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摘要 一维纳米材料具有众多优异的特性,是构建微纳米功能性器件的基石。实现一维纳米材料在二维和三维空

间的高精度和高定向组装是充分发挥其应用潜力的关键,同时也是制造难点。在众多纳米材料组装技术中,飞秒

激光直写诱导组装技术具有独特优势,可实现一维纳米材料在任意三维结构中的可设计、高定向及高精度的组装。

首先简要介绍了一维纳米材料组装研究的背景,并总结了非激光直写组装技术的研究现状和存在的挑战,然后较

详细介绍了飞秒激光直写技术在一维纳米材料组装研究中的进展,重点回顾了金属(包括Au和Ag纳米线)、半导

体(包括CNTs和ZnO)一维纳米材料的飞秒激光直写组装及微纳光电子功能器件的制造。并讨论了诱导一维纳

米材料定向排布的光学力和非光学力(包括剪切力、体积收缩应力和空间限制)的作用机理,理论计算和实验研究

结果验证了飞秒激光诱导的非光学力作用是导致一维纳米材料定向排布的主要原因。最后探讨了目前飞秒激光

组装技术面临的一些问题和未来在高精度纳米材料组装和三维功能器件集成方面的发展趋势。
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1 引  言

一维(1D)纳米材料,包括纳米线、纳米管和纳米

带等,是径向方向为纳米尺度(通常小于100nm)、轴
向方向为微观至宏观尺度的高长径比纳米材料,其
含有天然的载流子传输通道,在光学、电学、磁学、热
学和机械等方面具有优异的特性,被认为是构建微

纳米功能性器件的基石。在纳米光电子领域,一维

纳米材料的载流子限域效应使得辐射复合显著增强,
并有效降低了激光激射阈值。因此,Yang等[1]通过

合 成 规 则 排 布 的 氧 化 锌 纳 米 线 (Zinc
 

Oxide
 

Nanowires,ZnO
 

NWs)阵列,制备出了世界上最小的

纳米线激光器,其激射阈值仅为40kW·cm-2,明显

低于ZnO晶体和薄膜材料(300kW·cm-2)。在电

学方面,一维纳米材料优异的电输运和场发射特性

使其在场发射平板显示器等场发射器件方面具有巨

大的应用潜力[2]。在能源领域,一维纳米材料因具

有巨大的比表面积并含有天然的载流子通道,将其

作为锂离子电池的电极材料,可以显著提高锂离子

在电解质/电极界面中的扩散速率;并且其横向应变

小,能够有效缓冲充放电循环过程中电极体积的变

化,保持电极材料结构的稳定[3]。在热学性质方面,
当材料尺寸降到纳米尺度,其熔点大大降低,这为在

相对温和的环境下进行纳米材料的提纯、切割和焊

接提供了可能[4]。磁性方面,一维磁性纳米材料的

易磁化方向沿着纳米线轴向,具有高度的磁各向异

性,是高密度垂直磁记录的理想介质。并且,磁纳米

线阵列的热稳定极限远超传统存储介质,在新型存

储器方面有着重要的应用[5]。机械特性方面,一维

纳米材料相比于块体材料,单位长度的缺陷数量显

著减小,机械强度明显增大。例如碳化硅纳米棒的

弯曲强度达到了53.4GPa[6],可作为增韧组分来提

高塑料、金属以及陶瓷基体的机械强度。
随着纳米科技的飞速发展,人们已经能够制备
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出众多具有优异性质的一维纳米材料。然而,在下

一代量子器件和纳米结构器件需求的驱动下,纳米

科技领域的研究热点逐渐从材料的生长制备转移到

实现纳米材料的可控、有序的组装与集成。与杂乱

无序的一维纳米材料网络相比,将一维纳米材料组

装成高定向排列、规整有序的结构体,不仅能充分利

用一维纳米材料优异的本征性能,还能开发出新颖

的材料特性,这对于微观至宏观尺度下利用纳米构

筑单元进行器件制备来说也是亟需的。目前,国际上

针对一维纳米材料的传统组装方法可分为两大类:一
类是基于光刻或电子束刻蚀等技术限定一维纳米材

料生长位点或生长方向的原位生长组装法;另一类是

生长后组装法,即利用外部作用力或外部驱动场,对
生长好的一维纳米材料进行组装[7-13]。然而,现有的

组装方法不论是原位生长组装法还是生长后组装法,
都存在组装精度低、过程繁琐及难以实现真三维材料

组装等不足。因此,实现一维纳米材料的高效可控的

组装,特别是在二维/三维空间的高精度、高定向的组

装集成,仍然是纳米功能器件制造领域所面临的挑战

之一,也是实现未来应用的关键。
国内外研究学者针对现有一维纳米材料组装技

术的不足,尝试采用飞秒激光直写的方法对一维纳

米材料进行组装,以提高组装的精度和可控性。基

于飞 秒 激 光 直 写 的 双 光 子 聚 合 (Two-Photon
 

Polymerization,TPP)微纳制造技术具有超高的空

间分辨率和真三维微纳制造能力,被认为是最有发

展前景的微纳加工技术之一,同时也是一种富有应

用前景的构建多功能三维微纳器件的激光制造技

术[14-18]。双光子聚合是一种基于双光子吸收的三阶

非线性效应,仅在激光焦点处光强达到聚合阈值的

条件下才会引发光敏树脂聚合,因此具有超衍射极

限的空间分辨率[19]。当飞秒激光作用于掺杂有功

能性材料的复合光敏树脂时,纳米材料在飞秒激光

强光场光镊力的作用下,移动、聚集且被束缚在激光

焦点处,并随着激光的高速扫描,在光敏树脂的聚合

作用下被固定在精细微纳结构中,从而实现功能性

纳米材料在微纳结构中的定向分布[20-22]。进一步,
将飞秒激光与二维振镜和三维压电位移平台相结

合,根据预先设计的三维模型,可实现功能性纳米材

料在任意三维结构中的可设计、高定向、高精度的材

料组装。因此,相比于传统的组装方法,飞秒激光直

写在一维纳米材料组装方面更具优势,有着广阔的

应用前景和发展潜力。
本文首先简要回顾了传统的非激光直写组装一

维纳米材料的方法,然后较详细地介绍了国际上关

于飞秒激光直写技术组装一维纳米材料的研究进

展,重点探讨了飞秒激光直写组装技术相比于传统

的非激光直写组装方法的不同和优势。进一步,本
文还讨论了飞秒激光直写组装纳米材料的机理以及

器件应用。最后,本文总结了当前一维纳米材料组

装领域所面临的挑战并展望了该领域未来的发展趋

势和应用前景。

2 非激光直写组装一维纳米材料的
研究

  目前,根据纳米材料的生长和组装的顺序,传统

的一维纳米材料的组装方法可分为原位生长组装法

和生长后组装法。原位生长组装法有两种方式。一

是通过自上而下的减材加工工艺(包括光刻和刻蚀

等技术),对块体材料进行选择性刻蚀,从而形成规

整有序的微纳结构。二是通过制备高精度模板,预
先在目标衬底上形成材料的生长位点,从而对纳米

材料的生长位置和方向进行限制和引导,再通过化

学气相沉积(CVD)法、水热法及溶胶凝胶法等自下

而上的生长技术制备图案化的一维纳米材料,如
图1(a)所示。生长后组装法则是将生长制备好的

纳米材料分散在溶液中,然后借助于外部作用力(如
剪切力、张应力和压应力)或外部驱动场(如电场和

磁场)等对纳米材料进行排布和组装,组装示意图如

图1(b)所示。
原位生长组装法的优点在于不需要通过后续工

艺对纳米材料进行组装,采用成熟的光刻工艺即可

实现大面积并行制造。另外,利用电子束光刻技术

(Electron
 

Beam
 

Lithography,EBL)可 以 得 到

10nm以下的组装精度,如图2(a)所示。生长后组

装法主要包括流体驱动组装法[7]、接触印刷法[8]、拉
伸技术[23]、Langmuir-Blodgett(LB)膜法[9]、电场驱

动法(介电泳法)[10]、磁场驱动法[11]、生物分子共价

键法[12]和电流体喷印法[13]等,如图2(b)~(h)所
示。然而,原位生长组装法往往依赖于复杂昂贵的

光刻设备如EBL设备等,制造成本和工艺要求较

高,而且该技术仅适用于材料在二维平面上的图案

化。生长后组装法是在材料制备好后再进行组装,
这类方法的最大优点是能实现灵活、可设计的一维

纳米材料组装且材料适应性广,成本低于原位组装

法。但该类方法仍存在一些亟待解决的问题,如LB
膜技术能实现大面积平行一维纳米材料的组装,然
而纳米材料的组装位置和定向精度难以实现有效控

0202017-2
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图1 传统的一维纳米材料的组装方法。(a)原位生长组装法;(b)生长后组装法
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图2 一维纳米材料非激光直写组装技术。(a)模板辅助生长法[28];(b)流体驱动组装法[7];(c)接触印刷法[8];(d)拉伸技

