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面向柔性光电子器件的微纳光制造关键技术与应用
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摘要 柔性光电子器件对微纳制造技术提出了更高、更多维度的要求,包括大幅面、表面复杂结构、跨尺度、透明或

柔性基底等。主要介绍基于相位元件调制的3D激光直写技术和紫外连续变频光刻技术,它们可分别实现复杂表

面浮雕结构和像素化纳米结构的精确制备。此外微纳结构限定性生长或涂布方法提供了一种绿色环保的材料功

能化手段。借助微纳结构图形化、功能化平台,最后介绍了新型柔性光电子材料/器件的应用创新。可以预见,微
纳光制造技术将推动柔性光电子产业的持续创新发展。
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1 引  言

空间变参量微纳结构对光场振幅、相位、偏振等

参数进行调控或变换,可产生单一参量纳米结构无

法实现的新现象、新效应,在纳米结构色[1-5]、三维显

示[6-9]、柔性触控[10-14]、汽车号牌等领域得到了广泛

关注。
现有的纳米加工技术,如直写光刻(电子束光

刻、聚焦离子束光刻)[15-22]工作效率低且运行成本昂

贵,不适合用于大面积超表面结构制备。我国在高
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端产业设备方面依赖引进,造成产业安全隐患;此
外,因在印刷[23-25]、超薄显示[26-27]、触控器件[28-31]、
汽车号牌等领域的产业升级需求,对加工制造方法

