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摘要　现今各个应用领域的器件微型化、功能化和集成化的发展趋势,对微纳加工技术提出了巨大挑战.越来越

多器件的核心设计都依赖于高度图案化的三维复杂微纳结构.３D飞秒激光纳米打印(FsLNP)是一种无掩模的、

利用飞秒激光直写进行加工的三维增材加工技术.其高度可设计性和远超光学衍射极限的高加工精度能够充分

满足复杂技术需求.基于３D飞秒激光纳米打印独特的双光子聚合机制,只要合理设计所需材料的光聚合方案和

微纳结构,可以制备一系列效率高且性能优越的微纳器件.简要介绍了３D飞秒激光纳米打印的技术要点、基本原

理和目前所涉及的典型应用.
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１　引　　言

近年来,随着光学、光化学、光电子、纳米光子和

仿生等领域中各种微纳器件的广泛开发,与之相应

的３D微纳加工技术逐渐成为加工技术中的重要一

环[１Ｇ２].为了最大限度地使材料功能化并提升器件

效率,３D微纳加工对加工技术的精度、维度、尺度和

速度等均有较高的要求,这些要求使传统的微纳加

工手段面临巨大挑战.以化学合成为主的“自下而

上”的加工手段大多利用分子间较弱的非共价作用,
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对其进行组装以获得各种维度的复杂结构[３Ｇ８].而

“自上而下”的加工手段则依据器件设计需求,利用

具有较高能量的加工工具(紫外光、电子束、离子束

等)对体材料进行剪裁来获得相应结构[９Ｇ１２].由于

前者所依赖的化学层面的组装过程受到材料选择、
结构调控和加工繁琐度等因素的限制,并不能较好

地满足微纳器件的设计、加工和集成的需求.随着

半导体工业的迅速发展,各种“自上而下”式加工技

术得到了深入、广泛的研发,展现了制备各种复杂微

纳结构以及相应功能化器件的巨大潜力.目前,“自
上而下”式加工技术主要有光刻和纳米压印(或注入

式印刷)２类.光刻技术是利用紫外光、X射线和电

子束等高能射线对掩模板进行曝光来实现图案化,
而压印类技术是利用模板压制材料或在其中注入不

同尺度的液滴或粉体来实现图案化[１３].这２类加

工技术虽然均具有良好的可扩展性和效率,但是均

受到加工工具对精度的限制,而且较难将结构扩展

到三维.为了满足高精度、高效率的３D微纳加工

需求,势必需要一种同时具备超分子自组装水平和

高度可设计性的３D加工技术.
在此需求下,３D飞秒激光纳米打印(３DFsLNP)

技术应运而生.基于其特有的非线性特性,３D飞秒

激光纳米打印技术能够同时充分满足加工水平和加

工设计性２个方面的要求,已成为当代最有前景的加

工技术之一[１４Ｇ２３].具体来讲,３D飞秒激光纳米打印

是指利用飞秒激光的高能脉冲直接作用于材料,实现

三维的、深纳米尺度分辨率和任意结构设计的无掩模

板加工.３D飞秒激光纳米打印的技术特点可概括为

“三高”,即高精度、高度设计性和高度功能化.这３
个技术特点均源自飞秒激光这种加工工具的高能量

脉冲等超快激光特性.以中等大小的激光功率为例,
飞秒激光辐射的能量密度高达１０１３W/μm２

[２４].如

此高的脉冲能量使３D飞秒激光打印的加工机制具有

区别于以往加工手段的特点,具体表现为２个方面,
即热效应抑制和非线性吸收.由于飞秒激光具有十

几到上百飞秒的超短脉冲,其能量吸收时间远小于热

弛豫等动力学过程所需时间,因此能够有效抑制激光

扫描区域的热效应[２５Ｇ３１].或者说,飞秒激光可看作一

种冷处理工具.飞秒激光的高能脉冲也使其光与物

质间的相互作用与连续激光的情形截然不同,具体表

现为所作用材料对飞秒激光的吸收表现为非线性,即
双光子或多光子吸收[２５Ｇ３２].正是由于这种非线性吸

收特性,飞秒激光加工不仅可达到远超光学衍射极限

的分辨率(１０nm以下),还具有广泛的材料加工能

力,从聚合物软材料[３３Ｇ３７]到金属、半导体和介电材料

等硬材料[３８Ｇ４３],均可进行加工.与之对应的光物理/
光化学过程也涵盖烧蚀、光聚合、光还原和光致异构

化等过程,不仅显示了飞秒激光的强大加工能力,还
激发了丰富的物理、化学现象与机制[１３].可见,３D飞

秒激光纳米打印以飞秒激光为加工工具,以其独特的

非线性特性区别于其他加工手段,因此具有极高的加

工精度和图案化能力,是一种具有材料普适性的强大

三维加工技术.
本文对３D飞秒激光纳米打印技术进行系统介

绍,包括其加工原理、相应发生的光物理/化学过程、
可加工材料及应用举例.最后,对３D飞秒激光纳米

打印技术进行全面总结与概述,并对其未来的发展和

应用前景予以展望.

