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基于双光子聚合3D打印技术的结构色研究进展
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摘要  首先简述了双光子聚合 3D 打印技术的原理及特点；然后介绍了 3D 打印的衍射光栅、光子晶体、仿生结构及

单个微纳结构等代表性结构色方案，并重点回顾了立体、动态结构色信息的呈现方式及其在光学防伪、信息存储和

光学传感等领域中的应用；最后总结了双光子聚合 3D 打印技术的研究现状及存在的问题，并对其未来的研究方向

及应用前景进行了展望。
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1　引   言

3D 打印技术亦称增材制造技术，属于快速成型技

术，其原理是通过计算机建模，分层制造、逐层累积打

印材料，将设计的蓝图转化为任意形状的三维实体。

在过去的几十年里，人们开发了多种适用于打印的材

料，如聚合物、金属、玻璃、陶瓷、金属氧化物等［1］。与

此同时涌现了各种类型的打印技术，如熔融沉积成型

（FDM）、直接墨水书写（DIW）、共振激光打印（RLP）、

光固化立体成型（SLA）和数字光处理（DLP）等［1-2］。

尽管部分方法可以实现特征尺寸小至几微米的打印，

但仍难以用于纳米尺度 3D 结构的制造。

双光子聚合光刻技术（TPL）的出现打破了上述

困境，它成功将聚合物的打印分辨率提高到亚微米和

纳米级别［3-4］。1997 年 Maruo 等［5］首次使用 TPL 加工

出微米级螺旋 3D 结构，从此拉开了双光子加工领域的

序幕。2001 年 Kawata 等［6］使用近红外飞秒脉冲激光

诱导光刻胶发生双光子聚合反应，制造了具有 120 nm
加工分辨率的“纳米牛”。“纳米牛”的成功制备表明双

光子聚合光刻技术可以突破经典光学的衍射极限，制

造高精度的纳米尺度 3D 结构。此后有关 TPL 的研究

和应用如雨后春笋般涌现。与传统的打印技术相比，

TPL 具有可以实现光波长量级的特征尺寸的优势，其

在纳米光子学中得到广泛应用。随着技术的发展，

TPL 被应用到更多的材料体系中，如液晶［7］、形状记忆

聚合物［8］、柔性弹性体［9］和水凝胶［10］等。本文将简述

TPL 三维打印原理，简要介绍几种常见的结构色三维

打印结构及打印方案，并回顾 TPL 在结构色立体信息

和动态信息应用方面的研究进展，最后展望该领域的

发展前景。

2　双光子聚合 3D 打印技术的原理及
特点
TPL 是一种利用激光直写制备三维结构的技术，

其原理是利用飞秒激光激发引发剂，引发剂同时吸收

两个光子后诱导分子聚合。双光子吸收（TPA）是指

分子同时吸收两个光子从基态跃迁至激发态的三阶非

线性光学效应。由于只有激光焦点处的光强达到了材

料产生 TPA 的阈值，因此 TPL 的双光子或多光子吸

收过程被限制在飞秒激光的焦点处。由于 TPL 通常

采用近红外波段（600~1000 nm）的激光且选用的光刻

胶一般在该波段具有良好的透明性，光刻胶的交联仅

发生在光束的焦点处。通过结合双光子聚合的阈值特

性，TPL 能够加工的最小结构线宽可控制在 100 nm
以内［11］。

在 TPL 打印系统中，可以使用振镜和光快门逐点

逐层扫描聚焦光束以打印复杂结构。打印系统一般采

用浸入式（图 1 左图）或油浸式配置（图 1 右图）。在浸

入式配置中，光刻胶的折射率应与物镜的数值孔径值

相匹配，以优化分辨率［12-13］。该配置的优势在于可以

制备较大高度（数毫米）的 3D 结构。因为使用时物镜

镜头直接与光刻胶接触，所以不但要注意物镜不能被

光刻胶损害，而且要注意清理光刻胶。在油浸式配置

中，物镜浸入折射率匹配的油中，激光束透过透明基板
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聚焦在光刻胶内，因而打印高度受到物镜工作距离的