  术[23];(e)LB膜法[9,29];(f)介电泳法[10];(g)磁场驱动法[11];(h)电流体喷印法[25];(i)冷冻干燥法[27]
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制;接触印刷法在将纳米线从施主衬底转移到受主

衬底的过程中容易出现纳米线的断裂情况;电场驱

动法需要在衬底表面提前设计和制备电极,增加了

组装操作的复杂性;磁场组装法需在衬底上预先制

备磁极或提供外加磁场,且被组装的材料必须为磁

性材料,因此在纳米材料选择方面受限。
传统的一维纳米材料组装方法在实现纳米材料

二维平面的组装方面已较为成熟,然而其在实现垂

直于衬底的方向即纵向排布组装方面的研究鲜有报

道。LB膜 法[9]、接 触 印 刷 法[8,24]和 电 流 体 喷 印

法[25]可以通过逐层组装和堆叠下压的方式实现交

叉堆叠的三维纳米线网络结构的制备。例如,Chen
 

等
 [26]通过逐层旋转扭曲的方法定向排布纳米线阵

列面,堆叠组装出与自然分层结构极为相似的仿生

块状材料,所得的复合三维旋转堆叠结构具有良好

的机械性能。Gao等
 [27]利用冷冻干燥法实现了Ag

纳米线宏观三维网络结构的组装。如图2(i)所示,
其纵向方向高度有序的Ag纳米线分室结构是由冰

晶各向异性生长动力学特性所诱导的。然而,目前

一维纳米材料在三维空间的立体组装仍处于初期研

究阶段,大多三维组装研究是通过层堆的方式实现

2.5维的结构,并且一维纳米材料的纵向组装也难

以精确控制,因此一维纳米材料在三维空间的高精

度和高定向的可控组装仍待进一步研究。

3 激光直写组装一维纳米材料的研究

飞秒激光具有超高峰值功率和超短脉宽,峰值

功率可达1015
 

W。飞秒激光的高能脉冲与材料相

互作用时,会引发材料的双光子或多光子非线性吸

收,因此飞秒激光有着超光学衍射极限的分辨率,且
具有广泛的材料加工能力,可引发光聚合、光还原、
光致异构和烧蚀等多种光物理和光化学过程。另

外,飞秒激光的超短脉宽使得材料的能量吸收时间

远小于热弛豫时间,因此能够有效抑制激光作用区

域的热效应,让激光能量可以精确聚焦到微小作用

区域。由此可见,飞秒激光直写技术具有高精度、高
定向和高度功能化的特点,在一维纳米材料组装方

面相比于传统的一维纳米材料组装技术更具优势。

3.1 一维金属纳米材料

一维金属纳米材料既具有一维纳米材料相对于

块体材料优良的尺寸效应,又兼具金属材料本身良

好的导电性及其他优异的物理和化学特性,被广泛

应用于集成电路[30]、场发射器件[31]、生物医学成

像[32]和储氢[33]等,成为当前纳米材料研究领域的

热点。将一维金属纳米材料进行组装后,组装体被

赋予了耦合的光学、电学特性,因而表现出比单一的

一维金属纳米材料更为优异的整体协同性质[34]。
另外,金属纳米结构的局部表面等离子体基元共振

(Localized
 

Surface
 

Plasmon
 

Resonance,LSPRs)效
应为新颖光子纳米技术的发展奠定了基础,被广泛

应 用 于 表 面 增 强 拉 曼 散 射 (Surface
 

Enhanced
 

Raman
 

Scattering,SERS)[35-36]、生 物 和 化 学 传 感

器[37-38]、手性材料[39-40]、光催化[41]、光波导[42]和纳

米成像器件[32,43]等研究中。由于LSPRs过程中自

由电子被限制在金属粒子内,共振效应与纳米结构

的材料、形貌、取向以及周围环境密切相关。通过对

金属纳米粒子的形貌和排布进行操控,可实现光场

的精密调控。因此,开发新颖的微纳制造技术,实现

任意复杂微纳结构的制备,使金属纳米材料得到定

向排布组装等是等离子体基元技术发展迫切需要解

决的难题。

3.1.1 金纳米线

Masui等[44]将金纳米线(Au
 

NWs)掺杂到光刻

胶中,利用飞秒激光双光子直写技术制备了金纳米

线复合微纳结构,研究了Au
 

NWs在飞秒激光作用

下的聚集现象和LSPRs效应。如图3(a)所示,在
飞秒激光辐照过程中,Au

 

NWs在光学梯度力的作

用下被吸引、捕获到激光焦点处。掺杂了Au
 

NWs
的甲基丙烯酸甲酯(Methyl

 

Methacrylate,
 

MMA)
的 TPP 阈 值 (1.3 GW/cm2)仅 为 纯 MMA
(5.3GW/cm2)的四分之一。如图3(b)所示,只有

在Au
 

NWs表面才能实现稳定的TPP,当激光功率

密度大于表面聚合的阈值时,聚合结构严重扭曲,成
型质量变差。这项工作基于飞秒激光诱导Au

 

NWs
聚集和LSPRs激发TPP,实现了 Au

 

NWs微纳结

构的组装制备,为等离子体材料和器件的微纳制造

提供了一种新思路。然而,Au
 

NWs被聚合物紧密

包覆,Au
 

NWs之间的互联和等离子体耦合受到阻

碍,进而限制了其应用。
张然等[45]利用飞秒激光直写的光镊作用力和

双光子非线性吸收直接对金纳米棒(Au
 

Nanorods,
 

Au
 

NRs)进行组装,无需化学修饰且不需要掺杂到

光刻胶中,实现了金纳米棒图案化的组装,组装示意

图如图4(a)所示。变形金刚汽车标志和螺旋线的

扫描电镜(SEM)图如图4(b)、(c)所示。并测试了

不同功率下的组装效果[图4(d)~(f)],当功率较

小(10
 

mW)时,可实现纳米棒之间的紧密堆积组

装,且纳米棒之间的熔合现象不明显,纳米棒的尺寸
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图3 飞秒激光制备的Au纳米线聚集体微纳结构[44]。(a)
 

Au纳米线聚集形成的示意图和物理机制;(b)不同激光功率密

  度下Au纳米线掺杂光刻胶的激光聚合形貌

Fig 
 

3 Femtosecond
 

laser
 

fabricated
 

Au
 

nanowire
 

aggregate
 

microstructures 44  
 

 a 
 

Schematic
 

of
 

formation
 

of
 

Au
 

nanowire
 

aggregation
 

and
 

its
 

mechanism 
 

 b 
 

morphologies
 

of
 

laser
 

fabricated
 

aggregates
 

of
 

Au
 

nanowires
 

doped
 

  photoresist
 

under
 

different
 

laser
 

power
 

densities

图4 飞秒激光组装的Au纳米棒[45]。(a)飞秒激光组装Au纳米棒示意图;(b)变形金刚汽车标志和(c)螺旋线的SEM图;

  (d)
 

10
 

mW,(e)
 

25
 

mW,(f)
 

40
 

mW激光功率下组装微结构的Au纳米棒形貌

Fig 
 

4 Femtosecond
 

laser
 

assembled
 

Au
 

nanorods 45  
 

 a 
 

Schematic
 

of
 

laser
 

assembly
 

of
 

Au
 

nanorods 
 

SEM
 

images
 

of
 

 b 
 

Transformers
  

car
 

logo
 

and
 

 c 
 

spiral
 

ring 
 

microstructural
 

morphologies
 

of
 

Au
 

nanorods
 

fabricated
 

under
 

laser
 

  powers
 

of
 

 d 10mW 
 

 e 
 

25mW 
 

and
 

 f 
 

40mW

和形貌受到的影响较小。但当功率大于10mW时,
如图4(e)和4(f)所示,激光波长(800nm)与金纳米

棒的纵向共振吸收峰(631nm)相近,会激发LSPRs
效应,基元共振产生的能量会导致金纳米棒的表面

发生轻微熔化,纳米棒之间相互粘连,因此无法实现

单根纳米棒的操纵和定向排布。
考虑到LSPRs对一维金属纳米材料组装过程

稳定性和纳米线方向操纵带来的影响,
 

Do等[46]采

用波长分别为532nm和1064nm的两束激光对聚

乙二醇(PEG)修饰的单根 Au
 

NWs进行组装。组

装过程和原理分别如图5(a)、(b)所示,先使用远离

基元共振位置的1064nm波长的线偏振激光对单

根Au
 

NW进行捕获和方向控制,再使用532nm激

光激发 LSPRs效应,破坏 Au
 

NWs表面包裹的

PEG壳层,促使 Au
 

NWs与玻璃衬底的黏附性增

强,从而实现快速打印。图5(c)为PEG修饰的Au
 

NWs的 消 光 光 谱 图,可 以 看 到,在 518nm 和

724nm处分别存在横向等离子体基元模式和纵向

等离子基元模式。因此,1064nm 激光避开了 Au
 

NWs的共振波段,可实现纳米线的稳定捕获。如

图5(d)、(e)所示,Au
 

NWs分别沿着水平和垂直方

向定向排布在衬底上,形成“O”和“X”两个图案,展
现了双色激光对Au

 