２　３D飞秒激光纳米打印

２．１　基本原理

双光子聚合(TPP)是指在飞秒激光与物质相互

作用时,感光聚合物中的电子在１个量子过程中同

时吸收２个红外光子(二者能量和等同于１个紫外

光子),从而实现从基态到激发态的跃迁[２４Ｇ４４].在此

过程中,双光子吸收(TPA)速率正比于光强的平

方.因此,只有在光强足够高时,双光子聚合才会发

生.双光子聚合是３D飞秒激光纳米打印技术的最

典型代表,已被广泛应用于电路加工与集成.双光

子聚合具有３D飞秒激光纳米打印的典型技术特

点,即高分辨率和强大的３D图案化能力.其分辨

率,即所加工结构的最小特征尺寸,约为１０nm.一

般在λ/１０~λ/５０(λ 为波长)的最小特征尺寸加工

范围内[４５],所用飞秒激光经由高数值孔径透镜聚焦

后会聚成１个较小的光点,使得光点处具有很高的

光子密度.
如图１(a)所示,在利用双光子聚合加工所设计

的３D精细结构时,需要将待扫描结构沿其轴向分

成一系列层,先对每层结构进行逐点扫描,然后再由

下至上进行逐层扫描,直至最终完成整个三维结构

的加工.对于传统的加工技术而言,加工精度取决

于所用加工工具的尺度,加工工具包括纳米压印中

的模具和注射打印中的喷嘴,也包括各种光刻技术

中的高能射线束[４５Ｇ４７].也就是说,为了获得更高的

精确度,人们必须不停地寻找或制备出尺度更小的

加工工具,来突破现有的加工能力.于是,光刻技术

所用的曝光源经历了紫外Ｇ极紫外ＧX射线Ｇ电子束的

发展过程.这无疑大大提升了加工成本,限制了加
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工技术的发展.
反观３D飞秒激光纳米打印中的双光子聚合过

程,正是由于其独特的非线性光学特性,才得以打破

加工工具尺度限制精度的桎梏.具体来讲,双光子

聚合具有３个方面的非线性作用,即光学非线性、化
学非线性和材料非线性,这３个方面的综合作用效

果最终决定了此种加工技术的深亚波长分辨率.如

前文所述,加工中飞秒激光的高度聚焦使光点处具

有极高光强,而双光子吸收速率正比于此光强值的

平方,因而光与物质相互作用的空间范围与线性过

程(单光子吸收)相比明显缩减,如图１(b)所示[４８],
如图１(b)所示[４８],其中PA 为吸收概率,r 为曝光

区域中某个考察点到激光焦点中心的距离.在功率

相同的情况下,双光子吸收区域的直径远小于单光

子吸收区域的直径,甚至可以控制光强稍高于作用

阈值,以此实现远小于衍射光斑的吸收区域;同时,
飞秒激光的超短激光脉冲有效抑制了激光加工中的

热扩散,也进一步提高了分辨率.双光子聚合所依

托的光化学反应往往具有明确的光强阈值,即高于

此阈值时光化学反应不可逆.也就是说,只有在光

强足够高的曝光区域,双光子吸收诱导的自由基才

能够存留并诱发聚合过程.因此,这种光化学特性

也对双光子聚合有较强的空间限制和选择性,提高

了其分辨率.材料非线性特指树脂类材料.对于此

类材料的光聚合来说,光通量的线性吸收及其叠加远

小于二阶或高阶非线性吸收,只有在焦点位置才会产

生吸收,在非焦点区域,激光可以无损通过,这就提供

了一种通过移动焦点来实现三维任意图形加工的可

能方法.同时,可以控制激光功率在阈值附近,从而

达到纳米尺度的加工精度.综上所述,飞秒激光与材

料间独特的相互作用,使３D飞秒激光纳米打印具备

上述３个方面的非线性.３种非线性效应共同确保

双光子聚合只发生在远小于单光子吸收的激光焦点

范围内:即光学非线性使光与物质间的相互作用被限

制在非线性吸收区域中,而化学与材料非线性使光聚

合反应只发生在焦点处的局域范围内,从而有效降低

了加工的最小特征长度,实现了深纳米尺度的加工精

度.正是由于这３种非线性的协同作用,双光子聚合

才能够突破传统加工中线性过程对分辨率的限制,获
得远超光学衍射极限的高分辨率[２５].