限制。随着打印高度的增加，激光束经常需要先穿过

已固化的光刻胶，这导致后续打印的分辨率有所降

低［14］。除此之外，影响打印分辨率的因素还包括胶的

黏度、引发剂的类型以及后处理方式等［4］。目前，TPL
打印系统的主要生产商包括中国杭州纳维光电和德国

Nanoscribe 等公司。

虽然 TPL 的分辨率暂时低于电子束光刻等平面

微纳制备技术，但其关键优势在于能够生成任意 3D 形

状的复杂结构。并且，受激发射损耗［15］和扩散协助［16］

等方法已经被证明可以提高 TPL 的分辨率。此外，通

过结合可响应外界刺激的光刻胶材料，TPL 还可以制

造出形状和性能随时间变化的 4D 微纳结构（也就是把

时间当作第四个维度），这进一步促进了 TPL 在微纳

功能结构制备上的应用［3-4，11］。

3　3D 打印结构色

不发光物体的颜色主要分为两种：一种是物质

（如各种化学组分不同的颜料）吸收部分入射光并反

射或透射剩余光产生的颜色，也称为色素色；另一种

是光与微纳米尺度的结构之间相互作用产生的颜色，

也称为结构色。通过调整结构的几何参数（例如周

期、占空比、尺寸、形状等）可以改变其在可见光谱范

围内的光学响应，甚至可以在单一材料体系中实现较

大的颜色范围。

从成色机制上看，结构色来源于光与微纳结构之

间的干涉、衍射和散射等相互作用。目前，研究人员

已利用薄膜［17-18］或弯曲界面处［19］的光干涉、光子晶体

中的光衍射［20］、金属微纳结构中的表面等离激元共

振［21-23］以及高折射率介质纳米结构中的 Mie 共振［24-26］

等光学效应实现了结构色。薄膜干涉是产生结构色

最简单的方法之一，主要包括单层膜干涉和多层膜干

涉［17-18］。白光入射到薄膜上，在薄膜的界面反射/透射

时产生具有光程差的多束光。不同波长的光相长干

涉或者相消干涉，最终产生结构色。衍射是产生高饱

和度结构色的有效手段。当入射白光通过平面光栅

或三维光子晶体时，不同波长的光被衍射到不同方向

上，产生丰富的颜色效应。通过设计光栅/光子晶体

的几何参数可以得到预期的结构色［20，27-28］。基于金

属/介质微纳结构的散射效应可以获得尺寸小至数百

纳米的彩色像素［21-26］。与传统的染料和颜料相比，结

构色因清洁环保、抗褪色和超高的打印分辨率等优势

而受到人们的青睐［2，9］，成为微纳光学的研究热点之

一。尤其是基于 TPL 的纳米级 3D/4D 打印技术为微

纳制备提供了极大的设计自由度，近年来被广泛应用

到结构色的研究中。TPL 可以方便地打印三维尺寸

各异的光栅、纳米柱、微纳曲面等结构，结构与入射光

的相互作用产生丰富的色彩效应。将 TPL 与响应外

部刺激而变形或改变折射率的功能性材料相结合，则

有望获得动态可调的结构色。

3.1　衍射光栅

衍射光栅是一种典型的分光元件，它通常用于

产生具有角度依赖性的颜色。与其他制造技术相

比，使用 TPL 制造衍射光栅的优势在于它能够完全

控制光栅的所有几何参数，并能基于普通光栅设计

出更复杂的结构。Zhang 等［27］使用 TPL 制造了一维

聚合物光栅［图 2（a）~（c）］，通过改变固定周期的光

栅的高度（如 1.57、1.76、1.84、2.15 µm），在白光正入

射下出现青色（光谱峰位为 491.8 nm）、绿色（光谱峰

位为 550.5 nm）、黄色（光谱峰位为 566.1 nm）和红色

（光谱峰位为 648.5 nm）的透射颜色。Chan 等［28］通过

同时编码光栅的高度和阵列周期，在正入射和倾斜

入射条件下分别获得了不同的结构色［图 2（d）］。在

正入射光照条件下，透射光的色相主要由光栅的高

度决定；而在倾斜光入射条件下，光栅的周期是影响

色相的主要因素。通过光学分析可知，正入射（斜入

图 1　TPL 的浸入式（左）和油浸式（右）配置

Fig. 1　Dip-in (left) and oil immersion (right) configurations for TPL process

射）情况下的透射光主要是 0 级（1 级）衍射光引起

的。除了光栅高度、周期和入射光角度外，该工作还

讨论了平面内的光栅朝向对结构色的影响。与一维

光栅结构类似，二维纳米柱阵列亦可产生丰富的结

构色。 Nawrot 等［29］率先使用 TPL 打印了聚合物纳

米柱二维阵列［图 2（e）~（g）］，由于光的衍射效应，

其可以在白光照射下产生随纳米柱高度改变色相的

透射光。另外，Wei 等［30］制备了一种新型的方形螺旋

光栅结构，其在白光（入射角范围为±30°）照射下展

示了几乎不随入射角变化的色相。利用由方形螺旋

光栅组成的阵列实现了向日葵图案的结构色显示，

花瓣和叶子的形状栩栩如生，色彩鲜艳。

3.2　三维光子晶体及仿生结构

光子晶体（PC）结构具有在空间上周期性变化的

折射率，可以产生异常明亮的反射颜色。光在光子晶

体中传播时，由于布拉格散射的作用，在能带结构之间

会形成一定频率范围的光子带隙。当光子带隙接近可

见光的频率范围时，该波长范围内的光不能在光子晶

体中传播，从而产生结构色。多孔螺旋曲面（gyroid）
结构是一种典型的三维光子晶体。Gan 等［15］利用双

光束超分辨 TPL 打印了高精度的 gyroid 型金字塔结

构［图 3（a）~（c）］。该技术能产生 9 nm 的最小特征

尺寸和 52 nm 的最佳双线分辨率［31］。当晶格常数为

360 nm 和 300 nm 时，gyroid 型金字塔结构分别呈现出

蓝绿色和蓝色的结构色。木堆（woodpile）光子晶体是

另一种典型的 3D 光子晶体，因其结构简单、机械稳定

性高等特性，被广泛用于结构色研究［32-33］。值得注意

的是，3D 木堆光子晶体结构的光子带隙可以通过独立

的设计实现结构色的各向异性控制。目前的研究方案

主要是通过飞秒激光直写光刻胶制造 3D 木堆光子晶

体结构，并利用结构中的高阶光子阻隙（photonic stop 
gaps）实现结构色。如 Mizeikis 等［32］通过改变写入激

光功率和木堆结构的晶格参数，实现了蓝、绿、黄、橙等

一系列结构色［图 3（d）~（g）］。

自然界中有着鲜艳颜色的生物为研究人员提供了

设计灵感。人们发现在一些生物身上也能找到光子晶

体结构［34］。例如鸟类的羽毛和昆虫的翅膀，它们可以

呈现出稳定的结构色，并有部分结构具有非虹彩结构

色。其中，Morpho 类蝴蝶翅膀呈现出的明亮鲜艳的颜

色 首 先 吸 引 了 人 们 的 注 意［34-38］。 研 究 人 员 发 现

Morpho 类蝴蝶翅膀鳞片由复杂的脊和片层纳米结构

组成，脊和薄片组合成阵列构成光子晶体状结构［34］。

图 2　一维、二维光栅的结构色。一维光栅的（a）示意图、（b）扫描电镜（SEM）图［27］、（c）透射光谱及光学显微照片［27］；（d）TPL 打印的

光栅在光源正入射（左图）和斜入射（右图）下的透射光学显微照片，其中虚线轮廓突出了同一个光栅结构在两种照明方式下

显示出完全不同的颜色［28］；纳米柱二维阵列的（e）示意图、（f）SEM 俯视图和斜视图［29］以及（g）透射光学显微照片［29］

Fig. 2　Structural colors of one- and two-dimensional gratings. (a) Schematic, (b) scanning electron microscope (SEM) image[27], and 
(c) transmission spectra and optical micrograph[27] of 1D grating; (d) transmission optical micrographs of TPL-printed gratings 
under normal (left) and oblique (right) incident light, where dashed line outlines highlight the same grating structures showing 
completely different colors under two lighting modes[28]; (e) schematic, (f) top-view and tilt-view SEM images[29], and 

(g) transmission optical micrograph[29] of two-dimensional arrays of nanopillars
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射）情况下的透射光主要是 0 级（1 级）衍射光引起

