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摘要　介绍了碳纳米管(CNTs)/聚合物复合材料分散性、定向排布和组装方面的研究进展,并利用双光子聚合

(TPP)激光直写技术,实现了多壁碳纳米管(MWNTs)在三维空间的定向排布和分子组装.通过加入硫醇分子,提
升了 MWNTs/聚合物复合材料中CNTs的分散性和掺杂浓度,增强了CNTs/聚合物复合材料在电学、光学、力学

方面的性能,并成功实现了三维CNTs功能器件的制造.研究结果表明,通过将TPP激光直写技术与热退火工艺

相结合,可以实现对CNTs簇排列方向和位置的精确控制.
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１　引　　言
多功能三维微纳器件的制造是当今纳米科学技术领域的关键研究课题之一,在微纳机电系统(MEMS/

NEMS)[１]、纳米电子学[２]、微纳光子学[３]、生物组织工程[４]、仿生结构[５]、微纳流体[６]等众多新兴领域中起着

至关重要的作用.在目前已有的三维微纳制造技术如微立体光刻[７]、纳米压印光刻[８]、扫描探针光刻[９]和软
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光刻[１０]中,基于飞秒激光直写的双光子聚合(TPP)微纳制造技术因具有超高空间分辨率和真三维微纳制造

功能而被认为是最有发展前景的技术之一.２０１５年,美国麻省理工科技评论杂志将基于双光子聚合的激光

微纳３D打印技术列为全球十大突破性技术之一,并预测其将会给功能材料和器件领域带来革命性的影响.

TPP光刻技术除了能够自由制备常规聚合物三维微纳结构外,还能够处理加工各种多功能聚合物基复合材

料,如掺有光异构化染料[１１]、半导体纳米颗粒[１２]、金属颗粒[１３]和磁性颗粒[１４]的复合材料,是一种具有广阔

应用前景的构建多功能三维微纳器件的激光制造技术.
碳纳米管(CNTs)具有优异的电学、热学、光学、力学性能,是聚合物基复合材料的理想填充材料之一.

目前,CNTs聚合物复合材料可通过溶液混合[１５]、熔融混合[１６]、原位聚合[１７]等方法制得,其中填充材料

CNTs的质量比、分散性和线性排布是当前复合材料研究需要解决的关键问题.若要充分发挥CNTs的优

异特性,需提高CNTs在聚合物中的掺杂浓度和分散性,并实现CNTs的高定向排布,以及在任意三维空间

的精确组装.本文简要回顾了有关CNTs在聚合物中的分散性和定向排布方面的前期研究,分析了传统方

法面临的挑战,重点介绍了利用飞秒激光直写技术组装CNTs方面的研究进展,讨论说明了超快激光直写

技术能够实现高定向、高精度CNTs的三维组装,为CNTs广泛应用于三维功能器件如三维微电子器件和

MEMS/NEMS提供了参考.

２　CNTs的分散性和定向排布研究
１９９１年,Iijima[１８]在电弧放电的阴极沉积物中发现了CNTs,之后全球掀起了一股研究CNTs的热潮.

然而,CNTs间显著的分子间范德瓦耳斯力和其难于溶解于水及有机溶剂的性质,使得制备均匀分散的

CNTs/聚合物复合材料成为一大难题[１７],从而限制了其在功能器件制造方面的发展和应用.另外,由于

CNTs的物化性能呈各向异性,因此CNTs在复合材料中的空间分布情况是影响复合材料电学、光学和力学

性能的关键因素[１９].

２００４年,Thostenson等[２０]指出纳米复合材料研究的挑战主要是纳米复合材料从纳米尺度到微米尺度

再到宏观尺度的集成制造,纳米材料的分散性、定向排布、掺杂数量和相对质量密度是需要解决三大难点.
为了实现高品质CNTs/复合材料的制备,研究人员针对CNTs在复合材料中的分散性问题进行了研究.