表１为基于双光子聚合的３D飞秒激光纳米打印

技术与普通３D激光打印技术的对比,其中３D激光

打印技术以激光选区熔化(SLM)和激光近形制造

(LENS)２种技术为代表.与以往的激光快速成型技

术(SLM、LENS等)相比,３D飞秒激光纳米打印技术

除了双光子聚合的独特加工机制以外,还具有高精

度、高加工质量、易功能化和易集成等突出技术

特点[１３,２５,４９].

图１ 双光子聚合的基本原理[４８].(a)双光子聚合加工示意图;
(b)亚衍射极限加工精度的实现[单光子吸收(SPA)和双光子吸收的概率分别用虚线和实线标识,插入图为衍射图样]

Fig敭１ BasicsoftwoＧphotonphotopolymerization TPP  ４８ 敭 a SchematicofTPPfabrication  b achievementof
subＧdiffractionＧlimit SDL fabricationaccuracy theabsorptionprobabilitiesofsinglephoto

absorption SPA andTPAaredenotedbydashedandsolidlines respectively theinsetisadiffractionpattern 

表１　３D飞秒激光纳米打印技术与３D激光打印技术的对比

Table１　Comparisonbetween３DFsLNPand３Dlaserprinting

Technique Material Precision Scale Mechanism
３DFsLNP Polymers,metal,metaloxide,silkfibroin,etc． ~１０nm μm TwoＧphotonphotopolymerization
SLM[５０Ｇ５３] Plasticfinepowder,ceramicpowder ＞１０μm cm Selectivepowdersintering

LENS[５４Ｇ５５] Metalpowder ＞１０μm mm
Selectivelasersintering&

lasercladding
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图３ ３D飞秒激光纳米打印加工的各种微纳结构.(a)利用光栅扫描加工的微米牛雕塑[２３];(b)利用生物光刻胶聚合

加工的微米盆[４９];(c)利用动态激光成型加工的仿生三维多层褶皱微结构[５６];(d)将CdTe量子点图案化后的校徽图样[５７]

Fig敭３ MicroＧnanostructuresfabricatedvia３DFsLNP敭 a MicroＧbullsculpturebyrasterscanning ２３  

 b microＧbasindevelopedfromabioＧphotoresist ４９   c ３Dbiomimeticlamellatewrinklestructure

developedfromahydrogel ５６   d universitybadgepatternassembledfromCdTequantumdots ５７ 