NWs取向和位置的精确控制。
“OX”图案的偏振调制暗场白光瑞利散射图像如
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图5(f)~(h)所示,再次验证了Au
 

NWs沿着激光

偏振方向定向排布。该项工作利用两束不同波长的

激光实现了Au
 

NWs的精准定位和取向控制,组装

精度高达50nm,然而需要针对单根纳米线依次进

行操纵,因此组装效率低,不适合大规模纳米材料的

定向排布。

图5 双色激光打印单根金纳米线[46]。(a)双色激光打印装置图;(b)双色激光捕获和准直金纳米线示意图;(c)PEG修饰

的金纳米线的归一化消光光谱;打印的金纳米线(d)“O”
 

和(e)“X”图案的SEM图;“OX”图案在(f)非偏振光、(g)垂

  直偏振光和(h)水平偏振光激发下的暗场白光瑞利散射图

Fig 
 

5 Two-color
 

laser
 

printing
 

of
 

individual
 

Au
 

nanowire 46  
 

 a 
 

Schematic
 

of
 

two-color
 

laser
 

printing
 

setup 
 

 b 
 

schematic
 

of
 

laser
 

trapping
 

and
 

aligning
 

of
 

Au
 

nanowires 
 

 c 
 

normalized
 

extinction
 

spectrum
 

of
 

PEG
 

decorated
 

Au
 

nanowires 
 

SEM
 

images
 

of
 

 d 
 

O 
 

and
 

 e 
 

X 
 

patterns
 

of
 

printed
 

Au
 

nanowires 
 

dark-field
 

white
 

light
 

Rayleigh
 

scattering
 

images
 

of
 

OX 
 

patterns
 

excited
 

by
 

 f 
 

non-polarized
 

laser 
 

 g 
 

vertically
 

polarized
 

laser 
 

and
 

   h 
 

horizontally
 

polarized
 

laser

3.1.2 银纳米线

银(Ag)被认为是一种理想的导电材料,其电导

率高达6.3×107
 

S·m-1。具有高长径比的Ag纳

米线(Ag
 

NWs)含有天然的电荷传输通道,能够有

效地传输电子,并且通过纳米线之间的熔接可以形

成互联的高导电纳米线网络。Liu等
 [47]将经硫醇

分子(thiol)修饰过的 Ag
 

NWs掺杂到丙烯酸光刻

胶中,制成了 Ag
 

NW-thiol-acrylate(ATA)复合光

刻胶,如图6(a)所示。图6(b)为ATA的透射电子

显微(TEM)图。通过测试ATA复合导电结构的质

谱曲线,证实了Ag
 

NWs的成功掺杂,如图6(c)所
示。利用飞秒激光直写,分别在刚性Si/SiO2 衬底

和 柔 性 聚 对 苯 二 甲 酸 乙 二 酯 (Polyethylene
 

Terephthalate,PET)衬底上制备了微木堆、微螺旋、
微电容ATA复合微纳结构,如图6(d)~(f)所示。
然后,利用飞秒激光二次散焦辐照,实现了Ag

 

NWs

间的飞秒激光熔接和互联,进一步降低了Ag
 

NWs
线与线之间的结电阻,大幅度提高了Ag

 

NWs微纳

复合结构的导电性。图7(a)为飞秒激光实现 Ag
 

NWs熔接的原理图。飞秒激光作用Ag
 

NWs前后

的晶格衍射图如图7(b)~(e)所示,可以发现,在激

光辐照后,交叠区域晶格结构发生了变化,出现了局

部的Ag原子扩散和重结晶[48],然而远离结点处的

NWs仍然保持原始的晶格取向和完整性,这表明通

过该方法可以实现Ag
 

NWs的选择性高精度熔接,
进一步验证了ATA复合结构内的Ag

 

NWs在飞秒

激光诱导等离子体的作用下实现了良好的熔接。

3.1.3 一维金属纳米材料的飞秒激光组装的特点

由于飞秒激光脉冲宽度窄、峰值功率高,因此在

对一维金属纳米材料进行精密组装时,需要关注高

能脉冲激光作用下激发金属产生的LSPRs效应。

LSPRs效应会导致金属纳米材料周围局域电磁场
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图6 Ag
 

NWs硫醇功能化和ATA复合微纳结构[47]。(a)Ag
 

NWs硫醇功能化示意图;(b)硫醇包覆 Ag
 

NWs的TEM 图

像;(c)纯丙烯酸树脂和ATA复合微纳结构的质谱图;(d)微螺旋光子晶体、(e)微弹簧和(f)微超级电容器的SEM图

Fig 
 

6 Ag
 

NWs
 

thiol
 

functionalization
 

and
 

ATA
 

composite
 

micro nanostructures 47  
 

 a 
 

Schematic
 

of
 

Ag
 

NWs
 

thiol
 

functionalization 
 

 b 
 

TEM
 

image
 

of
 

thiol-capped
 

Ag
 

NWs 
 

 c 
 

mass
 

spectra
 

of
 

structures
 

fabricated
 

using
 

pure
 

acrylate
 

and
 

ATA
 

composite 
 

SEM
 

images
 

of
 

 d 
 

spiral-like
 

photonic
 

crystal 
 

 e 
 

micro-coil 
 

and
 

 f 
 

micro-
  capacitor

图7 激光在ATA复合微纳结构中纳米熔接Ag
 

NWs[47]。(a)激光纳米熔接Ag
 

NWs过程示意图,结点处经历了Ag原子

活化、激发、扩散三个过程;Ag
 

NW结点处在激光辐照熔接(b)之前和(c)之后的 TEM 图像和晶格衍射图;(d)Ag
 

  NW熔接结点处TEM
 

放大图;(e)两根Ag
 

NWs在(111)生长平面上的熔接示意图

Fig 
 

7 Laser
 

nano-joining
 

of
 

Ag
 

NWs
 

within
 

ATA
 

composites 47  
 

 a 
 

Schematic
 

of
 

laser
 

nano-joining
 

of
 

Ag
 

NWs
 

junctions
 

including
 

three
 

processes
 

of
 

initiation 
 

activation 
 

and
 

diffusion 
 

TEM
 

images
 

and
 

crystal
 

lattice
 

diffraction
 

images
 

of
 

Ag
 

NW
 

junctions
 

 b 
 

before
 

and
 

 c 
 

after
 

laser
 

irradiation
 

fusion 
 

 d 
 

magnified
 

TEM
 

image
 

of
 

fused
  

 

Ag
 

NW
 

junctions 
 

 e 
 

scheme
 

of
 

welding
 

two
 

Ag
 

NWs
 

over
 

 111 
 

growing
 

plane

急剧增强,进而光镊力作用随之增强,纳米材料更倾

向于会聚到激光焦点处,有利于纳米材料捕获。另

一方面,当利用飞秒激光双光子直写技术制备一维

金属纳米材料复合微纳结构时,在LSPRs作用下局

域电磁场的强度比初始的激光光场高几个数量级,
会导致双光子聚合的功率阈值大幅降低,激光作用

区域的光刻胶在极短的时间内迅速固化,只有在金

属纳米材料表面才能实现稳定的双光子聚合,因此
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图8 飞秒激光直写制备SWNTs/聚合物复合结构[13]。(a)飞秒激光直写制备三维SWNT/聚合物复合物微纳结构示意

图;(b)阵列线所组成的立方体微结构示意图和SEM图像;(c)极坐标下立方体G峰相对强度随偏振方向与激光扫描

方向夹角的变化曲线;悬臂梁结构的(d)示意图和(e)SEM图像;(f)极坐标下G峰相对强度随激光偏振方向与悬臂梁

  轴向夹角的变化曲线

Fig 
 

8 Femtosecond
 

laser
 

direct
 

writing
 

of
 

SWNTs polymer
 

composites 13  
 

 a 
 

Schematic
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femtosecond
 

laser
 

direct
 

writing
 

of
 

3D
 

SWNTs polymer
 

composites 
 

 b 
 

SEM
 

images
 

and
 

schematic
 

of
 

stereo
 

structures
 

made
 

of
 

nanowire
 

arrays 
 

 c 
 

polar-diagram
 

of
 

G-band
 

relative
 

intensity
 

versus
 

angle
 

between
 

laser
 

polarization
 

direction
 

and
 

scanning
 

direction 
 

 d 
 

schematic
 

and
 

 e 
 

SEM
 

image
 

of
 

alignment
 

of
 

suspended
 

cantilever
 

structure 
 

 f 
 

polar-diagram
 

of
 

G-
 band

 

relative
 

intensity
 

versus
 

angle
 

between
 

laser
 

polarization
 

direction
 

and
 

suspended
 

cantilever
 

axial
 

direction

难以实现高定向、高精度的金属纳米线的三维组装。
此外,由于一维金属纳米材料被聚合物紧密包覆,纳
米线之间的互联和等离子体耦合往往受到阻碍,其
应用受到限制。在不借助光刻胶成型的情况下,利
用飞秒激光的光镊作用力,可直接对一维金属纳米

