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含荧光材料微三维阵列的制备及特性研究
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摘要 通过将罗丹明 6G掺入用光引发剂 2-苄基-2-二甲基氨基-1-(4-吗啉苯基)丁酮和季戊四醇三丙烯酸酯混合而

成的光刻胶中，基于飞秒激光双光子微加工技术制备出高为 39 μm，底面边长为 20 μm，周期为 60 μm的 3×3正六棱锥

微阵列。用波长为 532 nm的半导体抽运激光照射样品，发现掺有罗丹明 6G的微阵列样品与纯光刻胶制备的微阵列

样品相比，在 550 nm波长处多出一个明显的发射峰。与罗丹明 6G的吸收光谱相比，可知该发射峰为微结构中掺入罗

丹明 6G而产生的发射峰。测试了该样品的衍射图案，由衍射光斑间距推算出来的周期与实际值相差 2.3%。
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Abstract Rhodamine 6G is doped into the photoresist which is made by mixing the 2-benzyl-2-(dimethylamino)-

4′-morpholino-butyroph and Pentaerythritol triacrylate. A 3×3 micro hexagonal pyramid array is fabricated based

on the technology of femtosecond two photons by using the above photoresist. The height and length at the bottom

of the hexagonal pyramid are 39 μm and 20 μm , respectively, the period of the micro hexagonal pyramid array

is 60 μm. When the sample is irradiated by the 532 nm green laser, compared with the sample without Rhodamine

6G, an emission peak is found around the wavelength of 550 nm. When compared with the spectrum of the

Rhodamine 6G, it is found that the peak is caused by the microstructure doped with the Rhodamine 6G. The

diffraction of the sample is measured, the difference of the period between the prediction from the diffraction of

the sample and designed value is 2.3%.
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1 引 言
自从 1997年Maruo等 [1]利用双光子聚合原理成功地对微结构进行了三维(3D)加工以后，双光子微加工技术

得到了飞快的发展。美国加州理工大学 Cumpstom等 [2]于 1999年利用飞秒激光双光子技术在树脂上加工出 3D
光子晶体并在 Nature上发表相关成果，使人们开始认识到双光子微加工技术的巨大潜力。2001年，日本大坂

大学 Kawata等 [3]又在实验室利用飞秒激光双光子激发方法加工出了微米牛，并且搭建了亚微米弹簧振子系统，

使得飞秒激光双光子的微加工技术进入了一个研究应用的新时代。由于飞秒激光双光子微加工技术具有加
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工精度高、热效应小、无掩模、灵活性高，且能真正实现 3D微加工等优点而成为了国内外研究的热点，近年来

在生物工程、航空航天、国防等领域得到了快速的发展和广泛的应用 [4]。同时，随着荧光材料在生物成像、荧光

传感、双光子荧光显微技术、光学存储材料等技术领域的迅猛发展，使得荧光材料的靶向定位研究和应用也成

为了一个重要方向 [5-7]。例如，在生物医学领域，生物成像在预防和检测各种疾病的过程中扮演着越来越重要

的角色，特别是细胞成像，它不仅要求用作生物标记的荧光染料足够小，而且要能进入细胞中特定的细胞器内，

这就需要荧光材料能够靶向地固定在细胞附近，使其被细胞内吞而进入细胞体内 [8]。这就使得荧光材料的靶

向定位及荧光特性研究显得尤为重要。本文通过飞秒激光双光子微加 I技术制备出了一系列包含有罗丹明 6
G荧光材料的微型正六棱椎阵列，并对其光学特性进行了研究，实现了掺杂荧光材料的双光子微加工结构，可

以为荧光材料在微细加工、高密度存储、医疗和生物工程等领域的应用提供很好的参考 [9]。

2 实验原理与器件制备
2.1 双光子聚合原理

如图 1所示，单光子吸收过程是指：原子在吸收一个能量为W的光子后，从基态跃迁到激发态，然后释放

出能量为 (W-dW)的荧光。双光子吸收是指：原子在同时吸收两个能量为 W/2的光子后，从基态跃迁到激发

态，然后释放出能量为（W-dW）的荧光。正因为双光子诱导所需的能量仅为单光子诱导所需能量的一半，所

以双光子技术可以采用穿透能力强的红外光代替紫外光而达到加工目的 [10]。与单光子吸收不相同的地方

是 :双光子吸收所释放的荧光正比于光强的平方，是一种非线性效应，单光子吸收是一种线性效应。然而发

生双光子反应的几率是非常小的，只有在焦点处样品才能吸收足够的光子而发生反应，这样就有利于实现

对于微小结构的精细加工 [10-11]。

图 1 单光子和双光子吸收过程图

Fig.1 Absorbing process of the single photon and two photons
飞秒激光双光子微加工是基于这样一个原理：通过高倍物镜聚焦后，原子或者分子在足够强的激光照射下，