２００２年,Park等[１７]在超声波环境下,利用原位聚合的方法实现了分散良好、光学透明的单壁碳纳米管

(SWNTs)/聚合物纳米复合材料的制备,并对该聚合物复合材料的电学、光学、热学、力学性能进行了测试.
实验结果如图１和表１所示,其中CP２表示无色聚酰亚胺.当SWNTs体积分数在０．０２％~０．１％ 范围内

时,材料的电导率迅速上升,变为加入SWNTs前的１０倍;当SWNTs体积分数大于０．１％时,复合材料的电

导率增长缓慢,因此SWNTs的渗透临界点为０．１％(体积分数).从表１可以看出,在５００nm波长光的照射

下,随着复合材料中SWNTs体积分数的增大,复合材料的光学透射率逐渐减小,当SWNTs体积分数增大

到１．０％时,透射率为３２％.作为对比,通过直接混合方法制备的SWNTsＧCP２纳米复合材料在相同浓度下

的光学透射率小于１％,几乎无光透过.以上结果说明,超声波环境下用原位聚合法制备的纳米复合材料中

SWNTs的分散性显著高于用直接混合法制备的.

图１ SWNTsＧCP２复合材料的单位体积电导率随SWNTs体积分数的变化曲线[１７]

Fig敭１ VariationofvolumeconductivityofSWNTsＧCP２compositematerialswithvolumefractionofSWNTs １７ 
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表１　SWNTsＧCP２复合材料薄膜的光学和热学性质[１７]

Table１　OpticalandthermalpropertiesofSWNTsＧCP２compositefilms[１７]

SWNTsvolumefractioninCP２/％ Transmissivityat５００nm/％ Temperaturewhenmassfractionlossis５％/℃
０．８５ ８５ ４４４
０．１ ６８ ４６１
０．２ ６２ ４７４
０．５ ５４ ４８１
１．０ ３２ ４７９

　　２００３年,郑鸣等[２１]利用脱氧核糖核酸(DNA)辅助法实现了CNTs的高效分散和分离.即将团聚的

SWNTs溶解于含有单链DNA(ssDNA)分子的水中,在超声波环境下实现SWNTs分散.分散原理是利用

溶液中ssDNA分子螺旋缠绕在SWNTs的表面,DNA分子与SWNTs间的结合能使相邻的SWNT相互排

斥,从而实现了团聚SWNTs的分离,如图２所示.

图２ CNTs被聚合物序列缠绕的示意图.(a)DNA缠绕捆绑方式之一———右手螺旋结构;

(b)DNA缠绕在CNTs表面使其转变成水溶性个体[２１]

Fig敭２ SchematicdiagramofCNTsenwoundbypoly T sequence敭 a RightＧhandedhelicalstructure oneofDNAenwinding
andbundlingschemes  b DNAenwindingatthesurfaceofCNTswhichmakingitconvertintowaterＧsolubleindividuals ２１ 

２００６年,Coleman等[２２]分别测试了用原位聚合法、溶液法、熔融法三种方法制备的CNTs/纳米复合材

料的力学特性.实验结果表明,原位聚合法制备的CNTs纳米复合材料表现出最好的力学特性,原因是该

方法极大地改善了CNTs在纳米复合材料中的分散性.采用溶液法制备的CNTs纳米复合材料往往也具

有较好的分散性.
以上实验研究表明,通过结合超声波分散作用和化学修饰或引入异种分子链缠绕隔离的办法,能够有效

地在溶剂中分散CNT分子,实现高分散度、高浓度CNTs/聚合物复合材料的制备.然而无论是用原位聚合

法、溶液法或是熔融法,制备出的CNTs/聚合物复合材料都难以适用于三维微纳结构的制造,例如溶液法中

去除溶液或是熔融法中高温处理的过程,极易导致材料产生形变破裂和团聚.此外,传统的制备方法无法实

现高空间分辨率的三维微纳结构的制造.而利用飞秒激光直写的TPP光刻技术具有任意三维空间直写制

造能力,并且能够突破传统光学的衍射极限,空间分辨率可小于１００nm.TPP光刻微纳制造技术是基于飞

秒激光双光子吸收(TPA)原理的,即分子同时吸收两个光子从基态跃迁至激发态[２３].不同于传统基于单光

子吸收的微立体光刻技术(SLA),双光子吸收效应仅发生在飞秒激光焦点处,材料仅在焦点附近极小区域内

发生双光子聚合;利用光刻胶材料的光聚合阈值效应,其分辨率可突破瑞利判据决定的光学衍射极限,一般

可达到１００nm以下.通过控制飞秒激光焦点,使其在三维空间上逐点扫描,即可实现高精密三维微纳结构

的激光直写成型.TPP光刻技术正逐渐受到重视,利用TPP技术对CNTs/聚合物复合材料进行三维空间

定向组装也取得了一定进展.