提出了绿色环保要求。为此,本课题组自主研发了

“高通量微纳制造工艺装备”,在数字光场建立与调

控方面,提出了3D激光直写技术,通过像素扫描积

分曝光方法实现了表面复杂微纳结构的制备;提出

了紫外连续变频光刻技术,通过相位元件的平移、旋
转即 可 实 现 干 涉 光 场 空 间 频 率、取 向 的 连 续 调

控[32-35]。将光刻系统与海量数据处理技术、飞行曝

光技术相结合,可实现大面积变参量微纳结构的快

速制备;将大面积模板制备工艺与纳米压印工艺、结
构金属化工艺相结合,可实现柔性光电子器件的广

泛应用。从而建立了从微纳结构设计、关键技术装

备到材料/器件应用工艺的全链条一体化,以推进面

向绿色生产的基于微纳结构的柔性光电子材料/器

件的应用,促进产业创新和竞争力的提升。

2 先进微纳图形化技术与工艺

2.1 复杂表面形貌3D激光直写技术

近年 来,多 台 阶 衍 射 光 学 元 件[36-40]、闪 耀 光

栅[41-45]、微透镜阵列[46-50]等3D表面复杂形貌结构

制备需求涌现。传统的多次掩模套准投影光刻方法

繁琐费时,需多套掩模板,且套刻对准精度要求高,
已不 能 满 足 加 工 要 求。本 课 题 组 在 激 光 直 写

(DLW)技术基础上,提出并设计了针对3D形貌的

分层提取软件、傅里叶级次展开的曝光光场及多层

叠加累积的曝光方法,实现了复杂光场的数字化调

控与3D微纳结构制备[34]。
激光直写技术利用激光束对光敏材料实施变剂

量曝光[51],从而形成表面浮雕结构[52-55]。激光直写

技术是制作掩模板、衍射光学元件等的平台型技术,
如图1(a)、(b)所示。本课题组发展的灰度激光直

写技术通过对目标灰度光场进行傅里叶级次展开,
实现3D形貌的256阶灰度光刻。首先,在结构深

度方向根据工艺需求对3D形貌数据设置切片间

距,并根据间距进行三维分层切片,形成 N 层二维

矢量图数据,如图1(c)所示。其次,采用填充因子

对二维矢量数据进行像素化填充,形成二维数字化

像素图像。然后,对填充后的二维数字化像素图像

设定水平方向上的数据分割像素宽度,沿竖直方向

将整幅图像分割成若干等间距长条带图像数据。最

后,根据三维形貌数据分切层数、数字微镜像素数

量,对分割长条进行数据重组,形成在数字微镜上显

示的光刻图像文件。以具有249灰阶的“苏”字为

例,其傅里叶级次展开为249=27+26+25+24+
23+20。以此傅里叶级次展开实现的灰度光场为基

础,采用多层叠加累积曝光方法形成台阶状3D形

貌。以两次曝光为例,可实现4台阶微纳结构制备,
如图1(d)所示。

此外,本 课 题 组 还 提 出 一 种 基 于 数 字 微 镜

(DMD)像素扫描积分曝光的方法。样品台每移动

一个像素的距离,DMD同步刷新一帧图像并曝光,
通过相同位置曝光数据的叠加实现灰度积分曝光。
由于DMD扫描方向的像素可达1080

 

pixel,理论上

可实现1080灰阶等级。与传统套刻技术相比,该方

法单次曝光时无需对位套刻,且由于积分作用表面

平滑,可用于实现倾斜台阶、弧形等复杂结构制备,
如图1(e)所示。

3D曝光技术制备的微纳结构的特征尺寸、纵向

结构深度及横向尺寸均可根据需求在100
 

nm以内

调控,加工幅面可达100
 

inch(1
 

inch=2.54
 

cm)。
结合材料特性和热回熔工艺等,可制备更为复杂的

表面微纳混合结构,如图1(f)所示。

2.2 紫外连续变频光刻技术

虽然3D光刻技术可实现任意3D形貌结构的

快速制备,其最小加工线宽受激光直写光学系统衍

射极限限制,一般用于加工线宽在500
 

nm以上的

结构[56-59]。另一方面,干涉光刻[60-64]可实现大面积

周期性微纳结构的快速制备,但其制备的微纳结构

不能灵活控制。为此,本课题组提出紫外连续变频

光刻系统,如图2(a)所示,波长为355
 

nm的激光经

扩束和准直后变为平行光,平行光照射到傅里叶变

换光学系统,在该系统的傅里叶成像面产生干涉图

案,并经成像物镜微缩成像后,在光刻胶表面形成干

涉图样。在紫外连续变频光刻系统中,DMD、相位

元件的相对运动、放置感光材料的二维运动平台均

由计算机在线控制。通过精确控制DMD内像素微

镜的转角、相位元件的平移和旋转、载物台空间位

置,可实现大面积变周期、变取向微纳结构的逐像素

快速制备[32-33]。
该紫外连续变频光刻系统中,基于相位元件调

制的傅里叶变换光学系统如图2(b)所示。相位元

件置于第一傅里叶变换透镜与傅里叶变换频谱面之

间,设傅里叶变换光路中两个透镜的焦距分别为f1

和f2,相位元件离其空间频谱平面的距离为d,波
长为λ的平行光垂直照射至傅里叶变换光路。则系

统成像面的光场分布是相位元件透射光场两次傅里
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叶变换的结果[66-67]。其中第一次傅里叶变换的变换

尺度为λd,随相位元件离空间频谱平面距离的远近

而变化。第二次傅里叶变换的变换尺度为λf2,从
而傅里叶成像面光场的空间频率是相位元件透射光

场空间频率的d/f2。若相位元件为消0级衍射的

光全息光学元件,或在空间频谱平面利用掩模消0
级衍射光,则傅里叶成像面光场的空间频率是相位

元件透射光场空间频率的2d/f2。因此,平移相位

元件可改变系统成像面干涉光场的空间频率,旋转

相位元件可改变系统成像面干涉光场的取向[65]。

图1 激光直写实现灰度光刻。
 

(a)逐点扫描式激光直写原理[51];(b)逐场扫描式激光直写原理[51];(c)具有249灰阶的“苏”

字傅里叶级次展开方法;(d)基于二极管泵浦固体激光器(DPSSL)光源的多台阶光刻结构;(e)基于LED的灰度光刻

              结构;(f)
 