发生双光子吸收，且这个吸收只限制在焦点中心处光子流密度极高的地方，从而引起透明材料内部发生光物理

反应或光化学反应。焦点以外的其他地方不发生反应，没发生反应的地方就可以用有机溶剂清洗，曝光部分留

下，即为所需实体结构。通过改变焦点在样品中的位置，就可以制备出加工分辨率超越衍射极限的微结构。

2.2 飞秒激光微加工装置

本实验中所采用的飞秒激光微加工装置为Newport公司提供的 uFAB微加工工作台。其工作原理如图 2所

示，飞秒激光（Coherent公司，Mira-900f，波长为 780 nm）发出的光先经反射镜M1和M2反射后进入微加工台内，

图 2 飞秒激光双光子微加工原理图

Fig.2 Schematic diagram of femtosecond laser two-photon micro machining
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然后经过微加工台内的透镜组将其扩束成平行光，最后再通过显微物镜将光束聚焦到样品上。其中样品被

固定在 3D位移台上，通过计算机控制位移台的移动即可实现激光焦点在样品中的相对移动，从而实现 3D结

构的加工。

2.3 微型正六棱锥阵列的制备

2-苄基-2-二甲基氨基-1-(4-吗啉苯基)丁酮 [2-Benzyl-2-(dimethylamino)-4’morpholinobutyrophenone]
(Sigma-Aldrich)是一种紫外光引发剂，在紫外光的照射下吸收一定波长的能量后，能而引发单体产生聚合反

应，其分子结构如图 3(a)所示。而季戊四醇三丙烯酸酯 (pentaerythritol triacrylate) (Sigma-Aldrich)是一种液态

的不饱和酯类，分子结构如图 3(b)所示，且经诱导可聚合成固态化合物。将 2-苄基-2-二甲基氨基-1-（4-吗
啉苯基）丁胴和季戊四醇三丙烯酸酯按一定的比例混合均匀，于 20 ℃黑暗环境中静置 12 h以上，即制得用于

飞秒激光双光子微加工技术的光刻胶。

图 3 2-苄基-2-二甲基氨基-1-(4-吗啉苯基)丁酮(a)和季戊四醇三丙烯酸酯的分子结构(b)
Fig.3 Molecular structure of 2-Benzyl-2-(dimethylamino)-4′-morpholinobutyrophenone (a) and pentaerythritol triacrylate (b)
取 10 mg罗丹明 6G粉末充分溶解于 10 ml无水乙醇，制成罗丹明 6G乙醇溶液。然后该溶液与上述光刻

胶按 1：1的体积比混合，并充分搅拌使两者混合均匀，并取少量该混合溶液滴于载玻片上。为了能在光刻胶

中制备出 3D结构，在载玻片两端设有 170 μm厚的垫片，在光刻胶上盖有载玻片，使光刻胶均匀地分散在载

玻片上。利用 Newport公司提供的 uFAB微加工台配套控制软件设计高为 39 μm，底面边长为 20 μm，间距为

60 μm的微正六棱锥阵列。再利用控制软件控制 3D位移台移动，将设计好的微阵列利用双光子微加工技术

刻写在载玻片上表面。最后，将样品放到无水乙醇中浸泡约 10 min，取出晾干即得到飞秒激光双光子微加工

的微正六棱锥阵列样品。图 4中为制备得到的微正六棱锥阵列的扫描电子显微镜 (SEM)图。可以看出正六

棱锥分布均匀，大小一致，且每个正六棱锥呈封闭结构。为了使该结构更加固定，测试前先将其置于紫外光

下曝光足够长时间。

图 4 微正六棱锥阵列的 SEM图

Fig.4 SEM images of hexagonal pyramid array

3 测试结果与分析
采用图 5中所示的实验光路对微正六棱锥阵列的光学光谱特性进行测量。用半导体抽运绿激光 (上海

大恒光学精密机械有限公司，DHDM-W532-100mW，波长为 532 nm)作为光源，垂直入射到样品上，并使光斑

恰好完全覆盖微正六棱锥阵列内所有正六棱锥。为避免激光功率过大而损坏样品，故通过两个偏振片来调

节透射光的强度。同时为了限制光束光斑的大小，将光束通过圆形光阑。在样品背后设置光谱仪 (Ocean
Optics USB4000)的光纤探头，且光谱仪与计算机连接。