３　基于TPP技术的CNTs三维定向组装研究
２０１２年,Guo等[２４]分别采用单光子和双光子聚合微纳制造技术对SWNTs/聚合物纳米复合材料结构

进行了组装,结果如表２所示.实验表明,只有在高浓度和长分散时间下,SWNTs/聚合物复合材料才表现

出良好的导电性.经超声波处理的时间越长,SWNTs在聚合物中的分散性越好.经过抛光１０μm后的

０１０２００３Ｇ３



中　　　国　　　激　　　光

SWNTs/聚合物纳米复合材料薄膜的电导率显著提高,说明该复合材料表面是较纯的聚合物,而大部分

SWNTs分散在薄膜的内部.另外,该小组还对两种浓度下的SWNTs不同纳米复合材料进行了单光子加

工测试实验,结果如图３所示.由图可知,基于低掺杂浓度(质量分数０．０１％)复合材料制备的微纳结构表面

非常光滑,而基于高掺杂浓度(质量分数３．０％)复合材料制备的结构表面十分粗糙,同样说明了团聚的

SWNTs主要分布在结构的表面.因此,无论是单光子聚合过程还是TPP过程,高掺杂浓度的SWNTs在聚

合物中的团聚效应均会加剧入射激光的吸收或反射,从而影响光致聚合过程,导致器件结构发生形变,从而

难以成型.
表２　室温下,不同SWNTs掺杂浓度的复合材料薄膜在经超声波处理后的电导率

(１０５∗ min表示薄膜经过了１０μm 厚度的抛光[２４])

Table２　ConductivitiesofcompositefilmswithdifferentSWNTsmassfractionsatroomtemperature
(１０５∗ minmeansthefilmsarepolishedafteraremovallayerwithathicknessof１０μm)

[２４]

Sonication
time/min

Conductivitywith２．０％ mass

fractionofSWNTs/(１０－８S/m)
Conductivitywith５．０％ mass

fractionofSWNTs/(１０－７S/m)
Conductivitywith３．０％ mass

fractionofSWNTs/(１０－７S/m)
６０ － － ２．３５
９０ － － ８．９６
７５ － － ４．１５
１０５ － － １．２９
１０５∗ ３．８１ ２．５３ ９．７０
３００ ３．５７ ９．０５ ３．０３

图３ 经单光子聚合加工后的SWNTs质量分数为(a)０．０１％和(b)３．０％的复合材料结构扫描电镜(SEM)图[２４]

Fig敭３ SEMimagesofcompositestructureswithSWNTsmassfractionsof a ０敭０１％and

 b ３敭０％viasinglephotonpolymerization ２４ 

　　２０１３年Ushiba等[２５]同样利用TPP微纳制造技术,将掺杂着SWNTs的聚合物复合光刻胶制成多种三

维微纳结构,包括８μm长的微牛、微壶、微蜥蜴以及悬臂梁结构等,如图４所示.

图４ 基于SWNTs/聚合物复合材料制备的三维微纳结构SEM图.(a)微牛;(b)微壶;(c)微蜥蜴;(d)(e)(f)悬臂梁结构[２５]

Fig敭４ SEMimagesof３DmicroＧnanostructuresfabricatedbySWNTs polymercompositematerials敭

 a Microbull  b microteapod  c microlizard  d  e  f cantileverstructures ２５ 

Ushiba利用激光烧蚀技术使成型结构表面产生裂纹,以研究SWNTs在复合材料中的分布情况,如
图５(a)所示.以悬空在两个微型立方体间的５００nm宽的纳米悬臂梁为例,将波长为７８０nm、强度为

４５GW/cm２的飞秒脉冲激光聚焦到SWNTs/聚合物复合材料表面,可以选择性地去除聚合物基体,而
SWNTs与聚合物基体相比具有较高的热稳定性,因而不容易被高功率激光烧蚀破坏.SWNTs在悬臂梁结

０１０２００３Ｇ４
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构内呈定向排列状态,如图５(b)所示,表明飞秒激光直写过程导致了SWNTs的定向排列.为了进一步确