的。除了光栅高度、周期和入射光角度外，该工作还

讨论了平面内的光栅朝向对结构色的影响。与一维

光栅结构类似，二维纳米柱阵列亦可产生丰富的结

构色。 Nawrot 等［29］率先使用 TPL 打印了聚合物纳

米柱二维阵列［图 2（e）~（g）］，由于光的衍射效应，

其可以在白光照射下产生随纳米柱高度改变色相的

透射光。另外，Wei 等［30］制备了一种新型的方形螺旋

光栅结构，其在白光（入射角范围为±30°）照射下展

示了几乎不随入射角变化的色相。利用由方形螺旋

光栅组成的阵列实现了向日葵图案的结构色显示，

花瓣和叶子的形状栩栩如生，色彩鲜艳。

3.2　三维光子晶体及仿生结构

光子晶体（PC）结构具有在空间上周期性变化的

折射率，可以产生异常明亮的反射颜色。光在光子晶

体中传播时，由于布拉格散射的作用，在能带结构之间

会形成一定频率范围的光子带隙。当光子带隙接近可

见光的频率范围时，该波长范围内的光不能在光子晶

体中传播，从而产生结构色。多孔螺旋曲面（gyroid）
结构是一种典型的三维光子晶体。Gan 等［15］利用双

光束超分辨 TPL 打印了高精度的 gyroid 型金字塔结

构［图 3（a）~（c）］。该技术能产生 9 nm 的最小特征

尺寸和 52 nm 的最佳双线分辨率［31］。当晶格常数为

360 nm 和 300 nm 时，gyroid 型金字塔结构分别呈现出

蓝绿色和蓝色的结构色。木堆（woodpile）光子晶体是

另一种典型的 3D 光子晶体，因其结构简单、机械稳定

性高等特性，被广泛用于结构色研究［32-33］。值得注意

的是，3D 木堆光子晶体结构的光子带隙可以通过独立

的设计实现结构色的各向异性控制。目前的研究方案

主要是通过飞秒激光直写光刻胶制造 3D 木堆光子晶

体结构，并利用结构中的高阶光子阻隙（photonic stop 
gaps）实现结构色。如 Mizeikis 等［32］通过改变写入激

光功率和木堆结构的晶格参数，实现了蓝、绿、黄、橙等

一系列结构色［图 3（d）~（g）］。

自然界中有着鲜艳颜色的生物为研究人员提供了

设计灵感。人们发现在一些生物身上也能找到光子晶

体结构［34］。例如鸟类的羽毛和昆虫的翅膀，它们可以

呈现出稳定的结构色，并有部分结构具有非虹彩结构

色。其中，Morpho 类蝴蝶翅膀呈现出的明亮鲜艳的颜

色 首 先 吸 引 了 人 们 的 注 意［34-38］。 研 究 人 员 发 现

Morpho 类蝴蝶翅膀鳞片由复杂的脊和片层纳米结构

组成，脊和薄片组合成阵列构成光子晶体状结构［34］。

图 2　一维、二维光栅的结构色。一维光栅的（a）示意图、（b）扫描电镜（SEM）图［27］、（c）透射光谱及光学显微照片［27］；（d）TPL 打印的

光栅在光源正入射（左图）和斜入射（右图）下的透射光学显微照片，其中虚线轮廓突出了同一个光栅结构在两种照明方式下

显示出完全不同的颜色［28］；纳米柱二维阵列的（e）示意图、（f）SEM 俯视图和斜视图［29］以及（g）透射光学显微照片［29］

Fig. 2　Structural colors of one- and two-dimensional gratings. (a) Schematic, (b) scanning electron microscope (SEM) image[27], and 
(c) transmission spectra and optical micrograph[27] of 1D grating; (d) transmission optical micrographs of TPL-printed gratings 
under normal (left) and oblique (right) incident light, where dashed line outlines highlight the same grating structures showing 
completely different colors under two lighting modes[28]; (e) schematic, (f) top-view and tilt-view SEM images[29], and 

(g) transmission optical micrograph[29] of two-dimensional arrays of nanopillars
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入射光在多层结构中发生干涉产生强烈的蓝色反射，

并且这种颜色在很宽的视角范围内保持稳定。值得

注意的是，蓝色 Morpho 类蝴蝶结构色具有的角度不

敏感性源于部分结构的无序性。无序性的引入有利

于光的广角反射，减少了结构色的角度依赖性。受这

些天然存在的光子结构的启发，研究人员使用模板或

仿生工艺制造相似结构以产生具有角度不敏感性的

结构色。

Gu 等［39］借助干涉辅助 TPL 实现了人工多层微

结构以模仿 Morpho 类蝴蝶的结构色［图 4（a）~（c）］。

干涉辅助法利用高反射界面处的激光干涉在垂直于

衬底的方向上产生了周期性能量分布，将激光焦点处

的光刻胶固化成多层树状结构，从而提高了 TPL 在

垂直方向上的结构精度。通过改变激光直写的实验

参数，可以调整树状微结构的几何参数，最终获得了

较大色域的结构色图案，其中黄色（560~580 nm）甚

至超过了标准颜色（sRGB）空间的边界。此外，利用

优化后的干涉辅助 TPL，可以在 2.5 h 内制作 1 cm2 面

图 3　三维光子晶体的结构色。使用双光束超分辨 TPL 制备的 gyroid 结构的（a）（b）SEM 照片及（c）透射光谱［15］；玻璃基板上的木堆

结构的（d）示意图、（e）侧视图和主要参数、（f）SEM 图像以及（g）反射式光学显微图像［31］

Fig. 3　Structural colors of 3D photonic crystals. (a)(b) SEM images and (c) transmission spectra of gyroid structure prepared by double-

beam super-resolution TPL[15]; (d) schematic, (e) side view and main parameters, (f) SEM image, and (g) reflected optical 
microscopic image of woodpile structure on glass substrate[31]

积的彩色图案。人们在其他的蝴蝶中也发现了一些

特殊的光子结构，如在 Cynandra opis 蝴蝶翅膀中发

现了交叉双光栅结构，在窄视角范围内观察，该结构

呈现出蓝色的结构色，并且结构与 Morpho 类蝴蝶的

微观结构相比较为简单。Cao 等［40］通过仿造这种结

构，制备了双层光栅结构［图 4（d）~（i）］，通过改变双

层光栅的高度和周期，调节了结构色的色相和饱和

度。使用结构复现了《牙买加之梦》的绘画作品，证实

了该光子结构可以生成宽色域的彩色像素，单个像素

的 尺 寸 为 5 µm×5 µm。 除 此 之 外 ，Wu 等［41］参 考

Papilio maackii ménétriès 蝴蝶翅膀鳞片的微观结构制

备了仿生鳞片结构，同样证实了 TPL 复现生物结构

色的可行性。

一些蜘蛛身上的色彩也吸引了研究人员的注意。

例如 Hsiung 等［42］系统研究了蓝色狼蛛的毛发上覆盖

着的独特花朵状纳米结构，证明了高度有序和周期性

的光子结构也可以产生无虹彩结构色。此外，该团队

在 M. robinsoni 和 M. chrysomelas 孔雀蜘蛛的腹部上

发现了具有飞机机翼状微结构的鳞片［43］。该机翼状微

结构和其弯曲表面上的纳米光栅结构的协同作用产生

了独特的虹彩色。实验表明这种曲面上的光栅结构的

波长分辨率至少是普通平面光栅结构的两倍。在这些

研究中，TPL 被用来制备仿生结构并复现与这些生物

相似的结构色。

3.3　单个微纳结构

如果把阵列型的光子结构的重复单元减少至单个

微纳结构，是否还可以产生结构色？研究人员围绕该

问题展开了对单个微纳结构的结构色研究。通过复现

在一些简单系统［图 5（a）、（b）］中观察到的彩色圆环，

Goodling 等［19］在多相液滴、聚合物表面和固体微粒

［图 5（c）、（d）］中制备了明亮的虹彩色图案。他们还

使用 TPL 制备了可以产生类似颜色的曲面结构，并证

图 4　蝴蝶仿生结构的结构色。（a）基于干涉辅助 TPL 制备的树状蝴蝶仿生结构的示意图［39］；（b）打印的树状分层结构的 SEM 图［39］；

（c）制备的结构色微图案［39］；（d）双层正交光栅的结构示意图［40］；（e）TPL 打印的双层光栅的 SEM 图像［40］；（f）Cynandra opis 蝴
蝶的照片［40］；（g）蝴蝶翅膀上蓝色鳞片的 SEM 图像［40］；（h）双层光栅结构产生的结构色调色板［40］；（i）仿生光栅结构复现的彩色