3D激光直写技术加工的复杂微纳结构
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laser
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technology

  当显微成像物镜的放大倍数为 M,相位元件空

频为F0,数值孔径为 NA 时,则光刻胶上图案的空

频应为F=(2MdF0)/f2。但是,由于受到显微物

镜衍射极限的限制,光刻胶上空频的最大值取决于

min{2NA/λ,2MdF0/f2}
[65]。如图2(c)所示的模

拟曲线,当采用结构频率为1500
 

lines/mm的光栅

为相位元件时,其沿光轴方向平移10
 

μm,所制备的

光栅的周期改变量为0.3
 

nm[65]。该系统制备的结

构精度可达89
 

nm,如图2(d)所示的光栅结构,周
期约 为 290

 

nm,线 宽 约 为 90
 

nm,槽 深 约 为

205
 

nm。逐像素曝光的方式可快速制备变周期变

取向光栅结构,如图2(e)所示。当 M、NA 分别为

50、0.9时,分别采用圆形光栅、菲涅耳波带片、微孔

阵列、微柱阵列作为相位元件,对应得到的微纳结构
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图2 连续变频光刻系统及其光刻样品。(a)紫外(UV)连续变频光刻系统原理图;(b)基于相位元件调制的傅里叶变换光

学系统原理图[65];(c)光刻结构周期改变量与相位元件轴向运动距离的关系[7];(d)光栅结构SEM图;(e)像素式变周

期变取向纳米光栅结构SEM图;(f)圆形光栅SEM图;(g)菲涅耳波带结构SEM图;(h)微孔阵列SEM图;(i)微柱阵

                      列SEM图

Fig 
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SEM
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扫描电镜(SEM)图如图2(f)~(i)所示。因此,对于

相位元件调制的傅里叶变换光路,连续变频光刻系

统成像面的光场分布为相位元件透射光场的两次傅

里叶变换结果。
紫外连续变频光刻系统可制备的纳米结构周期

精度达亚纳米,特征尺寸为90
 

nm;可制备的微纳结

构最小像素尺寸为5
 

μm,像素间对位精度小于

0.5
 

μm。光场数据刷新率大于12000
 

frame/s,逐
像素光刻速度可达5000

 