　　目前,双光子吸收诱导的光聚合已经是一种相

当成熟的加工方法,被广泛应用于各种微纳结构的

快速成型和制备.以自由基光聚合的树脂材料(由
光引发剂、单体/齐聚物和交联剂组成)为例简单说

明其光聚合过程:曝光后光刻胶中的光引发剂产生

自由基,由单体/齐聚物构成立体结构的骨架部分,
经交联剂的作用形成三维的网格结构确保结构不溶

于显影液.飞秒激光加工的独特优势在于利用双光

子吸收技术保证只有焦点处才可以实现上述过程,
从而实现三维高精度加工.在加工对象方面,双光

子聚合所能加工的材料也从最初的聚合物类光刻胶

逐渐拓展至蛋白质、金属纳米结构、金属氧化物、碳
材料以及复合结构等.理论上,只要能够建立１套

合适的光化学或光物理机制,很多材料就可以作为

双光子聚合的加工对象[１３].
双光子聚合所用的加工系统如图２所示.这是

１个典型的３D飞秒激光纳米打印加工系统,整个系

统的核心组件为飞秒激光器和紧聚焦的高数值孔径

透镜(NA＝１．４,油浸).脉冲激光能量的输出稳定

性和焦点/样品扫描的准确性则是确保高精度加工

的最重要参数.CCD照相机作为整个系统的成像

系统,实现了对加工过程的光学调试和实时监控.
系统中还使用了其他光学元件,包括中灰密度镜

(AD滤镜)、偏振光分束器(PBS)、物镜(OL)、PZT
(压电传感器)[１３].整个加工系统依据其功能可分

为４个子系统:激光光源和光束导向系统(左栏)、光
束转向和运动平台(右栏)、计算机图像生成和控制

系统(图中未包含)和实时监控系统(中间栏).在计

算机的控制下,置于运动载物台上的材料被聚焦的

飞秒激光光点照射并发生局域材料性变,使得该处

材料性质与未曝光处截然不同.而这些性变中最为

重要的就是相对于某种溶剂的溶解度的变化.据

此,材料中无论是未照射还是未曝光部分均会在后

图２ ３D飞秒激光纳米打印加工系统示意图

Fig敭２ Schematicof３Dfemtosecondlaser
nanoprintingsystem

续的清洗环节被完全去除(即显影)[１３].此类加工

系统所用的激光光源通常为Ti∶蓝宝石激光器,即
以Ti掺杂的蓝宝石作为增益介质,波长通常为

４００nm或８００nm,脉冲宽度约为２００fs,重复频率

为８２MHz或１kHz,脉冲能量为０．１~１０００nJ.
此外,加工时可对飞秒激光打印的具体扫描方

式进行简单的模型设计,即建立１组飞秒激光焦点

的三维空间坐标点阵,以控制激光焦点的运动轨迹

进行逐点扫描.常见的焦点轨迹模型可依据２种扫

描方式来建立,即光栅扫描和表面轮廓扫描.依据

不同的材料、结构和功能,选择合理、高效的扫描方

式,基于双光子聚合的３D飞秒激光纳米打印能够

加工出各种复杂的三维微纳结构(微米牛、微米盆、
多层仿生微结构和各种复杂微图案等),如图３所

示.以下分别从光子集成、生物传感和仿生３个领

域对３D飞秒激光纳米打印的应用进行介绍.

２．２　光子集成

近年来,利用双光子聚合对聚合物类传统光刻胶

的３D飞秒激光打印技术已日臻成熟,其高精度、高度

可设计性和维度可控性已经在平行技术中遥遥领先.
与此同时,如何更有效地将微纳结构功能化,也逐渐

成为各种微纳加工技术的研究重点.在现阶段,对于
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图５ 利用３D飞秒激光纳米打印在窄带滤光片衬底上加工的各种形状的微腔激光器的俯视图像[６８].
(a)圆盘;(b)圆环;(c)螺旋盘;(d)堆叠于圆环上方的螺旋环;(e)堆叠于圆盘上方的螺旋环

Fig敭５ TopＧviewSEMmicrographsofthemicrolaserswithdifferentshapesfabricatedvia３DFsLNPonthenarrowbandfilter

substrate ６８ 敭 a Circulardisk  b circularring  c spiralring  d spiralringstackedoncircularring  e spiralring
　　　　　　　　　　　　　　　　stackedoncirculardisk

３D飞秒激光打印技术而言,具体来说就是利用其加

工的高度可设计性来实现微纳结构的功能化和芯片

化,并使这些结构能够更好地集成器件,从而达到理

想的应用目的.例如,微凹透镜阵列结构是光学器件

中的 一 种 常 见 组 件,具 有 较 强 的 聚 焦 和 成 像 能

力[５８Ｇ６０].以往制备此类结构的方法有热回流、灰度光

刻、干法刻蚀和注射浇铸等[６１Ｇ６３].受加工手段的限

制,传统的微透镜阵列往往是在１个平板衬底上加工

出一系列相同尺寸的凹透镜结构,这样的１组微透镜

阵列无法将１个平面物体聚焦至１个像平面上,会产

生场曲[６４].在商业生产中,为了消除场曲这种光学

像差,只能在后续光路中引入场镜组来进行校正,从
而增加了器件复杂度和成本[６５Ｇ６６].如果采用３D飞

秒激光打印来加工微凹透镜阵列,即可通过设计一系

列具有渐变深度的微凹透镜单元直接消除场曲.如

图４所示,所设计的渐变深度微凹透镜阵列的具体结

构如下:位于六边形阵列中心处的微透镜单元深度最

深;由中心向外,透镜深度逐个递减.这样排列的１
组微透镜阵列的焦面呈现为图４(a)所示曲面,能够直

接与场曲抵消,消除场曲带来的相差[６７].
利用３D飞秒激光纳米打印技术的三维加工能

力和设计性,同样可以加工出在室温下具有低激射

阈值和良好单向性的３D耦合型单片微腔激光器.
用于双光子聚合的光刻胶为RhB染料分子掺杂的

SUＧ８负胶,掺杂浓度为１．４％(质量分数),即以掺杂

的染料分子作为增益介质.所用飞秒激光为Ti∶蓝

宝石飞秒激光振荡器,激光波长为８００nm,脉冲宽

度为１２０fs,重复频率为７６MHz[６８].如图５所示,

图４　利用３D飞秒激光纳米打印加工的曲率变化的聚

合物微透镜阵列(MLADC)的示意图和扫描电子

显微镜(SEM)图像.(a)透视图;(b)截面图和相应

的聚焦焦面(曲面);(c)俯视SEM 图像;(d)侧视

　　　　　　　　SEM图像[６７]