微正六棱锥阵列的光谱如图 6(a)所示。在图 6(a)中可以明显看到在 532 nm波长的右侧约 550 nm处有一

个激发光谱产生。为分析其产生原因，实验中将其与没有包裹罗丹明 6G的微正六棱锥阵列的光谱进行对

比，且测试了含罗丹明 6G 的光刻胶的光谱。没有包裹罗丹明 6G 的微正六棱锥阵列的光谱如图 6(b)所示。
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在同样强度的绿激光照射下，没有包裹罗丹明 6G的微正六棱锥阵列的透射光谱中只显示有半导体抽运绿

激光光源的波长。图 7(a) 为所制备的待飞秒激光双光子微加工的混合液被半导体抽运绿激光光源照射的光

谱图，图 7(b)为该混合液在紫外灯下曝光后被半导体抽运绿激光光源照射的光谱。在图 7中可见，掺杂罗丹

明 6G的光刻胶在半导体抽运绿激光光源的照射下都会产生 552 nm的发射峰，该波峰为罗丹明 6G的特定发

射峰。从以上的测试结果可以推定，掺杂罗丹明 6G的微正六棱锥阵列能产生 552 nm的波长是因为微正六

棱锥被掺入罗丹明 6G所致。

图 5 测试光路

Fig.5 Schematic diagram of experimental light path

图 6 掺杂有罗丹明 6G的微正六棱锥阵列的透射光谱(a)和纯光刻胶的微正六棱锥阵列的透射光谱(b)
Fig.6 Transmission spectrum of hexagonal pyramid doped with Rhodamine 6G(a)

and transmission spectrum of hexagonal pyramid by pure photoresist(b)

图 7 掺杂罗丹明 6G的光刻胶曝光前后的光谱

Fig.7 Spectra of photoresist doped with Rhodamine 6G before and after being exposed

4 衍射光谱分析
根据矢量衍射理论推导的光波垂直入射时的光栅方程为 [12]：

θab = arcsin λ
N
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ø
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ø
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n
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, (1)
式中 m, n分别为 x方向和 y方向的衍射级次，N表示介质折射率，λ表示入射光波长，dx为横向周期，dy为纵向

周期，根据本实验设计的微结构阵列可知 dx=dy，即可知 x方向和 y方向的衍射条纹间距相同。取 x方向衍射，

且反射区为空气层，其 N=1，因此(1)式可化简为：
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d sin θ = mλ, (2)
(2)式即为一维光栅散射公式。当取m=1时，θ很小，有：

sin θ ≈ tan θ = D
L

, (3)
式中 L为样品离衍射图案所在的屏幕距离，D为衍射光斑 0级衍射条纹与 1级衍射条纹之间的距离。由 (2)、
(3)式可以推得：

d = Lλ
D

. (4)
图 8为封闭微型正六棱锥阵列的 0级和 1级衍射图样，从图中可以看出当衍射距离 L=37.5 cm时，衍射光

斑 0级衍射条纹与 1级衍射条纹之间的距离 D=3.25 mm，代入 (4)式中可计算出实验中制备的微结构周期为

61.4 μm,与本次实验设计的微结构周期 60 μm相比，相差仅为 2.3%。由此可见，在精度要求不高的情况下，

可以利用简单的实验室测量替代昂贵的 SEM测量来估算微结构的周期。

图 8 微型正六棱锥阵列衍射图样

Fig.8 Diffraction of the hexagonal pyramid
为了更加直观清晰地分析微型正六棱锥阵列的衍射光斑特性，用 MATLAB分析了其衍射光斑的光强分

布，并画出了微型正六棱锥阵列衍射图样的 3D空间分布图，如图 9所示。图 9中横坐标 X和纵坐标 Y表示平

面的相对位置，Z轴表示衍射图样在对应 XY位置处的相对光强。在图 9中可以看出，该衍射光强符合衍射

规律，中心处光强最大，两侧呈对称分布。

图 9 微型正六棱锥阵列衍射图样的光强分布图

Fig.9 Relative light intensity of the distribution of the hexagonal pyramid

5 结 论
将罗丹明 6G溶于乙醇溶液，制成饱和溶液，并将它与光刻胶以 1：1的体积比混合，用飞秒激光做成一个

微型正六棱锥阵列图样，用波长为 532 nm 的绿激光照射，结果发现，包裹有罗丹明 6G 的样品可以激发荧

光。用光谱仪对其光谱进行测试分析可知，在波长为 550 nm的地方有一个发射峰，通过分析其光谱特性可

知，其发出的荧光属于黄光。关于含荧光材料的微型正六棱锥阵列的制备及特性研究，可以为荧光材料在

靶向定位、微细加工、高密度存储、医疗和生物工程等领域的应用提供很好的参考。
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