绘图［40］

Fig 4　Structural colors of butterfly biomimetic structures.  (a) Schematic of tree-like butterfly biomimetic structure prepared by 
interference-assisted TPL[39]; (b) SEM image of printed tree-like layered structure[39]; (c) fabricated structural color micro-

patterns[39]; (d) structure diagram of double-layer orthogonal grating[40]; (e) SEM images of double-layer gratings printed by 
TPL[40]; (f) photo of Cynandra opis butterfly[40]; (g) SEM image of blue scales on butterfly wings[40]; (h) structural color palette 

generated by double-layer grating structure[40]; (i) color painting reproduced by biomimetic grating structure[40]
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积的彩色图案。人们在其他的蝴蝶中也发现了一些

特殊的光子结构，如在 Cynandra opis 蝴蝶翅膀中发

现了交叉双光栅结构，在窄视角范围内观察，该结构

呈现出蓝色的结构色，并且结构与 Morpho 类蝴蝶的

微观结构相比较为简单。Cao 等［40］通过仿造这种结

构，制备了双层光栅结构［图 4（d）~（i）］，通过改变双

层光栅的高度和周期，调节了结构色的色相和饱和

度。使用结构复现了《牙买加之梦》的绘画作品，证实

了该光子结构可以生成宽色域的彩色像素，单个像素

的 尺 寸 为 5 µm×5 µm。 除 此 之 外 ，Wu 等［41］参 考

Papilio maackii ménétriès 蝴蝶翅膀鳞片的微观结构制

备了仿生鳞片结构，同样证实了 TPL 复现生物结构

色的可行性。

一些蜘蛛身上的色彩也吸引了研究人员的注意。

例如 Hsiung 等［42］系统研究了蓝色狼蛛的毛发上覆盖

着的独特花朵状纳米结构，证明了高度有序和周期性

的光子结构也可以产生无虹彩结构色。此外，该团队

在 M. robinsoni 和 M. chrysomelas 孔雀蜘蛛的腹部上

发现了具有飞机机翼状微结构的鳞片［43］。该机翼状微

结构和其弯曲表面上的纳米光栅结构的协同作用产生

了独特的虹彩色。实验表明这种曲面上的光栅结构的

波长分辨率至少是普通平面光栅结构的两倍。在这些

研究中，TPL 被用来制备仿生结构并复现与这些生物

相似的结构色。

3.3　单个微纳结构

如果把阵列型的光子结构的重复单元减少至单个

微纳结构，是否还可以产生结构色？研究人员围绕该

问题展开了对单个微纳结构的结构色研究。通过复现

在一些简单系统［图 5（a）、（b）］中观察到的彩色圆环，

Goodling 等［19］在多相液滴、聚合物表面和固体微粒

［图 5（c）、（d）］中制备了明亮的虹彩色图案。他们还

使用 TPL 制备了可以产生类似颜色的曲面结构，并证

图 4　蝴蝶仿生结构的结构色。（a）基于干涉辅助 TPL 制备的树状蝴蝶仿生结构的示意图［39］；（b）打印的树状分层结构的 SEM 图［39］；

（c）制备的结构色微图案［39］；（d）双层正交光栅的结构示意图［40］；（e）TPL 打印的双层光栅的 SEM 图像［40］；（f）Cynandra opis 蝴
蝶的照片［40］；（g）蝴蝶翅膀上蓝色鳞片的 SEM 图像［40］；（h）双层光栅结构产生的结构色调色板［40］；（i）仿生光栅结构复现的彩色

绘图［40］

Fig 4　Structural colors of butterfly biomimetic structures.  (a) Schematic of tree-like butterfly biomimetic structure prepared by 
interference-assisted TPL[39]; (b) SEM image of printed tree-like layered structure[39]; (c) fabricated structural color micro-

patterns[39]; (d) structure diagram of double-layer orthogonal grating[40]; (e) SEM images of double-layer gratings printed by 
TPL[40]; (f) photo of Cynandra opis butterfly[40]; (g) SEM image of blue scales on butterfly wings[40]; (h) structural color palette 

generated by double-layer grating structure[40]; (i) color painting reproduced by biomimetic grating structure[40]
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明了这些颜色是由单个液滴/聚合物内的光在结构中