Fig敭４　SchematicsandSEMimagesofmicrolensarrays
with different curvature units  MLADC 
fabricatedvia３D FsLNP敭 a Schematicof

perspectiveview  b schematicofcrossＧsection
viewaswellasthefocalplane  c SEMimage

shotfromtop  d SEMimageshotfromside ６７ 

利用CCD控制飞秒激光对完成前烘的掺杂光刻胶

进行扫描,可加工出三维堆叠的耦合型微腔,即螺旋

环Ｇ圆环耦合和螺旋环Ｇ圆盘耦合,其中,圆盘和圆环

的尺寸 约 为３０．２μm,圆 环 中 心 孔 的 尺 寸 约 为

１２．１μm,旋 转 环 外 径 约 为 ２４．０μm,内 径 约 为

１８．１μm,槽口宽约为１．０μm.螺旋环Ｇ圆环耦合微腔

的激射具有显著的单模性.角度依赖测试也表明此

种耦合微腔的激射具有较好的单向性.同时,三维耦

合微腔的设计有效降低了激射阈值,使其从单片螺旋
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图６　利用多种蚕丝墨水进行３D飞秒激光纳米打印[４９].(a)提取后的蚕丝蛋白的照片,插图为原材料桑蚕茧;(b)可再生

蚕丝蛋白的母液照片(质量分数为３％);(c)多种蚕丝墨水[(I)可再生蚕丝蛋白/亚甲蓝水溶液,(II)可再生蚕丝蛋

白/Ag纳米种子水溶液,(III)可再生蚕丝蛋白/AgNO３ 水溶液,(IV)可再生蚕丝蛋白/HAuCl４ 水溶液];(d)３D飞秒

激光多光子纳米打印示意图;(e)采用可再生蚕丝蛋白/亚甲蓝墨水所打印的微米单词“silk”的SEM图像,比例尺为

１０mm;(f)采用可再生蚕丝蛋白/AgNO３ 墨水打印的蚕丝/Ag墨水复合物微米线的SEM图像,比例尺为１０mm(插

图比例尺为１mm);(g)采用可再生蚕丝蛋白/HAuCl４ 墨水打印的蚕丝/Au墨水复合物微米线的SEM图像,比例尺

　　　　　　　　　　　　　　　　为１０mm(插图比例尺为２mm)

Fig敭６　３DFsLNPusingdiversiformsilkＧbasedaqueousinks ４９ 敭 a ImageofsilkfibroinextractedfromBombyxmori
silkwormcocoonsintheinset  b imageofrenewablesilkfibroin RSF aqueousmothersolution massfraction
of３％   c diversiformsilkＧbasedaqueousinks  I RSF MBaqueoussolution  II RSF Agnanoseedaqueous
solution  III RSF AgNO３aqueoussolution  IV RSF HAuCl４aqueoussolution   d schematicof３Dscanning
offemtosecondlasermultiphotonnanoprinting  e SEMimageofamicroscalewordof ＇silk writtenwithRSF 
MBaqueousinkwithscalebarof１０mm  f SEMimageofsilk AgcompositemicrowiresfabricatedfromRSF 
AgNO３aqueousinkwithscalebarof１０mm theinsetisenlargedviewimagewithscalebarof１mm   g SEM

imageofsilk AucompositemicrowiresfabricatedwithRSF HAuCl４aqueousinkwithscalebarof１０mm the

　　　　　　　　　　insetisenlargedviewimagewithscalebarof２mm 

环的阈值１１０μJ/cm２ 成功降至７０μJ/cm２.进一步

地来讲,利用时域有限差分(FDTD)方法进行理论模

拟可以揭示耦合激射中圆环微腔和螺旋环微腔的作

用,即圆环微腔充当振荡器来提供回音壁模式激射,
而螺旋环微腔兼有波形滤波器和输出端的作用[６８].