frame/s,比电子束光刻快

500倍以上,可实现大面积、跨尺度微纳结构的快速

制备。

2.3 大幅面数字微纳制造中的关键共性技术

根据3D光刻技术和紫外连续变频光刻技术的

原理与方法,本课题组提出一种基于微纳结构制备

的数字微纳加工技术。在此基础上,为实现大面积

微纳结构的数字化快速制备,本课题组进一步攻克

了海量数据处理、飞行曝光等关键共性技术[68-70]。
按照半导体掩模图形设计和制备的经验,数

据的分辨率需要采用实际图形线宽的1/8~1/10
来定 义,才 能 较 好 地 表 达 实 际 图 形。以 幅 面 为

1000
 

mm×1000
 

mm、结构线宽为2~3
 

μm的图

形为例。以250
 

nm数据分辨率定义图形,数据量
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约为16
 

Tbit。如果以25
 

nm数据分辨率来定义图

形,数据量再增加100倍。因此,为实现“宏-微-
纳”跨尺度结构制备,高速数据下载通道的研发和

像素化的空间光调制控制十分关键。本课题组提

出海量数据处理与上载技术对光刻矢量图形数据

(例如 DXF和 GDSII格式)进行光栅化、分割、下
载预处理,并对图形进行分割和搭接处理,如图3
(a)所示。基于此技术,本课题组开发了对应的处

理软件DS2TI,软件界面如图3(b)所示。该软件

以美国德州仪器的DMD作为核心器件,完成了外

围软硬件开发,实现了12
 

kHz刷新速度的图形下

载加工。
此外,本课题组发展了光学自动聚焦技术,解决

了大幅面下光刻胶版涂布、基片翘曲、环境影响造成

的离焦问题。本课题组研发了主动式伺服聚焦技术

(Z 校正技术),该技术对Z 向离焦距离进行一次性

预检测。在光刻运行时,将离焦数值作为Z 向坐

标,并对其与X、Y 坐标进行同时控制,从而利用获

得的离焦数据进行补偿。位移传感器用于测量Z
向的数据,如图3(c)、(d)所示。这种运行方式将聚

焦运动和工件台运动统一,由控制系统管控,从而实

现了在三维坐标系下的干涉光刻。

图3 面向大幅面制备的关键技术。(a)
 

DS2TI软件对图形进行分割和搭接的示意图;(b)
 

DS2TI软件界面示意图;
(c)

 

Z 校正聚焦;(d)
 

3D导航飞行曝光结构示意图

Fig 
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3 结构金属化方法与工艺

两个不同功能的微纳光刻技术为大面积光电子

材料与器件的研发提供了图形化制备手段,实现了

以3D光刻技术和紫外连续变频光刻技术为核心的

大幅面数字微纳光制造平台,具有效率高、成本低、
支持大幅面(米级)制造的优点。在此基础上,利用

纳米压印技术,分别结合金属生长、镀膜等工艺,可
实现 大 幅 面 柔 性 光 电 先 进 材 料/器 件 的 批 量 制

备[70-71]。
随着可穿戴领域的快速发展,透明导电电极

(TCEs)为典型代表的金属微纳结构及其制备方法

得到了高度关注和广泛研究[72-77]。考虑到金属刻蚀

为代表的减法工艺具有污染严重、大幅面和小线宽

一致性差等问题,本课题组发展了多种结构金属化

加法制备工艺。

3.1 基于纳米压印及刮涂技术的结构金属化方法

嵌入式Ag-mesh电极的制作流程如图4所示,
利用激光直写技术,在光刻胶层上制备正六边形蜂窝

排布的微沟槽,随后微沟槽结构被复制到聚氨酯丙烯

酸酯(PUA)软模具上,为保证Ag墨水填充到微沟槽

中,需制备高深宽比的微沟槽。采用纳米压印,将微

沟槽结构转印至柔性基材,通过刮涂技术将Ag纳米

墨水(固含量为70%,黏度为25
 

mPa·s,粒径为

200~300
 

nm)填充到微沟槽中,经过高温烧结固化,
制备出埋入在UV胶中的Ag-mesh电极[78]。
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图4 嵌入式Ag-mesh电极制作流程图[78]

Fig 
 

4 Fabrication
 

flowchart
 

of
 

embedded
 

Ni-mesh
 

electrode 78 

3.2 基于选择性电沉积的结构金属化方法

嵌入式Ni-mesh电极的制备流程如图5所示。
在导电基板上旋涂光刻胶,利用激光直写技术在光

刻胶层上进行曝光,形成图形化网栅结构;结合选择

性电沉积工艺生长金属镍,受光刻胶沟槽限制,金属

镍只在微沟槽处生长沉积且不会展宽;去除光刻胶

层,在导电基板上形成自支撑的镍蜂窝网栅结构;最
后利用UV胶将镍网转移到柔性薄膜聚对苯二甲

酸乙二醇酯(PET)上并剥离,制备出嵌入式 Ni-
mesh电极[79]。

图5 嵌入式镍网栅电极制备流程图[79]

Fig 
 

5 Fabrication
 

flowchart
 

of
 

embedded
 

Ni-mesh
 

electrode 79 

  制备的正六边形蜂窝排布的 Ni-mesh电极的

周期为150
 

μm,线宽为3.5
 

μm,厚度为0.7~
2.5

 