材料进行组装,并且可以实现一维金属纳米材料如

Au
 

NRs[45]的二维图案化组装。该组装过程中的

LSPRs效应会导致Au
 

NWs的表面发生轻微熔化,
从而实现一维金属纳米材料之间的熔合和互联,具
有无接触、材料和衬底的热损伤较小等优点,因此飞

秒激光直写技术可用于金属纳米材料的焊接与组

装。然而,在LSPRs被激发的情况下,剧烈的等离

子体振荡使得一维金属纳米材料的方向性难以控

制,同时会诱导纳米线相互粘连,导致纳米线方向性

的精确控制以及单根纳米线的操纵变得更为困难。
因此,在需要对单根一维金属纳米材料实现稳定的

捕获和方向性控制时,激光波长最好避开金属材料

的共振波段。例如,Do等[46]分别采用Au共振波段

附近和远离共振波段的两个不同波长的激光,通过

多步操作实现了对单根 Au
 

NW 的捕获和方向控

制。因此,在利用飞秒激光对一维金属纳米材料进

行组装时,需要综合考虑激光诱导的光镊作用力和

LSPRs引起的热效应等因素带来的影响。
 

3.2 一维半导体纳米材料

3.2.1 碳纳米管
 

碳纳米 管(CNTs)自1991年 被 日 本 科 学 家

lijima[49]在电弧放电的阴极沉积物中发现后,因其

具有独特的光、电、磁、热、力学和催化性质,在国际

上引起了一股研究热潮,受到国内外光电子、能源、
微机械和生物等领域研究学者的广泛关注。目前,
关于CNTs的特性研究和制备方法已取得长足的

进展,研究重点正逐渐转向规模化生产和实际应用。
因CNTs物化性质呈现很强的各向异性,若要实现

其器件集成并充分发挥它的优异特性,需对CNTs
进行定向排布和有序组装。

Ushiba等
 [13]将单壁碳纳米管(Single-Walled

 

Carbon
 

Nanotubes,SWNTs)掺杂到丙烯酸树脂中,
制备成掺杂浓度(质量分数)为0.01%的SWNTs/
聚 合 物 复 合 材 料,利 用 飞 秒 激 光 直 写 制 备 了

SWNTs复合微纳结构并研究了SWNTs的定向排

布特性,如图8所示。通过测试SWNTs复合微悬

臂梁结构的偏振拉曼光谱发现,当入射激光偏振方

向和悬臂梁轴线及激光的扫描方向平行时,SWNTs
拉曼特征峰G峰强度达到最大,证实了SWNTs在
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图9 飞秒激光直写组装 MWNTs[50]。(a)TPP制备实验装置图;(b)聚合的 MA光刻胶(下)和 MTA光刻胶(上)对比图;
(c)新制备的和放置了一周的 MTA光刻胶对比图;(d)可弯曲PET衬底上 TPP加工的金电极图案;

 

(e)微弹簧、

  (f)微金字塔、(g)螺旋光子晶体、(h)微电容器阵列和(i)微齿轮的SEM
 

图

Fig 
 

9 Femtosecond
 

laser
 

direct
 

writing
 

and
 

assembly
 

of
 

MWTNs 50  
 

 a 
 

Experimental
 

setup
 

of
 

TPP
 

fabrication 
 

 b 
 

comparison
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photoresist
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MTA
 

photoresist
 

 up  
 

 c 
 

comparison
 

of
 

newly
 

fabricated
 

MTA
 

photoresist
 

and
 

that
 

after
 

one
 

week 
 

 d 
 

TPP
 

fabricated
 

Au
 

electrode
 

pattern
 

on
 

flexible
 

PET
 

substrate 
 

SEM
 

images
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 e 
 

micro-coil
 

inductor 
 

 f 
 

micro-pyramid 
 

 g 
 

spiral
 

photonic
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 h 
 

micro-
  capacitor

 

array 
 

and
 

 i 
 

micro-gear

悬臂梁内沿着轴向呈规则定向排布。与此同时,微
立方体结构的偏振拉曼光谱图再次验证了在飞秒激

光直写过程中SWNTs沿着激光的扫描方向定向

排布。
受飞秒激光组装SWNTs工作的启发,Xiong

等[50]利 用 激 光 直 写 技 术 实 现 了 多 壁 碳 纳 米 管

(Multi-Walled
 

Carbon
 

Nanotubes,MWNTs)的组

装和器件制造,组装示意图如图9(a)所示。CNTs
显著的范德瓦耳斯力和在水及有机溶剂中较差的溶

解性使得制备均匀分散的CNTs聚合物复合材料

成为一大难题,这限制了CNTs在功能器件制造方

面的发展和应用[51]。该研究小组用硫醇(thiol)修
饰 MWNTs制 成 了 多 壁 碳 纳 米 管 硫 醇 丙 烯 酸

 

(MWNTs-Thiol-Acrylate,MTA)复 合 树 脂,

MWNTs的掺杂浓度(质量分数)高达0.2%,相较

于前人SWNTs掺杂浓度(0.01%)[13]高了一个数

量级,如图9(b)所示。并且经thiol修饰的MTA复

合树脂放置了一周也没有出现明显的 MWNTs沉

淀现象[图9(c)],化学稳定性高。该测试结果表

明,硫醇分子在改善CNTs分散品质和稳定性方面

起到了重要作用。并加工了微金字塔结构、微电容

阵列、微弹簧电感线圈、螺旋状的微光子晶体和微型

齿轮等 MWNTs复合微纳结构,这些结构既可以在

刚性衬底上加工,又适用于柔性衬底如PET
 

,如图

9(d)~(i)所示。从高温退火处理的 MTA复合结

构的SEM图[图10(a)]可以看出,MWNTs沿着激

光扫描轴向方向紧密排布在一起,进一步证实了激

光对 MWNTs高定向组装效果。同样,通过测量

MWNTs 复 合 微 纳 结 构 的 偏 振 拉 曼 光 谱

[图10(b)],证实了 MWNTs沿着激光扫描的方向

定向排布。在导电性方面,使用平行扫描方式制造

的条形通道[图10(c)]的电导率是垂直扫描方式制

造的1000多倍[图10(d)]。除导电性显著增强外,

MTA聚合物结构的力学性能也大幅增强。木堆结

构(图10(e))的体积收缩百分比随着 MWNTs浓度

的增 加 而 逐 渐 减 小,如 图 10(f)所 示,说 明 了

MWNTs在增强聚合物结构的机械特性上起到了

重要的作用。因此可以看到,由于 MWNTs的掺杂
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图10 飞秒激光组装 MWNTs电学和机械性能表征[51]。(a)退火后的 MWNTs复合微米线结构的SEM 图;(b)极坐标下

微米线G峰相对强度随偏振方向与微米线轴向夹角的变化曲线;(c)不同激光扫描方向的长条形导电沟道SEM图;
(d)长条形导电沟道的电流-电压特性曲线图;(e)MTA复合木堆结构的SEM

 

图;(f)MTA木堆结构的体积收缩率

  随 MWNTs掺杂浓度的变化曲线

Fig 
 

10 Electrical
 

and
 

mechanical
 

performance
 

characterization
 

of
 

femtosecond
 

laser
 

assembled
 

MWNTs 51  
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 b 
 

polar-diagram
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 c 
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directions 
 

 d 
 

current-voltage
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curves
 

of
 

long
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bars 
 

 e 
 

SEM
 

micrograph
 

of
 

MTA
 

composite
 

woodpile
 

structure 
 

 f 
 

volume
 

shrinkage
 

of
 

MTA
 

woodpile
 

  structure
 

versus
 

MWNT
 

doping
 

concentration

和定向排布,三维微纳结构的导电性和机械性能都

得到了显著提升。

3.2.2 氧化锌纳米线

氧化锌(ZnO)作为一种II-VI宽禁带半导体材

料,具 有 众 多 优 异 的 特 性。其 激 子 束 缚 能 高 达

60meV,远大于室温下的热能(26meV)且禁带宽

度为3.37eV,因此在紫外发光和紫外探测等领域

具有广泛的应用。另外,ZnO具有高等电位点,因
此生物相容性良好。而一维ZnO纳米材料特别是

ZnO纳米线(ZnO
 

NWs)具有比宏观块体更为优异

的特性,如具有巨大的比表面积且含有天然的载流

子传输通道等,是一种理想的功能性材料,被广泛应

用于光催化[52-53]、发光二极管[54]、光电探测器[55]、
气体传感器[56]、生物化学传感器[57]、化学传感器、
太阳能电池[58]和纳米压电发电机[59-60]等领域。而

ZnO
 

NWs的组装和功能器件的制造是发挥其性能

的关键。
 

Fonseca等[61]将ZnO
 

NWs掺杂到光敏树脂中,
利用双光子聚合飞秒激光直写制造了ZnO

 