认SWNTs在成型结构内的定向排布,采用偏振拉曼光谱检测方法对悬臂梁结构内的SWNTs进行了测量.
如图５(c)所示,改变入射激光偏振方向和悬臂梁轴线间的夹角θ,观察拉曼光谱的变化趋势.可以看出,G
峰和D峰的峰值强度随入射角θ的变化都呈函数关系,并且当激光束的偏振方向平行于悬臂梁轴线时G峰

的峰值强度最大,而当其垂直于轴线方向时G峰的峰值强度最小.这可能是因为受到空间限制效应以及聚

合物冲洗烘干过程中体积收缩效应的影响.实验证明了SWNTs在悬臂梁内呈规则定向排布.作为对比,
对微盒中碳纳米管G峰的峰值强度随入射角θ的变化规律进行了研究,如图５(d)所示.可以看出,微盒中

碳纳米管受到的空间限制效应和聚合物基体体积收缩效应均大幅减弱,导致碳纳米管的定向排布规律不明

显,因此其G峰强度随θ角的变化无明显函数关系,验证了对碳纳米管排列机理的分析的正确性.

图５ (a)激光烧蚀实验示意图;(b)激光烧蚀后产生裂纹的SEM图像;(c)４６０nm宽纳米线在不同偏振角度入射激光激发下

的拉曼光谱图;(d)G峰强度随激发光偏振角度的变化曲线[２５]

Fig敭５  a Schematicdiagramoflaserablationexperiment  b SEMimageofcracksproducedbylaser
ablation  c Ramanspectraofa４６０nmＧwideＧnanowiretakenatdifferentincidentpolarizationangles 

 d variationofGＧbandintensityversuspolarizationangleofexcitinglight ２５ 

图６ 由(a)沿x轴和(b)y轴方向的纳米线阵列组成的立方体微结构的SEM图像;立方体微结构的(c)俯视图

和(d)透视图;(e)极坐标下G峰相对强度随偏振光入射角θ的变化曲线[２６]

Fig敭６ SEMimagesofcubicmicrostructurecomposedofnanowiresalong a xand b ydirections  c topviewand

 d perspectiveviewofcubicmicrostructures  e variationofGＧbandrelativeintensitywithincidentangleθofpolarizedlight ２６ 

２０１４年,Ushiba等[２６]进一步对SWNTs/聚合物复合材料在TPP激光直写过程中的排列机理进行了深

入研究,如图６所示.通过TPP制备一个由两部分组成的立方体结构,在TPP激光直写构建过程中,激光
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的扫描方向发生了改变,图６(c)左边部分的激光扫描方向沿着x轴,而右边部分的激光扫描方向沿着y轴.
通过检测偏振拉曼光谱,证实了结构体内SWNTs的排列方向与激光扫描方向一致,进一步说明了碳纳米管

的定向排列方向会受到激光扫描方向的影响.
以上研究验证了通过TPP激光直写技术能够实现对CNTs的定向组装,但该研究不能很好地解决复合

光刻胶材料中CNTs的分散性问题.Ushiba等制备的SWNTs/聚合物复合材料光刻胶,经超声波处理３h
后就开始发生团聚现象,因此需在３h内进行加工.Guo等[２４]对制备的不同掺杂浓度SWNTs的复合材料

进行了加工研究和测试.实验表明,只有当SWNTs处于低掺杂浓度(质量分数为０．０１％)时,该复合材料结

构才具有平滑的表面,而当其处于高掺杂浓度(质量分数为５％)时,团聚的SWNTs对光的线性吸收严重影

响了TPP加工的阈值,从而无法实现高品质三维微纳结构的制备.因此关于利用TPP激光直写技术组装

CNTs的研究还存在以下两个挑战,一是高分散品质和高掺杂浓度CNTs光刻胶的制备,二是CNTs团聚对

激光的线性吸收.