２．３　生物传感

随着３D飞秒激光纳米打印技术的迅速发展,双
光子聚合的加工对象已从传统的聚合物类光刻胶拓

展到生物材料.以蚕丝蛋白为代表的一系列生物材

料,具有优越的力学性能、光学性能和化学可修饰性,
因此在可移植生物电子[６９Ｇ７０]、光流体[７１]、有机发光晶

体管[７２]、微纳米光电子[７３Ｇ７５]等前沿领域均有良好的

应用前景.为了推进蚕丝蛋白等生物材料的研发和

应用,首先需要实现此类材料的可设计加工,使其结

构化、功能化和集成化.目前用于加工这些生物材料

的技术有电子束刻蚀[７６]、紫外光刻[７４]、纳米压印[７５]、
基于氧气的反应离子束刻蚀等[７７].利用飞秒激光诱

导的双光子聚合,可以对这类生物材料进行精确３D
纳米打印,满足上述各类器件对其结构化、功能化乃

至集成化的要求.蚕丝蛋白具有较高的杨氏模量,
也有利于增强３D飞秒激光纳米打印所加工结构的

力学稳定性.如图６(a)~(d)所示,依据前文所述

光刻胶的基本构成,可选择蚕丝蛋白作为生物光刻

胶的齐聚物,调配一种水相的基于可再生蚕丝蛋白
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图７　利用３D飞秒激光纳米打印加工的蛋白质多模干涉微分光器[８８].(a)３D飞秒激光打印加工示意图;
(b)在 MgF２ 衬底上加工完毕的蛋白质多模干涉微分光器的光学显微镜照片,比例尺为１０μm

Fig敭７　ProteinＧbasedmultiＧmodeinterference MMI opticalmicroＧsplittersvia３DFsLNP ８８ 敭 a Schematicof
３DFsLNPofproteinＧbasedMMImicroＧsplitters  b opticalmicroscopicimageofproteinＧbased