NWs/聚

合物复合三维微纳结构。如图11(a)所示,ZnO
 

NWs
的最高掺杂浓度(质量分数)为0.5

 

%,当浓度增大到

1
 

%
 

时,有较多的ZnO
 

NWs残留在结构表面和衬底

上,说明ZnO
 

NWs在光敏树脂中已趋于饱和。复合

微纳结构的光电子能谱和面扫描成像图[图11(b)]表
明ZnO

 

NWs已掺杂分布到了整个微纳结构中,然而

ZnO
 

NWs在微纳结构中的分布并不均匀,存在较多

的团聚物。从拉曼光谱对比图[图11(c)]可以看

到,ZnO
 

NWs掺杂到光敏树脂之后,其主要的Zn
原子振动峰(位于437nm左右)几乎完全湮灭,ZnO

 

NWs/聚合物 复 合 微 纳 结 构 中 仅 能 观 察 到 ZnO
 

NWs在1054nm左右的峰。并且,去除纯光刻胶聚

合物的荧光背景后,ZnO
 

NWs/聚合物复合微纳结

构中ZnO
 

NWs的荧光光谱强度也明显减小,如
图11(d)所示。拉曼光谱和荧光光谱的结果表明,

ZnO
 

NWs和聚合物之间发生了相互作用,导致了

光谱信号的湮灭。该工作利用飞秒激光直写实现了

ZnO
 

NWs/聚合物复合微纳结构的制备,然而基于

复合微纳结构的器件应用未能得到深入研究。
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图11 飞秒激光直写制备ZnO
 

NWs/聚合物复合微纳结构[61]。(a)不同掺杂浓度的ZnO
 

NWs/聚合物微立方体结构;
(b)ZnO

 

NWs/聚合物复合微纳结构的光电子能谱图;(c)ZnO
 

NWs粉末(i),纯光敏树脂聚合物微纳结构(ii)和ZnO
 

NWs/聚合物复合微纳结构(iii)的拉曼光谱;(d)ZnO
 

NW粉末(i)和ZnO
 

NWs/聚合物复合微纳结构(ii)的荧光光谱

Fig 
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and
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NWs polymer
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  为了进一步提升ZnO
 

NWs的组装质量和功能

器件的制造,本课题组使用硅烷偶联剂[3-(三甲氧

基甲硅基)甲基丙烯酸丙酯,silane]对ZnO
 

NWs进

行修饰,使其能均匀掺杂到光刻胶中。如图12(a)
所示,将silane-ZnO

 

NWs掺杂到丙烯酸树脂中,制
备成高浓度(质量分数为4

 

%)掺杂的复合光刻胶

(ZNA),样品均匀且无明显沉淀。图12(b)所示为

ZnO
 

NWs经硅烷偶联剂修饰前后的水滴接触角测

试对比图,可以看到,经硅烷偶联剂修饰后,ZnO
 

NWs从亲水状态转变为疏水状态,更易于掺杂到

光敏树脂中。ZNA相比于纯光敏树脂,在400nm
左右存在一个较强的非线性二次谐波(SHG)信号

峰[图12(c)],验证了ZnO
 

NWs已被成功掺杂到

光刻胶中。图12(d)、(e)所示为飞 秒 激 光 组 装

ZnO
 

NWs原理示意图。利用ZNA加工的螺旋光

子晶体和视觉环复杂三维结构如图12(f)所示,可
以看到所制备的微纳结构的机械强度和精度都较

高,证实了ZNA复合光刻胶的双光子激光直写

能力。

ZnO
 

NWs是一种具有非中心对称结构的纤锌

矿晶体,有着较强的二阶光学非线性[63]。并且,其
偏 振 二 次 谐 波 (Polarized-Second

 

Harmonic
 

Generation,P-SHG)信号强度随着激发光的偏振方

向和 NWs轴线之间的夹角的变化而变化,夹角为

0°即相互平行时强度最大,夹角为90°即相互垂直时

强度最小。从ZNA花瓣结构[图13(a)]的P-SHG
极化图[图13(b)]可以看到,P-SHG强度在激光偏

振方向和激光扫描方向之间的夹角为0°时达到最

大。图13(c)、(d)所示为花瓣结构的P-SHG面扫

描强度图,可以看出,最强和最弱的信号分别出现在

夹角为
 

0°和90°的位置处,同样与激光扫描方向一

致。因此,P-SHG光谱间接验证了ZnO
 

NWs沿着

激光扫描方向定向排布。为了更直接地观测到

ZnO
 

NWs的空间分布,通过高温热处理去除掉包

裹在ZnO
 

NWs表面的聚合物,仅保留ZnO
 

NWs
结构,如图13(e)、(f)所示,可以直观地看到ZnO

 

NWs紧密地沿着激光扫描方向排布。并且ZnO三

维木堆结构在去除聚合物包覆层后,仍然可以稳定
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图12 飞秒激光直写组装ZnO
 

NWs[62]。(a)纯丙烯酸酯树脂与ZNA复合树脂的比较图;(b)ZnO
 

NWs经硅烷偶联剂修饰

前后的水滴接触角测试对比图;(c)纯丙烯酸酯树脂与ZNA复合树脂的二次谐波光谱对比图;(d)(e)飞秒激光组装

  ZnO
 

NWs原理示意图;(f)ZNA复合微纳结构的SEM图像,包括螺旋状光子晶体和视觉环

Fig 
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图13 ZNA复合微纳结构中ZnO
 

NWs的定向排布表征[62]。
 

(a)ZNA
 

花瓣结构的光学显微图;ZNA花瓣结构的(b)P-SHG
极化图和(c)(d)面扫描成像图;ZNA(e)网格和(f)木堆结构经过高温热处理后的SEM 图像,右上角插图为木堆

  结构退火前的SEM图

Fig 
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structure

地立在衬底上,没有出现明显的倒塌和形变,组装精

度高达300nm,实现了ZnO
 

NWs真三维组装。

3.2.3 一维半导体纳米材料的飞秒激光组装特点

不同于一维金属纳米材料,一维半导体纳米材

料飞秒激光组装过程不必过多考虑LSPRs效应。
特别是金属氧化物一维半导体纳米材料,由于熔点

高且飞秒激光脉宽窄,其在飞秒激光组装过程中受

到的热损伤较小,因此激光诱导高定向组装过程较
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为稳定,可实现材料的精确定位和方向控制以及三

维复合微纳结构的稳定制备。然而,一维半导体纳

米材料的激光组装仅能得到纳米线之间的物理堆叠

和搭接,难以实现晶体结构上的熔合和互联,这会影

响组装结构整体性能的提升。例如在电学方面,组
装的半导体纳米线不可避免存在接触空隙的情况,
从而导致电子在经过纳米线传导时容易被阻断。另

外,将半导体纳米材料掺杂到光刻胶中并利用飞秒

激光进行组装时,一维纳米材料的尺寸和掺杂浓度

对组装效果也有一定的影响。长度较长的纳米线以

及浓度较高的纳米线复合光刻胶有利于形成致密的

纳米线网络结构,提高组装效果和结构的导电性。
然而,当纳米材料长度过长或掺杂浓度过高时,纳米

线或纳米管如碳纳米管之间的缠绕和团聚效果会加

剧,在复合光刻胶制备过程中容易离心沉降,反而导

致纳米材料在复合光刻胶中的整体浓度较低,降低

了组装质量;并且团聚的纳米材料极易在激光直写

过程中引起微爆等现象,加剧激光组装制备过程的

不稳定性。与此同时,对于纳米线的长度选择需要

考虑微 纳 结 构 线 宽 的 大 小,本 课 题 组 在 对 ZnO
 

NWs进行组装时[62],微纳结构的线宽在300nm左

右,在纳米线的长度为300nm左右或小于该值的

情况下,才可以保证纳米线能稳定束缚在微纳结构

中。而当长度远大于结构的线宽时,纳米线的束缚

和方向性控制会变得更为困难,因此选择合适的纳

米线尺寸和掺杂浓度对飞秒激光组装一维半导体纳

米材料是非常重要的。总体而言,相较于一维金属

纳米材料,飞秒激光直写在组装一维半导体纳米材

料时,具有组装过程稳定、热效应低且可实现三维高

定向组装等优势。然而,因一维半导体纳米材料的

熔点相对较高,组装过程中材料之间的激光诱导连

接和熔合变得较为困难,这也是激光诱导材料组装

领域将来需要重点解决的问题。

4 飞秒激光组装一维纳米材料的应用

在飞秒激光的作用下,一维纳米材料可从杂乱

无序的状态转变为有序的结构体,这不仅能优化材

料的内在特性,而且还能开发出新的物理和化学性

能。通过高精度纳米材料组装和功能化二维及三维

结构的构建,可以充分发挥一维纳米材料结构单元

之间的协同作用,从而使其具有更大的应用价值。

4.1表面增强拉曼探测

表面增强拉曼散射(Surface-Enhanced
 

Raman
 

Scattering,SERS)是一种使用金属纳米结构衬底来

增强待测样品 Raman光谱信号的表面敏感技术。
当 分 子 接 近 或 吸 附 在 贵 金 属 纳 米 材 料 表 面 时,

Raman光谱信号将增强104~1015 倍,可实现单分

子检测。SERS可提供分子振动的指纹信息,不需

要其他的标记信号,根据指纹特征就可以直接确定

其结构组成。SERS作为一项直接的、灵敏的探测

技术,得到了广泛的研究。另外,SERS信号增强的

大小与纳米结构的材料、尺寸、形状、激发波长及偏

振密切相关。因此,通过设计纳米材料的结构和形

貌,对其分布进行操纵,可调制表面等离子体的共振

特征,提高SERS单分子检测灵敏度。

Zhang等[45]将组装的金纳米棒微纳结构应用

于微流控芯片的SERS探测,并将组装有金纳米棒

的基片进行封装,实时探测溶液经过金纳米棒后

探针分子的信号,如图14(a)所示。在金纳米棒衬

底上,以633nm 激 光 为 激 发 线,测 得 的 浓 度 为

10-6mol/L 的 R6G
 

探 针 分 子 的 拉 曼 光 谱 如

图14(b)所示。

图14 飞秒激光组装Au纳米棒用于SERS探测[45]。(a)基于金纳米棒微纳结构的微流控芯片的SERS
 

探测示意图;