４　三维高定向CNTs结构组装和功能测试
CNTs可以分为SWNTs和 MWNTs,其主要区别在于碳纳米管结构中石墨层的数目.SWNTs可以看

作是由一个单层的石墨片卷积而成,而 MWNTs可以看作是由多个单壁碳纳米管同心叠套形成的.纳米管

的结构决定了CNTs是具有金属性还是具有半导体性质.SWNTs可以是半导体性或者金属性,主要取决

于其手性结构特征以及管径大小[２７],大约三分之二的SWNTs具有半导体性,可应用于纳米半导体器件如

场效应晶体管(FET)的制备,另外三分之一的SWNTs具有金属性.而 MWNTs一般为金属性.此外,

SWNTs由于制备过程复杂、要求苛刻,因此产量低、价格昂贵.而 MWNTs可通过化学气相沉积法(CVD)
批量生产,成本较低、应用广泛,且可增强复合材料功能器件的导电性.本文采用具有良好金属性的

MWNTs制备了 MWNTs/聚合物复合光刻胶,解决了 MWNTs在光刻胶中的分散性差和掺杂浓度低的问

题.然后利用TPP激光直写光刻技术对 MWNTs/聚合物复合光刻胶进行了三维微纳结构的制造,并对组

装好的该复合材料功能器件的电学、光学和力学性能进行了测试.

４．１　MWNTs/聚合物复合光刻胶分散性对比实验

图７ (a)两个 MTA树脂样品图像;(b)固化了的 MA和 MTA复合树脂的对比图[３２]

Fig敭７  a PhotosoftwoMTAresins  b comparisonbetweencuredMAandMTAresins ３２ 

CNTs具有表面疏水性和超高表面能,不易溶于各类溶剂,其应用受到了限制,因此需要改善CNTs的

分散性以提高其应用能力.当前CNTs的分散方法主要有共价修饰法和非共价修饰法.共价键改性CNTs
是利用化合物和CNTs形成新的化学键,同时引入新的基团,赋予CNTs新的性能,拓宽CNTs的应用范

围[２８],因此共价键修饰比非共价键修饰的CNTs稳定.本实验在制备 MWNTs/聚合物复合光刻胶的过程

中,向掺杂有 MWNTs的光刻胶溶液即多壁碳纳米管/丙烯酸(MA)溶液中加入硫醇分散剂,制成了多壁碳

纳米管/硫醇/丙烯酸(MTA)复合树脂,这种改性方法属于共价修饰法.利用硫醇分子能与光刻胶互溶且可

与CNTs形成稳定共价键的特性,构建了致密的耦合结构,对CNTs进行了功能化修饰,从而改善了碳纳米

管的分散性.制备过程如图７(a)所示,将经酸纯化的不同计量 MWNTs粉末加入到自制的适用于TPP激

光直写的丙烯酸树脂中,再加入硫醇分散剂,以实现 MTA复合树脂光刻胶的制备.Ntim等[２９]曾报道过

MWNTs的掺杂浓度取决于 MWNTs的形貌和大小,研究发现短 MWNTs相比长 MWNTs会呈现出较小
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的粒子团聚现象,具有更好的分散特性和更高的掺杂浓度,适用于TPP微纳制造.另一方面,在追求高分散

品质和高 MWNTs掺杂浓度的同时,还需考虑到较短 MWNTs在其形成的导电网络中较低的电导率[３０].
在制备 MTA复合树脂光刻胶时,由于季戊四醇四(３Ｇ巯基丙酸)(PETMP)和双三羟甲基丙烷四丙烯酸

酯(DiＧTMPTTA)的易混合性和分子分支结构有利于形成高度交联的网络结构,因此选择它们作为聚合物

基体.２Ｇ苄基Ｇ２Ｇ二甲基氨基Ｇ１Ｇ(４Ｇ吗啉苯基)丁酮(BDMP)具有高的引发效率,在３００~４００nm波段范围内

具有较大的光吸收率[３１],适用于TPP光刻技术,可作光引发剂.
为了研究硫醇分子在改善CNTs分散性过程中起到的作用,进行了如下对比实验,实验结果如图７所

示.从图７(b)可以看出,加入了硫醇分子的 MWNTs在复合树脂中的分散性优良,在大气环境下存放一个

星期也不会出现明显的团聚现象,具有较高的稳定性.未添加硫醇分子的 MWNTs在复合树脂制备完成后

的几个小时内就开始发生团聚析出,从而造成复合树脂中 MWNTs的含量大幅降低.该实验结果表明硫醇

分子在改善CNTs的分散性和稳定性方面起到重要作用.