的全反射和干涉行为引起的。类似的结构色效应亦可

以在 3D 打印的柱透镜聚合物结构中呈现［图 5（e）、

（f）］。纳米柱作为一种简单的微纳结构，也能呈现出

丰富的结构色。Chan 等［44］通过制造单个纳米柱像素

［图 5（g）］，在显微镜下展示了 TPL 制备的单个纳米柱

能产生与纳米柱阵列相似的透射颜色。该工作展示了

高达 25400 point/inch 的像素分辨率，色域范围约为

sRGB 空间面积的 40%。同年，该团队结合数值模拟

证明了散射损耗是引起单个低折射率（n<1.6）纳米柱

透射结构色的主要因素［图 5（h）~（k）］［45］。他们基于

纳米柱颜色生成机制，精细控制纳米柱的高度、曝光时

间和周期，制备了灰度和全彩色调色板，并实现了平面

彩色微图案的激光直写和信息隐写。

4　结构色立体信息

以上介绍的 TPL 制造的光子结构展现结构色的

研究工作中，大多数结构呈现的图像是平面的，虽然

能很好复现设计图样，却不能展示更多维度的信息。

研究人员已经开始探索结构色立体信息的呈现及存

储。Liu 等［33］设计了一种可以在可见光谱中产生大

反射峰（最大反射率为 50%）和宽色域（sRGB 空间

面积的 85%）的高阶光子腔模式的木堆光子晶体结

构［图 6（a）］，并利用这种结构制造了具有三维结构色

的微缩鱼尾狮［图 6（b）］。腔振荡模式和高阶传播模

式之间的耦合产生的模式可以被侧面照明激发并产生

依赖于结构参数的颜色。三维微缩鱼尾狮上绚烂的从

红到紫的颜色很好地展示了其呈现立体结构色的能

力。反蛋白石结构由于其简单可靠的制造工艺，也常

被用于制备结构色。Raut 等［46］利用纳米球组装的蛋

白石结构作为模板，使用 TPL 选择性固化部分球体间

的光刻胶，显影后去除模板便得到了三维反蛋白石结

构［图 6（c）、（d）］。通过改变纳米球的尺寸可以生成

具有明亮颜色、高反射率（70%~80%）和窄阻带（半峰

全宽与峰值位置波长的比值约为 0.10）的反蛋白石结

构，他们分别制备了悬垂、桥连和堆叠的三维反蛋白石

结构。通过在不同的平面上进行信息编辑，从而可在

不同焦面上分别读取不同字符［图 6（e）］，这验证了该

方法制造各种独特的高精度三维结构的能力。随后，

Liu 等［47］开创了一种牺牲介导支架的 TPL 方法，设计

并制备了莲花状 3D 水凝胶微结构［图 6（f）］，生成的三

维微结构的最小特征尺寸为 3 µm。研究者展示了从

雄蕊到花瓣的梯度结构色，花瓣呈现明亮的蓝色而雄

蕊呈现绿/红色。值得注意的是，在这项工作中，他们

还打印了一种悬浮结构，制造了内部悬浮球体的立方

体框架。微球不仅可以在立方体框架中自由移动，而

图 5　单个微纳结构的结构色。（a）凝结在聚苯乙烯培养皿上的水滴的反射光学显微照片，插图为培养皿盖底面的水滴照片［19］；

（b）当水凝结到聚苯乙烯培养皿上时产生的彩色图像［19］；（c）双相液滴几何形状和成分的示意图［19］；（d）尺寸不同的液滴在反

射中显示出不同的颜色，插图为尺寸不均一的液滴反射出白光［19］；（e）3D 打印的柱面透镜结构的高倍率和低倍率（插图）扫描

电镜照片［19］；（f）垂直入射时柱面透镜的反射颜色分布［19］；（g）不受柱子个数影响的纳米柱的结构色［44］；（h）纳米柱结构示意

图［45］；（i）纳米柱的俯视和斜视 SEM 照片［45］；（j）模拟的纳米柱的散射光谱、各级电磁模式对散射的贡献以及透射光谱［45］；

（k）不同曝光时间下激光直写的单个纳米柱的光学显微照片，放大图像显示了其中一个纳米柱的颜色分布［45］

Fig. 5　Structural colors from single micro/nanostructure. (a) Reflected optical micrograph of water droplets condensed on polystyrene 
Petri dish with photograph of water droplet on underside of Petri dish lid shown in inset[19]; (b) color image produced when water 
condenses onto polystyrene petri dish[19]; (c) schematics of geometry and composition of biphasic droplet[19]; (d) droplets with 
different sizes show different colors in reflection with macroscopic view of polydisperse droplets reflecting glittery white light 
shown in inset[19]; (e) high-magnification and low-magnification (inset) SEM images of TPL-printed cylindrical lens structures[19]; 
(f) reflected color distribution from cylindrical lens at vertical incidence[19]; (g) structural colors of nanopillars independent 
of number of columns[44]; (h) structural diagram of nanopillar[45]; (i) top-view and tilted-view SEM images of nanopillar[45];
(j) simulated scattering and transmission spectra of nanopillar written directly by laser with multipolar decomposition analysis on 
scattering[45]; (k) optical micrographs of individual nanopillar under different exposure time with color distribution of 

representative nanopillar shown in magnified image[45]
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图 6　结构色立体信息。（a）木堆光子晶体的结构设计，插图为晶胞的侧视图；（b）基于木堆光子晶体的鱼尾狮［33］；3D 反转蛋白石的

（c）微观结构示意图、（d）SEM 图及（e）光信息加密效果［46］；（f）TPL 打印的多色莲花结构的设计图、SEM 图像及光学图像［47］；

（g）斜入射光照时 TPL 打印的扇区光栅样品在不同旋转角度下展示的多种动物卡通图的光学显微照片［28］；（h）打印品在 25 个

视角下呈现的卡通人脸及（i）其基本单元的 SEM 图［44］

Fig. 6　Stereoscopic structural color information. (a) Structural design of woodpile photonic crystal with side view of unit cell; 
(b) Merlion based on woodpile photonic crystals[33]; (c) microstructure diagram, (d) SEM image, and (e) optical information 
encryption effect of 3D inverse opal structure[46]; (f) design drawing, SEM image, and optical image of multi-color lotus structure 
printed by TPL[47]; (g) optical micrographs of various cartoon images of animals displayed by TPL-printed gratings in sectors at 
different rotation angles under oblique incident light[28]; (h) cartoon face of print in 25 viewing angles and (i) SEM image of its 

basic unit[44]

且框架和球体都能呈现出清晰的结构色。

通过改变照明条件或结合光场显示原理，TPL 打

印的微纳器件还可以呈现多组/立体结构色信息。如

Chan 等［28］设计了两套方法对多组颜色信息进行编码

隐藏。其一是在垂直（入射角为 0°）和倾斜（入射角为

45°）入射下解耦光栅高度和周期的影响以隐藏颜色信

息，使得图像在两种照明调节下分别呈现不同的彩色

图像。另一种方法是通过在半圆形像素周围的扇区中

布置角度复用光栅，利用角度复用光栅的定向效应来

隐藏多组颜色信息。在斜入射和样品不同的旋转角

（0°、45°、90°和 135°）下，分别显示了长颈鹿、蛇、乌龟和

羊的彩图［图 6（g）］，其中抑制串扰的最小角间距为

10°，打印 1 mm2 样品需要约 2 h。该团队还利用 TPL
一次性打印微透镜和纳米柱相结合的城堡结构，创造

了高分辨率（29~45 µm）和高角度分辨率（约 1.6°）的

光场打印品［图 6（h）~（i）］［44］。在该系统中，入射光经

过结构色纳米柱像素后被微透镜收集并投射至观察

者，在远场相应视点（视角范围为 0°~16°）处的人眼就

可以看到选定像素的颜色。基于光场显示原理设计每

个透镜下的各个结构色纳米柱，成功实现了具有 25 甚

至 625 个视角的 3D 彩色卡通脸。在这项工作中储存

颜色信息的纳米柱隐藏在城堡结构内，不能被模板法

直接复制，因此具有很高的防伪性能。

5　结构色动态信息

实现了静态显示结构色后，研究人员将目光投向

了动态可重构结构色。结构色的可逆调谐主要是通过

各种外部刺激来实现的，包括但不限于湿度变化［7］、温

度变化［8］、pH 值［10］、机械应变［9］、光［48］、磁场［49］和电压偏

置［50］。3D 打印结构色领域也出现了相关研究。例如，

Del Pozo 等［7］针对湿度（直接）和温度（间接）变化的双

重响应，利用超分子胆甾相液晶（CLC）制备了微结构

［图 7（a）~（c）］。CLC 组成的网络表现出自组织螺旋

光子结构。3D 打印的花图样显示了在温度变化后，结
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且框架和球体都能呈现出清晰的结构色。

通过改变照明条件或结合光场显示原理，TPL 打

印的微纳器件还可以呈现多组/立体结构色信息。如

Chan 等［28］设计了两套方法对多组颜色信息进行编码

隐藏。其一是在垂直（入射角为 0°）和倾斜（入射角为

45°）入射下解耦光栅高度和周期的影响以隐藏颜色信

息，使得图像在两种照明调节下分别呈现不同的彩色

图像。另一种方法是通过在半圆形像素周围的扇区中

布置角度复用光栅，利用角度复用光栅的定向效应来

隐藏多组颜色信息。在斜入射和样品不同的旋转角

（0°、45°、90°和 135°）下，分别显示了长颈鹿、蛇、乌龟和

羊的彩图［图 6（g）］，其中抑制串扰的最小角间距为

10°，打印 1 mm2 样品需要约 2 h。该团队还利用 TPL
一次性打印微透镜和纳米柱相结合的城堡结构，创造

了高分辨率（29~45 µm）和高角度分辨率（约 1.6°）的

光场打印品［图 6（h）~（i）］［44］。在该系统中，入射光经

过结构色纳米柱像素后被微透镜收集并投射至观察

者，在远场相应视点（视角范围为 0°~16°）处的人眼就

可以看到选定像素的颜色。基于光场显示原理设计每

个透镜下的各个结构色纳米柱，成功实现了具有 25 甚

至 625 个视角的 3D 彩色卡通脸。在这项工作中储存

颜色信息的纳米柱隐藏在城堡结构内，不能被模板法

直接复制，因此具有很高的防伪性能。

5　结构色动态信息

实现了静态显示结构色后，研究人员将目光投向

了动态可重构结构色。结构色的可逆调谐主要是通过

各种外部刺激来实现的，包括但不限于湿度变化［7］、温

度变化［8］、pH 值［10］、机械应变［9］、光［48］、磁场［49］和电压偏

置［50］。3D 打印结构色领域也出现了相关研究。例如，

Del Pozo 等［7］针对湿度（直接）和温度（间接）变化的双

重响应，利用超分子胆甾相液晶（CLC）制备了微结构

［图 7（a）~（c）］。CLC 组成的网络表现出自组织螺旋

光子结构。3D 打印的花图样显示了在温度变化后，结
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构颜色从无色变为浅蓝色，或从浅蓝色变为亮绿色；当