  (b)R6G探测分子的拉曼光谱

Fig 
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4.2 热敏开关

Liu等
 [47]基于飞秒激光作用下形成的高导电

Ag
 

NWs网络,对 ATA复合微纳结构的热敏性能

进行了研究,揭示了 ATA复合结构的导电机制并

实现了功能器件的制造。如图15(a)所示,ATA长

方形桥梁结构位于两个 Au电极之间,并与发光二

级管(LED)进行了集成。当腔体温度从室温(RT)
上升到523K时,

 

LED被点亮[图15(b)],ATA长

方形桥梁复合结构的电导率从4.34S·m-1 上升

到了
 

6.56×104
 

S·m-1,电导率提高了三个数量

级,如图15(c)所示。而当温度降至室温时,LED熄

灭。该结果表明,ATA复合材料可用于热敏电子元

件的制备和应用。另外,从 ATA复合材料电导率

随温度变化的循环曲线图[图
 

15(d)]可以观察到,
电导率的提升可分为两个阶段:当温度从273

 

K上

升到473K时,材料的电导率稳定升高,材料呈现半

导体性;当温度从473K上升到523K时,材料的电

导率迅速提升,达到最大值3.6×105S·m-1。第

一个阶段可通过变程跳跃导电(VRH)模型[64]进行

解释,而第二个阶段电导率的跳变现象已被证明是

一种典型的电阻跳变效应[65-66],通常在温度和电场

激发相结合的情况下产生。
 

图15 ATA复合微纳结构的温度相关导电性表征[47]。导电性测试的(a)示意图和(b)装置图;(c)纯丙烯酸树酯和ATA复

 合结构在激光焊接和523
 

K情况下的电流-电压曲线图;(d)ATA复合微纳结构的温度循环导电性测试曲线

Fig 
 

15 Temperature-dependent
 

electrical
 

conductivity
 

characterization
 

of
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composite
 

micro nanostructures
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 b 
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 b 
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ATA
 

composite
 

structure
 

and
 

pure
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under
 

laser
 

welding
 

and
 

523
 

K 
 

 d 
 

temperature-dependent
 

electrical
 

conductivity
  of

 

ATA
 

composite
 

micro nanostructure

  与纯光敏树脂相比,基于 ATA光刻胶制备成

的Ag
 

NWs复合结构在经过飞秒激光熔接处理并

实现电阻跳变后,
 

电导率提高了10个数量级。无

论是与导体还是与绝缘体相比,ATA复合微纳结构

都呈现出了独特的导电特性。该项研究所展示的纳

米材料的组装和连接方法为今后开发多功能器件和

设备提供了新的思路,有望应用于3D电子设备、温
度传感器、忆阻器和生物医学设备等。
4.3 微电子器件

Xiong等[50]
 

基于 MTA
 

复合材料在激光直写组

装下所呈现的高导电性,制作了一系列功能微电子

器件,如图16所示。MWNTs复合聚合物线阵列经

过真空热退火后的SEM图像如图16(a)所示,插图

为组装的 MWNT 束的SEM 放大图,可以看到,

MWNTs沿着轴向方向呈良好的排布。MTA
 

线阵

列退火后,其导电性升高了104 倍,如图16(b)所
示。Au对电极之间电容器阵列的光学显微图像如

图16(c)所示,插图展示了单个电容器的SEM 图

像。电容器阵列典型的磁滞回线和锯齿形电阻阵列

的光学显微图像分别如图16(d)、(e)所示。如

图16(f)所示,在低频范围内(<100kHz),MTA
 

聚

合物和铜线都表现出相对稳定的交流阻抗特性;在
高频范围内(>100kHz),对于铜传输线,由于在高

频下显著的趋肤效应,其阻抗从900Ω(100kHz)增
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加到了1356Ω(10MHz)。与之不同的是,当频率

增大时,MTA聚合物传输线的阻抗减小,从90kΩ
(100kHz)降至808Ω(10MHz)。在电压频率大

于8MHz时,阻抗甚至低于铜传输线的阻抗。该

结果表明 MTA复合结构在高频下具有良好的导

电性。

图16 TPP飞秒激光直写制备的 MWNTs功能性器件[50]。(a)
 

MWNTs复合聚合物线阵列经过真空热退火后的SEM图

像,插图为组装的 MWNT束的SEM放大图;(b)
 

MWNTs复合聚合物线阵列退火前后的电流-电压曲线;(c)
 

Au对

电极间电容器阵列的光学显微图像,插图展示了单个电容器的SEM图像;(d)电容器阵列的磁滞回线;(e)锯齿形电

阻阵列的光学显微图像,插图展示了单个锯齿形电阻的SEM图像;(f)
 

MTA复合结构传导线和铜传输线的频率响

  应特性曲线

Fig 
 

16 TPP-based
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4.4 偏振紫外光探测器

本课题组以ZnO
 

NWs为例制备了电阻式的紫

外光电导探测器[62],器件示意图和光学显微图分别

如图17(a)、(b)所示。探测器的响应速度非常快,
其响 应 和 恢 复 时 间 分 别 仅 为 24ms和 27ms
[图17(c)]。随着紫外激发光偏振方向从0°变化到

90°,探 测 器 的 光 电 流 强 度 呈 周 期 性 变 化。如

图17(d)所示,当激发光的偏振方向与定向排布纳

米线的轴向一致时,光电流最大;而当两者相互垂直

时,光电流最小。这表明定向组装的ZnO
 

NWs阵

列对紫外光的偏振方向敏感,因此可应用于偏振紫

外探测。

5 飞秒激光组装一维纳米材料的机理
和影响因素

  飞秒激光组装一维纳米材料时,激光焦点处的

一维纳米材料被光学梯度力捕获,倾向于沿着激光

偏振方向偏转。当激光高速扫描时,会在纳米线与

光刻胶的界面产生剪切力,该剪切力会诱导一维纳

米材料朝着激光扫描的方向偏转并使其准直。另

外,激光作用区域的光刻胶在聚合的同时,聚合结构

会产生体积收缩,体积收缩带来的内应力同样会诱

导一维纳米材料朝着激光扫描的方向定向排布。与

此同时,一维纳米材料在偏转、准直的过程中也会受

到光刻胶黏滞力的阻碍作用。并且,飞秒激光作用

区域的温度会迅速升高,将导致激光焦点处纳米材

料的布朗运动加剧,反过来会对纳米材料的可控组

装造成负面影响,因此必须对激光组装过程进行系

统研究和控制。

Ushiba等[13]在组装SWNTs时,研究了直写结

构线宽对SWNTs定向性的影响。图18(a)所示为

不 同线宽悬空纳米线的SEM图像。随着悬空纳米
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图17 TPP飞秒激光直写制备的ZnO
 

NWs偏振相关紫外探测器[62]。(a)示意图;(b)光学显微图;(c)器件的时间分辨响

  应;(d)不同紫外光偏振角度下器件的光电流

Fig 
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angles

线结构线宽的增大,SWNTs的准直系数降低,如
图18(b)所示。由此可见,在更小的线宽结构下,
可以得到更好的准直效果,聚合物结构对SWNTs
起到了空间限域的作用。并且当激光的偏振方向

与扫 描 方 向 一 致 时,SWNTs的 定 向 性 得 到 增

强,如图18(c)~(e)所示,SWNTs倾向于沿着激

光偏振方向排布。而Xiong等[50]在进行 MWNTs
组装时,并没有采用线偏振光而是采用圆偏振激

光,其发现在圆偏振激光作用下,MWNTs同样倾

向于沿着激光扫描方向定向排布。该结果表明,
光镊作用力并不是诱导 MWNTs定向排布的主导

因素。

图18 SWMTs/聚合物复合微纳结构中SWMTs定向排布强度的表征[13]。(a)不同线宽 悬 空 纳 米 线 的 SEM 图 像;
(b)SWNTs的准直系数随着悬空纳米线线宽的变化;(c)沿相互垂直激光扫描方向分别加工的微立方块结构的