图８ 基于 MTA复合树脂的TPP光刻三维微纳制造.(a)MTA复合树脂制备实验流程图;(b)TPP制造实验装置图;

(c)用于TPP制造的可弯曲聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET);(d)~(h)多种三维微纳功能结构器件的SEM图像[３２]

Fig敭８ ３DmicroＧnanofabricationbasedonMTAcompositeresinsbyTPPlithography敭 a Experimental
flowchartoffabricationofMTAcompositeresins  b experimentalsetupofTPPfabrication  c bendablepolyethylene

terephthalate PET forTPPfabrication  d Ｇ h SEMimagesofvariousfunctionalmicroＧnanostructuredevices ３２ 

４．２　三维 MWNTs微纳功能结构和器件的制造

在制备好均匀分散的 MTA复合树脂后,利用TPP光刻技术将飞秒激光光束聚焦到 MTA树脂内,并
根据预先设计好的三维微纳结构模型进行三维动态扫描成型.MTA复合树脂在光束扫描焦点处固化形成

三维结构.经过TPP光刻后未固化的树脂被洗掉,即可在衬底上得到 MWNTs三维微纳功能结构.
以上TPP微纳制造过程独立于衬底,因此既可以在柔性衬底[如聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)材料表

面],也可以在刚性衬底(包括二氧化硅/硅、二氧化硅和玻璃等材料表面)进行TPP三维微纳制造.利用

MTA复合树脂光刻胶制作出的一些三维微纳结构的实例如图８所示,包括微金字塔结构、微电容阵列、微
弹簧电感线圈、螺旋状的光子晶体和微型齿轮.实验结果表明,通过TPP光刻技术可以方便地制造出各种

三维 MWNTs微纳功能结构.
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４．３　MWNTs功能结构的电学性能、光学性能和力学性能测试

制作了两个５μm×５μm×７５μm的MTA复合树脂长方体条形通道,连接两对金电极,测试其导电性,
结果如图９所示.这两个通道有相同的几何形状,但在其结构成型过程中采用了平行扫描和垂直扫描两种

不同的激光扫描方式,如图９(a)所示.图９(b)为电流Ｇ电压(IＧV)特性曲线,从中可以看出使用平行扫描方

式制造的条形通道的电导率是垂直扫描方式制造的１０００多倍.这个差异与CNTs分子本身电导率的各向

异性相关[１９],进一步证实了在聚合物内的 MWNTs是顺着激光扫描方向形成高定向排列的.图９(c)为

MTA复合树脂在不同 MWNTs掺杂浓度下的电导率,从中可以看出随着 MWNTs质量分数从０变化到

０．２％,MTA复合树脂的电导率急剧增加.相比未掺 MWNTs的树脂,加入了质量分数为０．２％的 MWNTs
后的丙烯酸树脂的电导率提高了１１个数量级.分别掺有质量分数为０．１５％和０．２％的 MWNTs的 MTA复

合树脂的平均电导率分别为７．５４S/m和４６．８S/m.另外,该电导率的测量值比先前报道的采用CNTs/聚

合物复合材料[２４]或导电聚合物[３３]经TPP光刻成型后的电导率至少高出一个数量级,并且实验中CNTs掺

杂浓度比先前Ushiba等[２５Ｇ２６]研究中的最高CNTs掺杂浓度还要高一个数量级.提高 MWNTs的浓度和分

散性有助于提高 MWNTs/聚合物复合材料的电导率.通过 MTA复合光刻胶,可以制备出具有高电导率的

MWNTs三维微纳功能结构,为传统TPP三维微纳制造工艺增添了更多的功能.
除了电学表征,对 MTA复合树脂的光学性能也进行了表征,MTA复合树脂薄膜经紫外光单光子聚合

固化后的透射率的测量结果如图９(d)所示.可以看到,在５５０nm波长下,当MWNTs的质量分数从０增加

至０．２％时,MTA复合树脂薄膜的透射率由９９％缓慢降至９４％,表明 MTA复合树脂具有优异的透光性.
除了电导率具有各向异性外,激光诱导 MWNTs定向排列,还可使其呈现各向异性的偏振光学特性[３４].由

于同时具有较高的透射率、电导率和各向异性,MTA复合树脂具有广阔的光电应用前景,可应用于透明导

电薄膜、发光二极管(LED)、偏振控制器、集成光学等领域.