μm。网栅厚度为0.7,1.2,1.5,2.5
 

μm的透明

电极(Ni-mesh/PET)的 透 过 率 分 别 为89.41%,

88.36%,88.19%,87.52%,且在整个可见光波段,
雾度均低于2.5%,如图6(a)和(b)所示,展现出了

优异的光学性能。通过调节镍沉积时间,在保持网

栅线宽不变的条件下,增加网栅厚度,实现了电极导

电性的提升,同时保持透光率几乎不变。为评定所

制备透明电极的综合光电性能,引入了品质因子

(FoM)来 定 量 分 析 透 明 电 极 整 体 性 能,FoM =
188.5

Rs
1
 
T
-1  

,其中T 为电极的透光率,Rs 为电极的

方阻。如图6(d)可见,在不同周期下,随镍沉积时间

的增加,即厚度的增加,电极的FoM值均表现出显著

的增加。可见,随电极厚度的增加,其透光率几乎保

持不变,导电性不断增强,光电性能不断优化。
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图6 不同厚度嵌入式Ni-mesh电极的光电特性[79]。(a)透光率;(b)雾度;
(c)不同周期Ni-mesh电极的方块电阻;(d)不同周期Ni-mesh电极的FoM值

Fig 
 

6Photoelectric
 

characteristics
 

of
 

embedded
 

Ni-mesh
 

electrode
 

with
 

different
 

thickness 79  
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transmittance 
 

 b 
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 c 
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resistance
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Ni-mesh
 

electrodes
 

with
 

varying
 

period 
 

 d 
 

FoM
 

value
 

of
 

the
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electrodes
 

with
 

varying
 

period

图7 嵌入式Ni-mesh电极的机械特性[79]。(a)不同弯折半径下Ni-mesh电极与ITO的方阻变化率;(b)反复弯折至10000
次Ni-mesh电极与ITO的方阻变化率;(c)100次胶带实验 Ni-mesh电极与ITO的方阻变化率;(d)方形以及“T”型

                  Ni-mesh电极的弯折情况

Fig 
 

7 Mechanical
 

properties
 

of
 

embedded
 

Ni-mesh
 

electrode 79  
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 c 
 

square
 

resistance
 

change
 

rate
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under
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test
 

of
     

 

100
 

times 
 

 d 
 

deformation
 

of
 

the
 

square-
 

and
 

􀆵T -structured
 

Ni-mesh
 

electrode
 

after
 

bending

  为研究制备电极样品的机械性能,对样品进行

了弯折性实验,测试了样品在弯折前后电学特性的

改变,如图7所示。同时,作为对比,在弯折测试过

程中测量了氧化铟锡(ITO)和Ni-mesh电极在弯折
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前后方阻的改变。不同弯折半径下(0.5~10
 

mm),

ITO/PET的方阻增大了两个量级,而 Ni-mesh电

极的方阻未见明显改变;在弯折半径为10
 

mm的情

况下,弯折次数达10000次时,Ni-mesh电极的方阻

几乎未发生变化,而ITO电极的方阻变化显著。在

光学显微镜下观察弯折后两种电极的表面形貌,可
明显看到ITO薄膜出现明显的裂纹,而Ni-mesh电

极的表面未出现明显改变。在弯折、卷曲、甚至折叠

成任意形状的状态下,Ni-mesh电极依然保持稳定

的导电性,对柔性光电子器件的应用至关重要。

3.3 基于刮涂技术及选择性电沉积的结构金属化

方法

复合Ag/Ni-mesh电极制备流程如图8所示,
利用激光直写技术在光刻胶涂层上制备网栅沟槽,
通过纳米压印将光刻胶上的微结构转移至PUA软

膜,具有互补结构的PUA模具可多次反复利用,且
不易磨损。随后,在压印的模板上刮涂银墨水,形成

导电Ag-mesh,再进行高温烧结固化,利用选择性

电沉积在Ag-mesh上继续沉积一层 Ni,制备出嵌

入式复合型Ag/Ni-mesh电极[80]。

图8 复合Ag/Ni-mesh电极制备流程图[80]