SEM图,左侧立方块由沿x 轴方向排布的NWs组成,右侧立方块由沿y 轴方向排布的 NWs组成;(d)微立方块结

  构示意图;(e)微立方块结构的偏振SHG极化图

Fig 
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  本课题组在进行ZnO
 

NWs组装的同时,探究了

激光直写实验参数对ZnO
 

NWs组装效果的影响。
结果表明,硅烷偶联剂修饰的纳米线在功率小于

7.5mW、扫描间距大于400nm时可以得到最佳的线

性排布效果,形貌具有良好的定向排布效果,并且与

衬底结合紧密。而当功率大于7.5mW或扫描速度

小于50μm/s时,光刻胶在高功率激光或激光长时间

作用下快速固化,导致纳米线来不及在光学梯度力下

沿着激光扫描路径偏转方向。而当激光功率小于

7.5mW或扫描速度高于50μm/s时,激光扫描速度

过快,导致激光辐照时间太短,纳米线来不及克服黏

滞力的影响,无法偏转到激光扫描的方向。另外,激
光扫描的线间距也会对纳米线的排布产生影响,当线

间距大于400nm时,才会呈现良好的线性排布效果。
而当线间距过小时,相邻线之间在激光扫描的过程中

会发生干扰,从而导致定向排布效果不明显。
飞秒 激 光 组 装 ZnO

 

NWs的 过 程 和 机 理 如

图19(a)所示。首先,ZnO
 

NWs在光镊力的作用下

被吸引到激光焦点处;然后在激光高速扫描产生的

剪切的作用下,ZnO
 

NWs
 

向激光扫描的方向偏转;
激光辐照区域的光刻胶迅速聚合,并发生体积收缩,
体积收缩带来的内应力会促使纳米线向结构的轴向

方向偏转,进一步增强了准直效果;最终在克服了黏

滞力和布朗运动的干扰后,ZnO
 

NWs沿着激光扫

描的方向高定向排布。
为了探究飞秒激光组装ZnO

 

NWs时诱导纳米

线定向排布的主要因素,研究者开展了理论计算和

实验测试。当激光功率为10mW 和扫描速度为

50μm/s时,瑞利模型[67]下光学梯度力最大值约为

20.5fN。与此同时,利用斯托克斯定律[10,25],得到

纳米线在偏转到激光扫描方向的过程中需要克服的

黏滞力大概为44.3pN。可以看出,光学梯度力明

显小于黏滞力,因此单纯的光镊力难以克服偏转过

程中黏滞力的影响,即难以实现定向排布。考虑到

光学梯度力作用下一维纳米材料倾向于沿着激光

偏振的方向偏转[68],本实验采用水平偏振光和垂直

偏振 光 对 纳 米 线 进 行 组 装 测 试。实 验 结 果 如

图19(b)~(d)所示,激光偏振方向无论是平行还是

垂直于激光扫描方向,激光加工的矩形结构的SHG
强度几乎是相同的。这表明光镊力在飞秒激光组装

ZnO
 

NWs过程中并没有起到主导性作用,与理论

计算结果吻合。因此,非光学力包括剪切力、体积收

缩应力和空间约束效应等被认为是诱导一维纳米材

料定向排布的主要因素。

图19 飞秒激光组装ZnO
 

NWs的示意图[62]。(a)组装机理图;(b)不同扫描路径和偏振方向下激光加工的正方形结构以

  及相对应的偏振SHG面扫描图像

Fig 
 

19 Schematic
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6 结束语

主要回顾了一维纳米材料组装研究的背景,总
结了现有组装技术的研究现状和存在的挑战,详细

介绍了基于飞秒激光直写技术的金属(包括Au、Ag
纳米线)、半导体(包括CNTs、ZnO)组装和功能器

件制造的研究。与传统非激光组装技术相比,激光

直写组装技术特别是飞秒激光直写技术具有超高空

间分辨率和真三维微纳制造能力,在一维纳米材料

组装方面具有明显的优势。飞秒激光的高峰值功率

和短脉冲的特性使其可以从能量和动量上实现对纳

米材料的精确调控。即一方面可产生紧聚焦的光梯

度场,从而对纳米材料进行有效捕获和方向控制,并
且超短脉宽使得材料的能量吸收时间远小于热弛豫

时间,能够有效抑制激光作用区域的热效应,使得能

量可以精确聚焦到微小作用区域,组装精度高。另

一方面,激光焦点处的能量高度集中,可激发多种光

物理和光化学过程,从而实现对一维纳米材料的形

貌、分布及连接状况的调控。由此可见,飞秒激光直

写可实现一维微纳材料在任意三维空间的高定向、
高精度的组装,以及微纳光电子功能器件的制造。

尽管飞秒激光直写技术在一维纳米材料组装方

面取得了可喜进展,但仍存在以下几个亟待解决的

问题:1)一维纳米材料的轴向排布组装仍然存在一

些不规则性,高度准直的激光组装技术和物理机制

还有待深入研究;2)多种一维纳米材料的三维组装

以及集成功能器件的制造仍需进一步发展;3)一维

金属纳米材料因表面等离子体基元共振效应的影

响,往往难以实现高定向、可控的材料组装,需要进

一步深入研究;4)
 

目前激光直写组装效率偏低,还
有待提高。针对以上问题,可对一维纳米材料复合

树脂的组分进行进一步优化,以减小其在沿激光扫

描方向旋转排布时需要克服的黏滞力;在激光组装

过程中,通过引入激光光束偏振态控制,实现对一维

纳米材料的更加精准的定向排布操纵。另外,采用

激光直写并行加工技术等,可进一步提高一维纳米

材料的组装效率。
综上,一维纳米材料的可控三维组装和功能化

集成是实现纳米材料应用的关键。功能性微纳结构

的构建以及功能器件的制造迫切需要合理的纳米材

料组装策略和技术手段。飞秒激光直写技术具有真

三维、可设计和高精度的材料组装等特点,为实现一

维纳米材料的功能化结构制造与器件集成提供了一

条切实可行的道路,有望在 MEMS/NEMS、柔性电

子、传感器、光开关和超材料等领域中得到广泛

应用。
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Abstract

Significance One-dimensional
 

 1D 
 

nanomaterials 
 

such
 

as
 

nanowires
 

 NWs  
 

nanorods
 

 NRs 
 

and
 

nanotubes
 

 NTs  
 

are
 

the
 

smallest
 

units
 

for
 

achieving
 

the
 

efficient
 

transportation
 

of
 

electrons
 

and
 

excitons 
 

which
 

are
 

considered
 

to
 

be
 

the
 

ideal
 

building
 

blocks
 

for
 

constructing
 

micro nano
 

functional
 

devices 
 

1D
 

nanomaterials
 

have
 

potential
 

application
 

prospects
 

in
 

nano-optoelectronics 
 

nanosensing 
 

energy
 

storage 
 

biomedicine 
 

and
 

other
 

such
 

fields
 

because
 

of
 

their
 

unique
 

optical 
 

electrical 
 

magnetic 
 

thermal 
 

and
 

mechanical
 

characteristics
 

as
 

well
 

as
 

other
 

excellent
 

characteristics 
Currently 

 

the
 

techniques
 

used
 

to
 

synthesize
 

the
 

ordered
 

1D
 

nanomaterials
 

are
 

quite
 

mature 
 

However 
 

the
 

efficient
 

assembly
 

of
 

1D
 

nanomaterials
 

remains
 

a
 

challenge
 

that
 

must
 

be
 

urgently
 

solved 
 

The
 

gaps
 

between
 

1D
 

nanomaterials
 

and
 

integrated
 

devices
 

in
 

various
 

fields
 

can
 

be
 

bridged
 

by
 

assembling
 

1D
 

nanomaterials
 

into
 

two-
dimensional

 

