金属生物材料（如Ｔｉ，Ｐｔ，Ａｕ等）表面织构的生物

学响应特性，并得到了尺寸仅为１０～２０ｎｍ的结构，

０６０１００１７
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以及具有纳米粗糙特征的表面周期性结构，表明飞

秒激光处理技术有能力制备出丰富多样的表面结

构，用于满足生物医学领域的不同需求。

Ｙｏｏｎ等
［８３］通过对聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）进行

飞秒激光辐照处理，在其表面制备了不规则分布的微

米级三维乳突结构，上面还生长有尺寸３～３００ｎｍ的

纳米颗粒，如图１２所示。处理后的表面表现出超疏

水性，其接触角大于１７０°，滚动角小于３°。经飞秒

激光辐照处理后，金属表面也可以表现出极端的润

湿行为：原本亲水的金属合金（随着成分的不同，接

触角一般在６０°～８５°之间波动）首先表现出超亲水

性，随后表现出近超疏水性，并进而发展为超疏水

性，显示了对常用工程材料的润湿行为进行调控的

可能性［８４］。

图１２ ＰＤＭＳ表面经飞秒激光处理后的ＳＥＭ图片。

（ａ）低倍图片，（ｂ）高倍图片

Ｆ ｉｇ．１２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＤＭＳｓｈｅｅｔｅｘｐｏｓｅｄｔｏｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ

ｌａｓｅｒ．（ａ）ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ，（ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

此外，通过对预置在ＡＩＳＩ１０５０（ＥＮ４３）中碳钢

和ＡＩＳＩ３１６Ｌ不锈钢基材上的 Ｂ４Ｃ＋溶胶凝胶纳

米 ＴｉＯ２ 粉 末 混 合 浆 料 进 行 激 光 熔 化 处 理，

Ｃｈｏｕｄｈｕｒｙ等
［８５］制备出了纳米硼化物／金属基复合

材料涂层，得到的 ＴｉＢ２ 和 ＴｉＢ纳米颗粒的尺寸在

２００～５００，２０和５～１０ｎｍ范围内。复合涂层的硬

度可达８００～２０００ＨＶ０．１。

３　总结与展望

重点介绍了激光纳米制造技术在一些新兴领域

的应用情况，具体包括超材料、光子晶体、数据存储、

生物医学、传感器以及功能表面等。激光纳米制造

技术是一个前景广阔但远未成熟的研究领域。目

前，由于受到衍射极限的基本限制，常用激光制作小

于１００ｎｍ特征尺寸的能力仍显不足。虽然通过近

场原理并结合近场扫描光学显微镜以及原子力显微

镜（ＡＦＭ）等先进工具，可以将特征尺寸降低到所希

望的水平，但需要认识到这些先进工具本身也仍处

于发展的初期，特别是难以满足对纳米结构和纳米

器件的大面积和高效率生产要求。因此，不断突破

激光纳米制造的尺度极限，逐步提高加工的可重复

性和效率，实现高精度纳米结构的制造以及大尺寸

跨尺度结构／构件的制造，仍是激光纳米制造领域存

在的主要挑战。

纳米材料所具有的小尺寸效应、表面效应、量子

效应以及特殊的光学、磁学、热学、力学、化学性质，

使得纳米制造表现出许多完全不同于宏观制造的理

论、机理和方法。深入理解激光与材料在纳米尺度

范围内相互作用的机理是应用激光纳米制造新原

理、新方法的基础，同时也是纳米制造领域面临的需

要进一步研究的核心问题。随着对激光与材料的相

互作用理解的深入，许多激光与材料相互作用机理

的争议将逐步澄清、取得共识，能量的吸收、传递、转

化过程将得以较为全面地揭示，对制造中能量过程

的掌控将更趋成熟。在此基础上，研究激光纳米制

造的新原理、新方法、新技术和新工艺，并进一步研

究将激光与控制系统、运动系统、外围保护、安全系

统等集成为完整的、功能强大的先进纳米制造系统，

实现成套装备的智能、高效、一体化制造，用于制造

新产品，甚至形成新的产业，是未来激光纳米制造领

域的主要发展趋势。
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