Fig 
 

8 Fabrication
 

flowchart
 

of
 

composite
 

Ag Ni-mesh
 

electrode 80 

图9 复合型Ag/Ni-mesh电极形貌图及光电特性曲线[80]。(a)沉积不同时间金属镍Ag/Ni-mesh电极的SEM图;
(b)~(d)沉积不同时间金属镍对应Ag/Ni-mesh电极的厚度及方阻,光学透过率,雾度

Fig 
 

9 Morphology
 

and
 

photoelectric
 

characteristic
 

curves
 

of
 

composite
 

Ag Ni-mesh
 

electrode 80  
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SEM
 

image
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the
 

Ag Ni-mesh
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time 
 

 b -- d 
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and
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haze
 

of
 

the
 

Ag Ni-mesh
 

electrodes
 

under
 

various
 

Ni
 

deposition
 

time

  为增强电极光电效能,采用高深宽比的随机网栅

槽型结构,如图9所示。在沟槽内刮涂银墨水并沉积

不同时间金属镍,伴随镍网厚度增加,网栅线宽有所

展宽,透光率由85%降至83%,同时雾度从3.4%增
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大到3.8%。整体而言,在牺牲微小的透光性情况下,
导电性有较大的提升,复合型电极光电性能显著。

3.4 基于选择性电沉积的自支撑金属结构制备

方法

自支撑Ni-mesh电极的制备流程如图10(a)所
示。首先在导电基板上旋涂光刻胶,利用激光直写

技术在光刻胶层上进行曝光,形成图形化网栅结构;

结合选择性电沉积工艺生长金属镍,诱导金属镍在

光刻胶沟槽内约束生长;去除光刻胶层,在导电基板

上形成自支撑的金属网栅结构;最后,将自支撑网栅

从ITO 上 剥 离,完 成 自 支 撑 Ni-mesh电 极 的 制

备[81]。所制备的镍网电极形貌如图10(b)所示,具
有随机结构的网栅排布方式,线宽为5

 

μm,厚度分

别为2.5,4.0,6.0
 

μm。

图10 自支撑金属网栅电极的制备及相貌表征[81]。(a)自支撑金属网栅电极制作流程图;
(b)镍网电极表面及侧面SEM图

Fig 
 

10 Fabrication
 

process
 

and
 

morphology
 

of
 

the
 

freestanding
 

metal
 

mesh
 

electrode 81  
 

 a 
 

Fabrication
flowchart
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mesh
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 b 
 

SEM
 

of
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mesh
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surface
 

and
 

side

图11 自支撑Ni-mesh电极的光电特性[81]。(a)光学透过率;(b)方阻和FoM值;(c)自支撑Ni-mesh电极的实物图

Fig 
 

11 Photoelectric
 

characteristics
 

of
 

freestanding
 

Ni-mesh
 

electrode 81  
 

 a 
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 b 
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FoM 
 

 c 
 

image
 

of
 

the
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electrode

  选择性电沉积技术制备的自支撑 Ni-mesh电

极无需衬底支撑,从而避免了衬底的一些弊端,如厚

度大、透光率低、不耐高温等,使制备的自支撑电极

具备 更 高 的 光 学 透 过 率 和 超 薄 的 厚 度(2.5~
6

 

μm),同时保证导电性不受影响,如图11所示。
随厚度增加,透光率基本保持不变,同时方阻不断减
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小导电性增强,打破了传统电极光电效能的矛盾。
超薄的自支撑Ni-mesh电极不仅透光性优良,兼具