 2D 
 

or
 

three-dimensional
 

 3D 
 

micro nanoarchitectures 
 

In
 

addition 
 

the
 

properties
 

of
 

1D
 

nanomaterials
 

must
 

be
 

completely
 

utilized 
 

Thus 
 

to
 

realize
 

the
 

high-precision
 

and
 

highly
 

directional
 

assembly
 

of
 

1D
 

nanomaterials
 

in
 

2D 3D
 

spaces
 

is
 

the
 

key
 

to
 

explore
 

their
 

potential
 

applications 
 

Various
 

methods 
 

such
 

as
 

the
 

lithography
 

and
 

etching
 

technologies 
 

the
 

methods
 

in
 

which
 

external
 

force
 

or
 

field
 

approaches 
 

the
 

template-assisted
 

methods 
 

the
 

biorecognition
 

methods
 

involving
 

near-field
 

manipulation 
 

and
 

the
 

electro-hydrodynamic
 

 EHD 
 

printing
 

method 
 

are
 

used
 

for
 

assembling
 

1D
 

nanomaterials
 

into
 

2D
 

and
 

3D
 

ordered
 

mesoscale
 

structures 
 

Unfortunately 
 

the
 

inherent
 

disadvantages
 

associated
 

with
 

these
 

methods
 

considerably
 

limit
 

their
 

wider
 

applications 
 

In
 

case
 

of
 

the
 

usage
 

of
 

the
 

external
 

force
 

approach 
 

it
 

is
 

difficult
 

to
 

precisely
 

control
 

the
 

density
 

and
 

placement
 

of
 

NWs
 

using
 

the
 

shear
 

force-based
 

approaches 
 

The
 

application
 

of
 

the
 

magnetic
 

field-based
 

method
 

is
 

only
 

restricted
 

to
 

the
 

ferromagnetic
 

and
 

super-paramagnetic
 

material-based
 

NWs 
 

In
 

addition 
 

the
 

electric
 

field-based
 

method
 

requires
 

the
 

highly
 

unified
 

process
 

conditions
 

and
 

the
 

preparation
 

of
 

electrodes
 

in
 

advance 
 

Furthermore 
 

the
 

assembly
 

of
 

1D
 

nanomaterials
 

in
 

3D
 

space
 

is
 

still
 

in
 

the
 

initial
 

research
 

stage 
 

The
 

traditional
 

assembly
 

methods
 

such
 

as
 

the
 

Langmuir-Blodgett
 

 LB  
 

contact
 

printing 
 

and
 

EHD
 

printing
 

methods 
 

can
 

used
 

to
 

realize
 

the
 

deposition
 

of
 

2D
 

and
 

2 5D
 

structures 
 

such
 

as
 

arrays
 

and
 

mesh
 

grids 
 

by
 

stacking
 

1D
 

nanomaterials 
 

However 
 

it
 

is
 

still
 

difficult
 

to
 

accurately
 

control
 

the
 

vertical
 

assembly
 

of
 

1D
 

nanomaterials
 

using
 

these
 

traditional
 

assembly
 

methods 
 

Therefore 
 

the
 

high
 

precision 
 

highly
 

directional 
 

and
 

controllable
 

assembly
 

of
 

1D
 

nanomaterials
 

in
 

3D
 

space
 

requires
 

a
 

further
 

investigation 
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Recently 
 

two-photon
 

polymerization
 

 TPP 
 

laser
 

direct
 

writing
 

has
 

emerged
 

as
 

a
 

promising
 

technique
 

for
 

assembling
 

nanomaterials
 

owing
 

to
 

its
 

real
 

3D
 

nanofabrication
 

capability
 

and
 

sub-diffraction-limited
 

resolution 
 

TPP
 

fabrication
 

can
 

achieve
 

designable 
 

highly
 

directional 
 

and
 

high-precision
 

assembly
 

of
 

1D
 

nanomaterials
 

in
 

3D
 

space
 

because
 

of
 

the
 

laser-induced
 

trapping
 

force
 

and
 

micro nanoscale
 

laser
 

writing
 

resolution 
 

Currently 
 

some
 

research
 

groups
 

have
 

assembled
 

1D
 

nanomaterials 
 

including
 

Au
 

NRs 
 

Ag
 

NWs 
 

CNTs 
 

and
 

ZnO
 

NWs 
 

via
 

laser
 

direct
 

writing 
 

However 
 

some
 

challenges
 

remain
 

with
 

respect
 

to
 

the
 

highly
 

directional
 

assembly 
 

integration
 

and
 

application
 

of
 

the
 

assembled
 

nanomaterials
 

and
 

the
 

LSPRs
 

of
 

metal
 

nanomaterials 
 

Hence 
 

the
 

existing
 

research
 

must
 

be
 

summarized
 

for
 

guiding
 

the
 

future
 

development
 

of
 

this
 

field
 

in
 

a
 

rational
 

manner 
 

Progress In
 

this
 

study 
 

first 
 

the
 

background
 

of
 

1D
 

nanomaterial
 

assembly
 

techniques
 

is
 

introduced 
 

In
 

addition 
 

the
 

mechanism
 

and
 

state
 

of
 

the
 

art
 

of
 

non-laser
 

assembly
 

techniques
 

are
 

summarized 
 

Furthermore 
 

the
 

existing
 

challenges
 

associated
 

with
 

this
 

field
 

are
 

discussed 
 

Second 
 

the
 

recent
 

progress
 

of
 

the
 

laser
 

assembly
 

techniques
 

of
 

1D
 

nanomaterials
 

is
 

reviewed 
 

Both
 

1D
 

metallic
 

and
 

semiconducting
 

nanomaterials 
 

including
 

Au
 

NRs 
 

Ag
 

NWs 
 

CNTs 
 

and
 

ZnO
 

NWs 
 

are
 

reviewed
 

and
 

discussed 
 

For
 

assembling
 

1D
 

metal
 

nanomaterials 
 

Do
 

et
 

al 
 

have
 

deposited
 

an
 

individual
 

Au
 

NW
 

from
 

an
 

optical
 

trap
 

using
 

two
 

different
 

laser
 

wavelengths
 

to
 

avoid
 

the
 

influence
 

of
 

LSPRs
 

 Fig 
 

5  
 

Liu
 

et
 

al 
 

have
 

fabricated
 

3D
 

Ag
 

NW-based
 

micro nanostructures
 

via
 

TPP
 

fabrication
 

followed
 

by
 

a
 

femtosecond
 

laser
 

nanojoining
 

process
 

 Figs 
 

6
 

and
 

7  
 

In
 

case
 

of
 

1D
 

semiconductor
 

nanomaterials 
 

Xiong
 

et
 

al 
 

have
 

fabricated
 

various
 

MWNT-based
 

microelectronic
 

devices 
 

including
 

capacitors
 

and
 

resistors 
 

via
 

TPP
 

laser
 

direct
 

writing
 

 Figs 
 

9
 

and
 

10  
 

Long
 

et
 

al 
 

have
 

achieved
 

the
 

highly
 

directional
 

assembly
 

of
 

ZnO
 

NWs
 

in
 

2D
 

and
 

3D
 

micro nanostructures
 

via
 

laser
 

direct
 

writing
 

and
 

fabricated
 

a
 

ZnO-NW-based
 

polarization-resolved
 

photodetector
 

 Figs 
 

12
 

and
 

13  
 

Third 
 

the
 

factors
 

that
 

influence
 

the
 

directional
 

assembly
 

of
 

1D
 

nanomaterials
 

including
 

the
 

optical
 

and
 

non-optical
 

forces
 

are
 

discussed 
 

The
 

laser-induced
 

non-optical
 

force
 

is
 

proven
 

to
 

be
 

the
 

dominant
 

factor
 

that
 

causes
 

the
 

directional
 

assembly
 

of
 

1D
 

nanomaterials
 

through
 

the
 

theoretical
 

calculations
 

and
 

experimental
 

tests 
 

Finally 
 

the
 

existing
 

challenges
 

and
 

development
 

trends
 

associated
 

with
 

femtosecond
 

laser
 

assembly
 

techniques
 

are
 

discussed 
 

Conclusion
 

and
 

Prospect Compared
 

with
 

the
 

traditional
 

non-laser
 

assembly
 

techniques 
 

the
 

laser
 

assembly
 

methods 
 

especially
 

the
 

femtosecond
 

laser
 

direct
 

writing
 

technology 
 

exhibit
 

advantages
 

on
 

the
 

assembly
 

of
 

1D
 

nanomaterials
 

because
 

of
 

their
 

high
 

spatial
 

resolution
 

and
 

true
 

3D
 

micro-nano
 

manufacturing
 

capability 
 

A
 

femtosecond
 

laser
 

exhibits
 

high
 

peak
 

power
 

and
 

short
 

pulse
 

duration 
 

and
 

thus
 

the
 

nanomaterials
 

can
 

be
 

accurately
 

controlled
 

with
 

respect
 

to
 

its
 

energy
 

and
 

momentum 
 

Although
 

the
 

femtosecond
 

laser
 

direct
 

writing
 

technology
 

has
 

made
 

some
 

progresses
 

on
 

the
 

assembly
 

of
 

1D
 

nanomaterials 
 

several
 

problems
 

remain
 

to
 

be
 

resolved 
 

including
 

some
 

irregularities
 

observed
 

in
 

the
 

assembled
 

1D
 

nanomaterials 
 

the
 

LSPRs
 

of
 

metal
 

nanomaterials 
 

and
 

the
 

low
 

efficiency
 

of
 

the
 

laser
 

assembly
 

methods 
 

Thus 
 

the
 

regularity 
 

flexibility 
 

and
 

efficiency
 

of
 

the
 

laser
 

direct
 

writing
 

technology
 

may
 

be
 

further
 

improved
 

by
 

modifying
 

the
 

components
 

of
 

the
 

1D
 

nanomaterial
 

composite
 

resin 
 

introducing
 

vectorial
 

electromagnetic
 

fields 
 

or
 

employing
 

parallel
 

laser
 

direct
 

writing
 

manufacturing 
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