相对湿度变化时，相应的花图样发生膨胀或收缩。所

打印结构在温度和湿度调节下的最大高度变化约为

42%，成功实现了结构色及打印图样的动态响应。

TPL 不仅可以将不同高度的纳米柱打印在一个

平面上，还具有将纳米柱打印在曲面上的灵活性。

Wang 等［51-52］使用 TPL 打印了集螺旋相位板、会聚透镜

和结构色纳米柱于一体的彩色涡旋光单元［图 7（d）］。

由多个彩色涡旋光单元组成的“光符”（类比于虎符）可

以在颜色、轨道角动量和空间位置三个维度上进行光

学加密。将精心设计的不同“光符钥匙”叠在“光符锁”

上，可以得到多种彩色涡旋光目标图形，提供了一种一

对多的动态防伪验证方案。

具有 pH 响应的水凝胶具有良好的生物相容性、

可调韧性、高含水量和可逆体积变化，得到了广泛研

究。借助水凝胶的形态变化可以实现传感或显示。

Liu 等［10］利用该特点构造了 3D 水凝胶木堆结构以展示

双色鱼图样［图 7（e）、（f）］，所打印结构的特征分辨率

为 98 nm，通过调整溶液的 pH 值可以实现可逆变色。

随着木堆结构的膨胀（碱性条件下膨胀率约为 45%）

和恢复，双色鱼的颜色可以快速切换，表现出优异的

pH 响应特性。此外，Qian 等［53］基于水凝胶的蒸汽响

应，制备了二维光子晶体，设计的网格光子阵列在受激

响应下呈现出动态的效果，展示出优异的结构色可逆

性。该工作中零级结构色变化主要是结构体积膨胀导

致的高度增加引起的。

形状记忆聚合物（SMP）是一种典型的刺激响应

材料。Zhang 等［54］利用 TPL 打印的 SMP 纳米柱实现

了可重构的结构色图像［图 7（g）、（h）］，这种纳米柱的

直径约为 400 nm，纵横比高达 10。纳米柱结构在外力

作用下发生塌陷后，通过加热将温度升至材料的玻璃

化转变温度（170 ℃）以上，可克服范德瓦耳斯力，恢复

初始形态。他们通过控制光在直立和塌陷状态下的振

幅和相位，实现了可擦除且可恢复的彩色印刷品和全

息图（分辨率为 21150 point/inch）。此外，Zhang 等［8］在

结构线宽约为 300 nm 的 SMP 网格状光栅结构中实现

了类似的光学效果［图 7（i）、（j）］，并且能够在压缩状

态下彻底抹去所设计的彩色图案的颜色和轮廓。

表面浮雕结构常被用于存储触觉、视觉等多种信

息。但是，此前记录、显示和存储信息的浮雕结构通常

图 7　结构色动态信息。对湿度和温度的变化表现出双重反应的 3D 打印的液晶微结构（a）示意图、（b）光学显微照片及（c）SEM 图

像［7］；（d）用于光学加密的由 3D 打印的彩色涡旋光单元结构组成的“光符”［52］；pH 响应水凝胶打印的微结构的（e）颜色和（f）形

状变化的示意图［10］；（g）（h）可重构的形状记忆聚合物纳米柱［54］；3D 打印的形状记忆聚合物网格状光栅结构的（i）颜色和（j）形

状变化［8］；（k）~（m）可以隐藏多套光学信息的浮雕弹性体结构［9］

Fig. 7　Dynamic information of structural colors. (a) Schematic, (b) optical micrograph, and (c) SEM image of 3D-printed liquid crystal 
microstructure showing dual responses to changes in humidity and temperature[7]; (d) “photonic tallies” composed of 3D-printed 
color vortex optical unit structure for optical encryption[52]; diagrams of (e) color and (f) shape changes of microstructures printed 
by pH-responsive hydrogel[10]; (g) (h) reconfigurable shape memory polymer nanopillars[54]; (i) color and (j) shape changes of 3D-

printed shape memory polymer grid-like grating structures[8]; (k)‒(m) elastomeric structures that can hide multiple sets of optical 
information[9]

是静态的。Ruan 等［9］通过结合 TPL 打印和倒模复制

技术制备了表面浮雕弹性体，并将可承载动态结构色

的沟槽结构应用于多组光学信息的加密。实验发现，

当沿弹性体凹槽的不同方向施加应力时，凹槽结构色

会发生不同的变化；即使在 200 次拉伸/释放循环后，

浮雕结构的机械变色效果仍具有高度可重复性。有别

于需要大面积周期阵列的传统布拉格衍射型光栅，该

工作仅依靠单个凹槽便可以产生丰富的结构色。基于

柔性凹槽的独特颜色变化规律，他们设计了多种动态

调节结构色的方案。在定向应变和毛细力协同控制

下，实现了具有 6种不同图案的一体化弹性体［图 7（k）］。

他们还设计并制备了具有交错纳米沟槽结构的浮雕样

品，当沿正交方向拉伸弹性体时，原本透明的区域可以

依次呈现出树和花的图像［图 7（l）、（m）］。这些形状/
颜色循环可调的微纳结构在防伪、信息存储和应变传

感中有广阔的应用前景。

6　总结与展望

介绍了 TPL 的特点和发展现状，重点回顾了 TPL
打印的微纳结构在可见光频域内的光学响应，列举了

其在结构色立体信息和动态信息上的应用。随着技术

的不断创新，TPL 的身影逐步活跃于光学和光子学的

研究领域，并被用于多种分立元件乃至集成系统的制

备。基于 TPL 的纳米级 3D 打印技术为高精度结构的

设计和制备提供了丰富的自由度，因而被广泛应用在

超表面器件、集成光学器件及微机械结构等多个领

域［55］。如在微型机器人领域，Koepele 等［56］利用 TPL
将结构色阵列集成在微型机器人的部件上，实现了机

器人结构状态的实时可视化监测。

尽管基于 TPL 的 3D 结构色打印已经取得了初步

的进展，但它的潜力还未被充分发掘。TPL 的优势在

于能够制备具有高分辨率的复杂结构，但将其应用于

工业生产之前仍需解决加工效率低的问题。目前已有

实验研究表明，利用基于空间光调制器或数字微镜器

件的并行多光束刻写方式可以有效提升加工效率，实

现几十甚至上千倍的速率提升［57-58］。在后续的研究中

还需要在维持甚至提高打印精度的同时进一步提升加

工速度［57］。精密光学元件在结构精度、表面光滑度、光

学透明度等指标方面对新型 TPL 打印功能材料的开

发和制造技术提出了更高的要求。例如，已报道的形

状记忆聚合物光刻胶的打印精度相较于商用 TPL 光

刻胶还有较大的提升空间。

当前 TPL 制备的结构色图案的最高像素分辨率

约为 3×104 point/inch［45］，相较电子束光刻制备的金属

或高折射率介质纳米结构（彩色像素分辨率为 10×
104~13×104 point/inch［23-25］）仍有一定的差距。 TPL
打印结构色的像素分辨率的一大制约因素在于常规光