图９ MTA复合树脂的电学和光学性能.(a)长方体导电沟道的SEM照片;(b)长方体导电沟道的IＧV 特性曲线;

(c)MTA复合树脂的电导率和(d)MTA复合树脂薄膜在５５０nm波长下的透射率随 MWNTs浓度变化的曲线图[３２]

Fig敭９ ElectricalandopticalpropertiesofMTAcompositeresins敭 a SEMimagesofrectangularconductivechannels 

 b IＧVcharacteristiccurvesofrectangularconductivechannels variationsof c electricalconductivityofMTA
compositeresinsand d transmissivityofMTAcompositethinfilmsatawavelengthof５５０nm ３２ 

在加入 MWNTs之后,MTA复合树脂结构除了导电性显著增强外,其力学性能也大幅增强.对８层杆

状木堆结构(杆杆距离为４μm,层间距离为１．２μm)的收缩性质进行了研究,该结构采用含有不同掺杂浓度

的 MWNTs的 MTA复合树脂通过TPP光刻技术制造而成,如图１０(a)所示.体积收缩百分比(PS)由木堆

结构的顶层和底层之间的长度差与底层长度的比值来度量,如图１０(b)所示.可以看到,PS 随着 MWNTs
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浓度的增加而逐渐减小,这表明随着 MWNTs掺入浓度的增加,MTA复合树脂微悬臂梁结构的力学性能不

断增强.进一步,对悬臂梁结构的力学稳定性进行了对比实验,如图１０(c)、(d)所示.两个几何设计完全相

同的悬臂梁结构分别使用纯丙烯酸树脂(MWNTs质量分数为０)和 MTA(MWNTs质量分数为０．１％)树脂

材料制造.两个微悬臂梁结构均为２μm厚、５μm宽.在相同激光制备工艺条件下(激光功率为３０mW,扫
描速率为１０mm/s),利用纯丙烯酸树脂制备的悬臂梁结构的强度低,无法维持自身结构形状,产生了严重

变形.而由 MTA复合树脂制造的悬臂梁的强度较高,因此在激光微纳制造过程中始终保持准直,无明显形

变.此外,对丙烯酸树脂和 MTA复合树脂的立方结构进行了纳米压痕测试,实验结果如图１１所示,两种立

方结构表现出了明显不同的力Ｇ位移行为.MTA复合树脂表现出更高的强度,验证了 MWNTs的引入能显

著提高复合材料力学性能的结论.

图１０ MTA复合树脂力学性能表征.(a)利用 MTA复合树脂制备的杆状木堆结构的SEM照片;(b)木堆结构的体积收缩率

随 MWNTs掺入浓度的变化曲线图;用(c)纯丙烯酸树脂和(d)MTA树脂(MWNTs质量分数为０．１％)制造的

微悬臂梁结构的SEM照片[３２]

Fig敭１０ CharacterizationofmechanicalpropertyofMTAcompositeresins敭 a SEMimagesofwoodpilestructure
fabricatedbyMTAcompositeresins  b variationofvolumetricshrinkageofwoodpilestructureswithMWNTs

massfraction SEMimagesofnanoＧcantileverstructuresfabricatedby

 c pureacrylicresinor d MTAresin massfractionofMWNTsis０敭１％  ３２ 

图１１ (a)利用 MTA树脂(MWNTs质量分数为０．１％)制备的微立方结构的SEM照片;(b)微立方体纳米压痕实验测量结果[３２]

Fig敭１１  a SEMimageofmicroＧcubicstructurefabricatedbyMTAresin massfractionofMWNTsis０敭１％  

 b measurementresultsofmicroＧcubicstructureinnanoＧindentationexperiment ３２ 

４．４　利用TPP光刻技术制造 MWNTs三维微纳功能器件

为了进一步演示基于 MTA树脂(MWNTs的质量分数为０．１％)的功能器件的性能,制作了一系列的微

电子器件,包括电容器阵列[图１２(a)]和电阻阵列[图１２(b)].将金电极首先溅射沉积在衬底上制作电极图

案,然后通过TPP光刻技术将 MWNTs功能结构与电极图案互联形成电子器件,最后通过半导体参数分析

仪和阻抗分析仪测定器件的性能指标.典型的电容器阵列的磁滞回线(含１０个并联的微电容)如图１２(d)
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所示.图１２(e)为分别由MTA树脂和纯铜制成的传输线的频率响应对比图.从图中可以看出,在低频范围