MMImicroＧsplitterspreparedonMgF２substrate thescalebaris１０μm

的功能定制型光刻墨水[４９].其中,亚甲蓝(MB)充
当光引发剂,并在激光功率满足非线性效应的聚焦

区域帮助可再生蚕丝蛋白进行交联,进而固化成型.
期间发生的光化学反应机理与可氧化蛋白质的多光

子光刻机理类似[７８Ｇ８１],且打印完毕用水即可显影.
利用双光子聚合可将蚕丝蛋白加工成任意形状的二

维或三维微纳结构,如图６(e)~(g)所示.基于生

物材料突出的力学性能,获得的结构同样具有较好

的力学性能,其在空气中和水中的杨氏模量分别为

２．２GPa和０．２GPa,比传统光刻胶固化得到的结构

高２~３个数量级[４９].值得注意的是,加工中所用

的可再生蚕丝蛋白是一种纯天然生物材料,无需任

何化学修饰.３D飞秒激光纳米打印支持在加工的

同时对生物材料进行功能化.在蚕丝蛋白光刻墨水

中加入金属离子,进而在激光直写加工的同时诱导

光聚合(可再生蚕丝蛋白)和光还原(金属离子),从
而获得蚕丝/金属复合材料的微纳结构,由此实现对

生物材料结构电学性能的灵活调控.在此过程中,
可再生蚕丝蛋白同时充当２种角色,即分别为形成

结构的可交联双聚合物矩阵和用以还原金属离子的

生物还原剂.以[AuCl４]－离子为例,对调配好的可

再生蚕丝蛋白/AgNO３ 进行３D飞秒激光打印,同
样能够制备出可再生蚕丝蛋白/Ag复合生物材料

的二维或三维微纳结构,如图６(e)~(g)所示.经

由金属修饰而功能化的生物材料结构,其电导率得

到显著提升,达到１０４Ω－１m－１量级[４９].利用双光

子聚合对生物材料进行３D飞秒激光纳米打印,除
了能够实现维度、精度和设计性３个方面的高度控

制,还可以对结构进行高效的功能化设计,实现生

物、光学等多个领域的应用[８０,８２Ｇ８４].在生物传感方

面,可对探针蛋白进行飞秒激光纳米打印,将其加工

成纳米线生物传感器,即各种形状的微纳光波导结

构(树形等复杂结构)[８３].所用生物光刻胶配制过

程如下:采用抗生物素蛋白牛血清白蛋白(BSA)作
为固化中心配制生物光刻墨水,同时以亚甲蓝作为

光引发剂使其发生光致交联.由于３D飞秒激光纳

米打印具有强大的加工能力和出色的加工质量,获
得的生物光波导结构具有良好的表面平整度(平均

表面粗糙度≤５nm)和高度可控的传感器尺寸

(≥１５０nm).因此,所加工的蛋白纳米线光学生物

传感器表现出高灵敏度、快速响应和高空间探测分

辨率等优势(灵敏度高于０．２×１０－９)[８３].在光学方

面,生物材料制备的光波导对光学器件的响应速

度[８５Ｇ８６]、集成性[８６]和便携性[８５Ｇ８７]等均有显著提升.
由于生物纳米光纤具有光学紧束缚性和高组分的倏

逝场等光学特性,因此生物纳米光纤之间可以通过

倏逝耦合的方式进行耦合,从而显著提高此类光纤

的耦合效率乃至提升整个传感器的响应速度[８６].
采用３D飞秒激光纳米打印技术制备生物纳米光

纤,一方面能够大大提高光纤的表面平滑度进而提

高光纤质量,另一方面则能够加工出直径更小的纳

米光纤从而获得更好的光学束缚效果[８６Ｇ８８].同时,
生物材料具有绿色、无污染的安全性和与各种材料

的良好兼容性,这使生物纳米光纤更容易被集成至

所加工的光学器件中,提高了器件的环境友好度和

便携性.据此,可以利用３D飞秒激光纳米打印将

抗生物素蛋白BSA加工成多模干涉微分光器.所

用生物光刻胶同样以BSA作为固化中心来配制生

物光刻墨水,同时以亚甲蓝作为光引发剂使其发生

光致交联[８８].如图７所示,基于双光子聚合的３D
飞秒激光纳米打印的高度可设计性和高加工精度,
高质量蛋白质多模干涉微分光器可被准确定制在

MgF２ 衬底上.所用飞秒激光重复频率为８０MHz,
脉冲宽度为１２０fs,激光波长为７９０nm;所用油浸

物镜放大倍数为６０,数值孔径为１．３５.在上述参数

控制下,加工１个蛋白质多模干涉微分光器所用的时
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图８　天然复眼和３D飞秒激光纳米打印结合像素扫描技术加工的高质量仿生人工复眼[８９].天然复眼的(a)俯视和(b)局
部放大SEM图像,其结构包含１个宏观底座和几百个１００％填充的六边形微型小眼;仿生人工复眼的(c)俯视和(d)

３０°倾角局部放大SEM图像,其１００％的填充度与图８(b)中的天然复眼相当;人工复眼的成像表征,即用人工复眼分

　　　　　　　　　　　　　　　别对字母(e)“P”和(f)“L”成像

Fig敭８　Naturalcompoundeyeandhighqualityartificialcompoundeyevia３DFsLNPcombinedwiththehighＧspeedvoxelＧ

modulationlaserscanningmethod ８９ 敭 a TopＧviewand b magnifiedSEMimagesofanaturalcompoundeye
showingamacrobaseandhundredsof１００％filledhexagonalmicroＧommatidia  c topＧviewand d ３０°Ｇtilted
magnifiedSEMimagesofthebioＧinspiredartificialcompoundeye the１００％fillfactorofhexagonalommatidiais
comparabletothatofnaturaloneinFig敭８ b  characterizationsofimagingperformanceofartificialcompoundeye 
　　　　　　i敭e敭imagingoftheletters e ＂P＂and f ＂L＂byartificialcompoundeye

间为１５min.对于６３３nm的入射光,上述生物分

光器的透射损耗约为０．０５９２dB/μm,能够很好地满

足目前对于生物传感器的技术要求.同时,利用小

鼠红细胞和破壁红细胞悬浊液进行的溶血测试,也
表明这种生物光学器件具有良好的生物兼容性[８８].