刻胶的折射率不高。当前用于双光子聚合加工的结构

色材料的折射率为 1.5~1.6。通过高温热处理 3D 打

印的聚合物或者配制基于高折射率纳米颗粒的复合光

刻胶，有希望在一定程度上增加材料的折射率。研究

者基于一种含 TiO2 前驱体的双光子固化胶，通过 3D
打印及后续热解方法制备了金红石型 TiO2微纳结构，

所得 TiO2材料的折射率可达 2.3 左右［59］。但是热解过

程中材料的收缩会导致部分样品从衬底上脱落，高温

后处理手段带来的收缩效应也会影响样品最终的光学

性能，同时增加了制备流程的复杂度。暨南大学纳米

光子器件课题组近期开发了一种混有 TiO2 纳米颗粒

的双光子聚合胶［60］。通过混合不同浓度的 TiO2颗粒，

可以将固化后的复合胶的有效折射率调到 1.5~1.7，
其中使用的锐钛矿型 TiO2 颗粒的平均粒径为 5 nm。

但是该方法打印所得的微纳结构仍较为粗糙，表面可

见大小不一的凸起结构。因此还需要进一步深入研究

飞秒激光 3D 直写中/高折射率的双光子聚合光刻胶的

技术。

绚丽、持久且生物相容的结构色有望在装饰领域

的应用中部分取代传统颜料。飞机、汽车等运输工具

的外围彩色涂层还需考虑涂层材料的重量。在保证装

饰效果和保护内部金属的前提下，更轻的结构色涂层

方案有利于节约燃料和能源［61］。在建筑物的外墙和玻

璃表面甚至生活和工作服装上，使用结构色装饰涂层

时，还可以通过设计并利用结构的辐射制冷特性来降

低空调系统的能耗、改善人们在高温环境下的体感舒

适度［62］。师法自然的仿生光子结构已得到广泛研究并

被用于产生各种性质的结构色。进一步深入研究大自

然中独特的生物结构，以期找到具有更好性能的静态

及动态结构色方案。动态结构色方面的后续研究亦可

考虑采用更多新方法来快速调控结构的微观形貌和光

学性质。进一步探索 TPL 操控更多光自由度（如轨道

角动量等）的方法，促进双光子聚合 3D 打印技术在光

通信、光学加密、数据存储等领域中的应用。随着

TPL 应用范围的不断扩大，利用这种强大的工具研究

光与物质的相互作用将进一步促进 TPL 的发展。
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是静态的。Ruan 等［9］通过结合 TPL 打印和倒模复制

技术制备了表面浮雕弹性体，并将可承载动态结构色

的沟槽结构应用于多组光学信息的加密。实验发现，

当沿弹性体凹槽的不同方向施加应力时，凹槽结构色

会发生不同的变化；即使在 200 次拉伸/释放循环后，

浮雕结构的机械变色效果仍具有高度可重复性。有别

于需要大面积周期阵列的传统布拉格衍射型光栅，该

工作仅依靠单个凹槽便可以产生丰富的结构色。基于

柔性凹槽的独特颜色变化规律，他们设计了多种动态

调节结构色的方案。在定向应变和毛细力协同控制

下，实现了具有 6种不同图案的一体化弹性体［图 7（k）］。

他们还设计并制备了具有交错纳米沟槽结构的浮雕样

品，当沿正交方向拉伸弹性体时，原本透明的区域可以

依次呈现出树和花的图像［图 7（l）、（m）］。这些形状/
颜色循环可调的微纳结构在防伪、信息存储和应变传

感中有广阔的应用前景。

6　总结与展望

介绍了 TPL 的特点和发展现状，重点回顾了 TPL
打印的微纳结构在可见光频域内的光学响应，列举了

其在结构色立体信息和动态信息上的应用。随着技术

的不断创新，TPL 的身影逐步活跃于光学和光子学的

研究领域，并被用于多种分立元件乃至集成系统的制

备。基于 TPL 的纳米级 3D 打印技术为高精度结构的

设计和制备提供了丰富的自由度，因而被广泛应用在

超表面器件、集成光学器件及微机械结构等多个领

域［55］。如在微型机器人领域，Koepele 等［56］利用 TPL
将结构色阵列集成在微型机器人的部件上，实现了机

器人结构状态的实时可视化监测。

尽管基于 TPL 的 3D 结构色打印已经取得了初步

的进展，但它的潜力还未被充分发掘。TPL 的优势在

于能够制备具有高分辨率的复杂结构，但将其应用于

工业生产之前仍需解决加工效率低的问题。目前已有

实验研究表明，利用基于空间光调制器或数字微镜器

件的并行多光束刻写方式可以有效提升加工效率，实

现几十甚至上千倍的速率提升［57-58］。在后续的研究中

还需要在维持甚至提高打印精度的同时进一步提升加

工速度［57］。精密光学元件在结构精度、表面光滑度、光

学透明度等指标方面对新型 TPL 打印功能材料的开

发和制造技术提出了更高的要求。例如，已报道的形

状记忆聚合物光刻胶的打印精度相较于商用 TPL 光

刻胶还有较大的提升空间。

当前 TPL 制备的结构色图案的最高像素分辨率

约为 3×104 point/inch［45］，相较电子束光刻制备的金属

或高折射率介质纳米结构（彩色像素分辨率为 10×
104~13×104 point/inch［23-25］）仍有一定的差距。 TPL
打印结构色的像素分辨率的一大制约因素在于常规光