内,当频率从０升高至１００kHz时,MTA树脂和铜线都表现出相对稳定的交流阻抗特性,并且阻抗分别约

为９０kΩ(MTA树脂)和９００Ω(铜);在高频范围内(频率高于１００kHz),两个传输线表现出了不同的频率响

应特性.对于铜传输线,由于在高频下趋肤效应显著,传输线的阻抗从１００kHz时的９００Ω增加到１０MHz
时的１３５６Ω;与之相比,MTA树脂传输线的阻抗呈指数下降趋势,从１００kHz时的９０kΩ降低至１０MHz
时的８０８Ω,在电压频率大于８MHz的情况下,阻抗甚至低于铜传输线的阻抗.研究结果表明,MTA复合

树脂在高频条件下具有良好的导电特性,这主要归因于 MWNTs能有效缓解趋肤效应[３５].因此,采用

MTA复合树脂构成的电子器件在高频电子线路如射频电子学领域中具有较好的应用前景.

图１２ (a)电容器阵列和(b)锯齿型电阻器阵列的光学显微图像;(c)基于SiO２/Si衬底上的 MWNTs平行线退火后

的SEM图像;(d)电容器的磁滞回线(扫描频率为０．０２５Hz);(e)MTA复合树脂传输线和铜传输线的频率响应曲线图;

(f)MTA复合树脂纳米线在退火前和退火后的IＧV 曲线图[３２]

Fig敭１２ Opticalimagesof a capacitorarrayand b zigzagresistorarray  c SEMimageofparallellinesofMWNTs
assembledonaSiO２ Sisubstrateafterthermalannealing  d hysteresisloopofcapacitors scanningfrequencyis

０敭０２５Hz   e frequencyresponseoftransmissionlinesmadeofMTAcompositeresinorcopper  f IＧV
curvesofMTAcompositeresinnanoＧwiresbeforeandafterthermalannealing ３２ 

４．５　后期热处理对 MWNTs三维微纳功能器件性能的影响

除了对基于 MTA复合树脂微电子器件的电学性能进行研究外,进一步利用后期热处理工艺对 MTA
复合树脂的电学性能进行了研究.通过热处理,可以将有机聚合物成分从 MTA复合树脂中蒸发出来,

CNTs成为主要成分,使得电极间导电通道的电导率明显增加,如图１２(f)所示.从中可以看到,在５００℃真

空环境中退火５min后,MTA复合树脂的电导率增大了４个数量级,并且退火前后衬底上残留的 MWNTs
沉积在同一位置.因此,在TPP制造之后再经过一个简单的热退火过程,可以实现对CNTs簇排列方向和

位置的精确控制.基于飞秒激光直写和热处理的 MWNTs组装方法具有许多优势,例如用户可以自定义

CNTs的位置(实现任意CNTs图案的制造),并借助激光扫描方向精确控制CNTs的排列方向,而且能够实

现１００nm级别的高空间分辨率的CNTs精确布线.

５　结束语
主要回顾和介绍了飞秒激光加工技术在CNTs材料组装和三维功能器件制造方面的研究进展.详细

介绍了通过高精密飞秒激光直写技术并结合自主研发的富含碳纳米管制备的非线性光刻胶,实现了CNTs
在任意三维空间的高定向、高精度的分子组装和三维微电子器件的制造,证实了飞秒激光具有强大的一维纳

米材料组装能力,为实现包括CNTs在内的一维纳米材料的高定向三维组装提供了解决思路.
尽管飞秒激光加工技术在三维微纳制造领域已取得了诸多进展,但是当前的飞秒激光微纳制造技术,特

别是基于TPP的三维微纳制造技术仍面临着两大挑战:１)成型材料主要局限在光敏树脂,材料单一,功能

性差;２)成型效率低,周期长,零件尺寸局限在微米至毫米量级,难以制造具有工程实用价值的跨尺度、多功
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能的三维微纳构件.因此拓展TPP技术材料的应用范围,提高三维微纳制造的成型效率是今后应重点研究

的方向.
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