２．４　仿　　生

在仿生领域,要获得自然界中各种各样神奇的

生物功能,需要先模拟加工得到其多样化的三维微

纳结构.值得注意的是,这些三维结构往往具有一

定的复杂度,具体体现为结构的多级性和周期性等.
可见,用于三维仿生微纳结构的加工技术需要同时

具备三维加工能力、高精度和高度可设计性.而基

于双光子聚合的３D飞秒激光纳米打印恰好能满足

这样的技术需求.其强大的加工能力和高度可设计

性,使打印出的仿生微纳结构对生物结构具有极高

的还原度.３D飞秒激光纳米打印是制备精细三维

仿生微纳结构的不二选择.众所周知,３D飞秒激光

打印技术的主要局限来自于加工时间.逐点扫描到

逐层扫描的加工方式保证了３D加工的精确度和设

计性,也使加工时间过长.因此,从技术完善和实际

应用角度,可以考虑引入一种辅助技术或过程,与

３D飞秒激光纳米打印技术协同合作,以提高加工复

杂三维结构的效率[５６,８９].具体加工方案可以从原

来的双光子聚合一次成型调整为２个分步,即第１
步先粗加工复杂结构的轮廓,第２步进一步精加工

完成整个三维结构的精修.
以昆虫复眼为例,其结构分为内部的复杂传感

系统和外部成像系统,其中后者由成百上千的六边

形微米级小眼密排而成,而且具有１００％的填充度

和较为均匀的１０~３０μm的微米尺度.这样的精

细复杂三维微纳结构使昆虫复眼具有突出的传感和

成像功能[９０].从光学器件的角度来看,复眼独特的

微纳结构使其成像具有无损视场.人们尝试制备各

种３D仿生复眼结构来获取其出色的传感和成像功

能,包括硅二极管/阻挡二极管[９１]、自写波导[９０]和

仿神经光电探测器[９２]等器件.但目前的仿生复眼

的外部成像系统普遍与真实复眼结构差异较大,小
眼多是圆形且尺寸过大(４００~１０００μm),且填充因

子仅达５０％~７０％.这些差异严重影响了仿生复

眼结构的成像分辨率和信噪比.采用快速像素调制

激光扫描(HVLS)技术与３D飞秒激光纳米打印结

合的分步扫描方式,可获得与真实复眼具有高度相

似性的三维人工复眼结构,进而可获得理想的仿生

功能,如图８(a)~(d)所示[８９].先对完成前烘的
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SUＧ８ 光 刻 胶 平 膜 进 行 HVLS,像 素 间 距 为

４００nm×４００nm,获得复眼的球形大眼轮廓;然后

再依据双光子聚合的扫描方式对复眼上的小眼阵列

进行精确扫描,像素间距为１００nm×１００nm.为了

确保结构的准确性,２次扫描所用的激光曝光功率

有所不同:快速扫描时需要１５mW 的高激光功率,
目的是确保相邻像素能够彼此相连;精确扫描时则

采用６mW的较低激光功率,使激光功率尽量接近

SUＧ８光聚合的阈值.同时,３D飞秒激光纳米打印

的反馈系统和自平滑效应也使所加工的复眼结构具

有较高的表面质量,表面粗糙度约为２．５nm[８９].通

过这样的辅助加工方式,获得的高质量人工复眼结

构与真实昆虫复眼具有极高的相似度,具有出色的

成像效果,如图８(e)~(f)所示[８９].

３　结束语

通过以上工作和研究,３D飞秒激光纳米打印已

从聚合物材料拓展到生物材料体系,加工出一系列

高精度、高度设计性和高度功能化的三维微纳结构,
实现了３D飞秒激光纳米打印技术在光学、生物传

感、仿生器件等多个领域的广泛应用.这些功能化

结构的高质量和优越性能表明,基于双光子聚合的

３D飞秒激光纳米打印已经成为一种具有强大加工

能力和功能化效果的三维微纳加工技术.不同于光

刻、电子束刻蚀等快速成型技术,３D飞秒激光纳米

打印技术具有独特的三维加工和设计能力.通过结

构的设计与高质量、高精度和高效功能化的加工过

程相结合,采用３D飞秒激光纳米打印技术可以精

确加工出光电子、生物、医学领域中各种器件所需的

任意复杂结构,可支持各种器件的芯片化和集成化.
虽然３D飞秒激光纳米打印技术已在光子集成、生
物传感和仿生等领域展现了较大的加工潜力,但是

与实现器件的全面集成和高效应用的目标仍有相当

远的距离.例如,在光子集成方面,器件的集成并未

完善,所设计加工的光学器件还需与光波导等各种

光学元件进行进一步的集成、匹配和系统优化;在生

物传感方面,器件的效率还需进一步提升;在仿生方

面,对于复杂三维仿生结构的加工速度还需进一步

提高.要解决这些问题,首先需要在加工方法上寻

求新的突破,优化扫描方式,或者与其他快速成型方

法(动力辅助成型、干法刻蚀等)进行有机结合,这些

都是未来努力的方向.其次,各种器件的集成还需

要大量后续测试、总结和完善.最后,各种器件的设

计和优化往往需要相应交叉学科的研究支持,比如

通过开发新材料、复合材料和掺杂等手段进行优化,
或者从相关物理、化学过程的动力学角度提供新机

制.这样的器件设计与集成方案,极有可能对器件

进行本质上的改进乃至重新定义.尽管还存在加工

效率的问题,但我们有理由相信,通过辅助技术的引

入和进一步的技术革新,３D飞秒激光纳米打印必将

引领下一代集成器件的加工技术.
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