刻胶的折射率不高。当前用于双光子聚合加工的结构

色材料的折射率为 1.5~1.6。通过高温热处理 3D 打

印的聚合物或者配制基于高折射率纳米颗粒的复合光

刻胶，有希望在一定程度上增加材料的折射率。研究

者基于一种含 TiO2 前驱体的双光子固化胶，通过 3D
打印及后续热解方法制备了金红石型 TiO2微纳结构，

所得 TiO2材料的折射率可达 2.3 左右［59］。但是热解过

程中材料的收缩会导致部分样品从衬底上脱落，高温

后处理手段带来的收缩效应也会影响样品最终的光学

性能，同时增加了制备流程的复杂度。暨南大学纳米

光子器件课题组近期开发了一种混有 TiO2 纳米颗粒

的双光子聚合胶［60］。通过混合不同浓度的 TiO2颗粒，

可以将固化后的复合胶的有效折射率调到 1.5~1.7，
其中使用的锐钛矿型 TiO2 颗粒的平均粒径为 5 nm。

但是该方法打印所得的微纳结构仍较为粗糙，表面可

见大小不一的凸起结构。因此还需要进一步深入研究

飞秒激光 3D 直写中/高折射率的双光子聚合光刻胶的

技术。

绚丽、持久且生物相容的结构色有望在装饰领域

的应用中部分取代传统颜料。飞机、汽车等运输工具

的外围彩色涂层还需考虑涂层材料的重量。在保证装

饰效果和保护内部金属的前提下，更轻的结构色涂层

方案有利于节约燃料和能源［61］。在建筑物的外墙和玻

璃表面甚至生活和工作服装上，使用结构色装饰涂层

时，还可以通过设计并利用结构的辐射制冷特性来降

低空调系统的能耗、改善人们在高温环境下的体感舒

适度［62］。师法自然的仿生光子结构已得到广泛研究并

被用于产生各种性质的结构色。进一步深入研究大自

然中独特的生物结构，以期找到具有更好性能的静态

及动态结构色方案。动态结构色方面的后续研究亦可

考虑采用更多新方法来快速调控结构的微观形貌和光

学性质。进一步探索 TPL 操控更多光自由度（如轨道

角动量等）的方法，促进双光子聚合 3D 打印技术在光

通信、光学加密、数据存储等领域中的应用。随着

TPL 应用范围的不断扩大，利用这种强大的工具研究

光与物质的相互作用将进一步促进 TPL 的发展。
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Abstract
Significance　 Structural color arises from the interaction between light and structures. Compared with the colors produced by 
traditional dyes, structural colors are usually environmentally friendly and resistant to fading. The two-photon polymerization-based 
three-dimensional (3D) printing technology provides sufficient freedom for the structural design and control of the full three-

dimensional space and possesses higher resolution than traditional 3D printing technologies. Therefore, it has been widely used in the 
preparation of high-resolution structural colors in recent years. This review first briefly describes the principle and characteristics of 
two-photon polymerization 3D printing technology. We then introduce representative structural color schemes such as 3D printed 
diffraction gratings, photonic crystals, biomimetic structures, and single nanopillars. We also review 3D and dynamic structural colors 
for optical anti-counterfeiting, information storage, and optical sensing. Finally, the research status, existing problems, and future 
research directions of two-photon polymerization 3D printing technology are discussed.
Progress　 The emergence of two-photon polymerization lithography (TPL) has successfully improved 3D printing resolution to 
submicron and nanometer levels. In 1997, Maruo et al. used TPL to fabricate micron-scale helical 3D polymer structures for the first 
time, and the field of two-photon processing was launched. In 2001, Kawata et al. used a near-infrared femtosecond pulsed laser to 
induce two-photon polymerization of photoresist to manufacture “micro-bull” sculptures. Its spatial resolution reaches 120 nm, which 
can be regarded as a milestone of progress in TPL, demonstrating that TPL can break the limit of classical optical diffraction and it 
can be used to fabricate high-resolution nanoscale 3D structures. Since then, research and applications of TPL have proliferated 
greatly. Although TPL cannot compete with planar manufacturing technologies such as electron beam lithography in terms of 
fabrication resolution, its key advantage lies in its ability to generate complex structures with arbitrary 3D geometries (Fig. 1). 
Moreover, stimulated emission depletion and diffusion assistant techniques have been employed to improve the resolution of TPL. In 
addition, TPL has been extended to active materials, such as liquid crystals, shape memory polymers, flexible elastomers, and 
hydrogels. By combining active photoresists that can respond to external stimuli, TPL can produce 4D micro/nanostructures whose 
shape and properties change with time. This further promotes the application of TPL in the preparation of micro/nanoscale functional 
structures.

The interaction between light and micro/nanostructures produces structural colors. By controlling the geometric parameters of the 
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greatly. Although TPL cannot compete with planar manufacturing technologies such as electron beam lithography in terms of 
fabrication resolution, its key advantage lies in its ability to generate complex structures with arbitrary 3D geometries (Fig. 1). 
Moreover, stimulated emission depletion and diffusion assistant techniques have been employed to improve the resolution of TPL. In 
addition, TPL has been extended to active materials, such as liquid crystals, shape memory polymers, flexible elastomers, and 
hydrogels. By combining active photoresists that can respond to external stimuli, TPL can produce 4D micro/nanostructures whose 
shape and properties change with time. This further promotes the application of TPL in the preparation of micro/nanoscale functional 
structures.

The interaction between light and micro/nanostructures produces structural colors. By controlling the geometric parameters of the 
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structures, their optical response in the visible spectrum can be adjusted, and rich colors can be produced even with a single material. 
So far, structural colors have been produced by light interference in thin films and interfaces, diffraction effects in photonic crystals, 
surface plasmon resonance in metal micro/nanostructures, and Mie resonances in high-refractive-index nanostructures. Owing to their 
anti-fading property and unprecedented printing resolution, structural colors have become one of the research hotspots of micro/nano-

optics. TPL-based nanoscale 3D/4D printing technology provides great design freedom for micro/nano fabrication and has been 
widely used in research on structural colors in recent years. Vivid structural colors have been produced by TPL printed gratings 
(Fig. 2), photonic crystals (Fig. 3), biomimetic structures (Fig. 4), and single micro/nanostructures (Fig. 5). Just as people try to use 
angle information to realize stereo imaging after storing two-dimensional information in photos, researchers have explored the display 
and storage of stereoscopic structural color information through TPL 3D printing (Fig. 6). Dynamic structural colors (Fig. 7) have also 
been demonstrated in TPL-printed active devices and used for optical anti-counterfeiting and encryption.

Conclusions and Prospects　This study presents the progress of structural color research based on two-photon polymerization 3D 
printing technology. The principle of TPL 3D printing technology and its characteristics are introduced. By preparing different 
photonic structures and tuning their geometrical parameters, vivid 2D and 3D structural colors can be achieved in polymer nanopillars, 
diffraction gratings, woodpile structures, and similar structures. Most of the produced structural colors are strongly angle-dependent, 
while angle-independent structural colors can be realized in some biomimetic structures. Dynamic modulation of structural colors can 
be achieved by combining TPL with responsive stimulating materials. Although TPL-based 3D structural color printing has been used 
in various optical applications, its potential has not been fully explored. It is necessary to further increase the fabrication speed while 
maintaining or further improving the printing accuracy. The pursuit of 3D-printed devices with better structural precision, surface 
smoothness, and optical performance has never stopped. These demands impose stronger requirements for the development of novel 
TPL functional materials and manufacturing technologies. Follow-up research on dynamic structural color should develop novel 
methods to rapidly and actively control the morphology and optical properties of structures. Future research work could further explore 
the TPL technique to manipulate more degrees of freedom of light, such as orbital angular momentum, to attain greater achievement 
in the fields of optical communication, optical encryption, and data storage. With its further development in various applications, TPL 
constitutes a powerful tool for studying light-matter interactions that could lead us to a revolution in optics and photonics research.

Key words laser technique; 3D printing; two-photon polymerization; stereoscopic structural color information; dynamic structural 
colors
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