高柔韧性,可贴附于任意形貌表面,且质地轻,机械

强度大。面积为10
 

cm×10
 

cm的Ni-mesh电极厚

度为6
 

μm,质量仅为0.0231
 

g,可悬吊起质量为

100
 

g的砝码而不损坏自支撑Ni-mesh电极。

4 微纳光学器件

4.1 纳米结构宽波段宽角度吸收器件

以消0级衍射光的点阵结构为相位元件,利用

紫外连续变频光刻系统,在光刻胶表面制备了周

期为290
 

nm的圆柱点阵,其幅面为1
 

cm×3
 

cm。
以此像素化点阵结构为基础,与镀膜工艺或刻蚀、
镀膜工艺相结合,通过选择不同的覆盖材料,实现

了不同波段内宽角度、高吸收器件的制备[82],其在

60°入射角内的平均吸收均大于85%。如图12所

示,采用紫外连续变频光刻系统制备像素化二维

圆柱点阵,并将其刻蚀转移至石英基板,依次镀

TiN、SiNx 薄膜,同时实现可见-近红外波段内的高

吸收与中红外波段的低辐射[82],使得该纳米结构

吸收器件可应用于光热转换装置、隐身器件、太阳

能吸收器件等。

图12 基于像素化点阵结构的吸收器件制备流程[82]

Fig 
 

12 Fabrication
 

process
 

for
 

the
 

designed
 

absorption
 

device
 

based
 

on
 

pixelated
 

lattice
 

structure 82 

图13 像素化纳米结构彩色图案[83]。(a)彩虹颜色显示;(b)彩色校徽;(c)樱桃图案

Fig 
 

13 Colorful
 

displays
 

incorporating
 

pixelated
 

nanostructures 83  
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4.2 纳米结构彩色显示器件

以消0级衍射光的一维光栅为相位元件,利用

紫外连续变频光刻系统,在光刻胶表面制备了周期

为300~500
 

nm、周期间约1
 

nm的像素化光栅结

构,再依次镀30
 

nm厚的 Al膜、200
 

nm厚的介质

SiNx 薄膜,首次得到了幅面为1
 

cm×3
 

cm的彩虹

显示图样,如图13(a)所示,呈现了包括红色、绿色、
蓝色在内的可见光区的所有颜色。利用相同的工艺

流程,基 于 三 种 光 栅 周 期,分 别 制 备 了 幅 面 为

3
 

cm×3
 

cm的苏州大学彩色校徽图样和3
 

cm×
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3
 

cm的樱桃图像,如图13(b)、(c)所示[83]。利用紫

外连续变频光刻系统,制备像素化光栅得到樱桃图

样的时间仅为15
 

min,并首次实现了可裸眼直接观

察的纳米光栅结构彩色图案。

4.3 电致变色器件

电致变色材料是公认为最有应用前景的智能材

料之一,在20世纪30年代开始出现,至今一直被广

泛研究[84-88]。与目前存在的其他被动变色技术相

比,电致变色技术是一种新型的主动变色技术,基本

原理主要是利用外电压,使电致变色材料的光学性

能(吸收率、反射率、透过率)发生可逆的可见-红外

光学颜色的变化,从而实现材料外观颜色和透明度

的变化。

如图14所示,利用埋入式 Ni-mesh电极作为

导电基底,此电极表现出优异的光电性质(方阻

~0.5
 

Ω/sq,透光率~84.8%)和良好的机械性能。

Ni-mesh电极、变色层PEDOT∶PSS(聚3,4-乙撑二

氧噻吩:聚苯乙烯磺酸盐)及离子传输层氯化锂水凝

胶复合构建了一个具有高柔性的三层电致变色器

件。三层电致变色结构制备简单,着色均匀且响应

快(着色时间为2.7
 

s,褪色时间为4.7
 

s),绝对透光

率对比度为40%,循环稳定性高(2500次循环后对

比度保持率为72%)。埋入式Ni-mesh电极和多功

能水凝胶在响应时间、工作稳定性和机械性能等方

面具有构建柔性电致变色器件的优势,为下一代柔

性电子器件的研制奠定了基础[89]。

图14 电致变色器件结构图、施加电压后的变色效果图及器件循环稳定性[89]

Fig 
 

14 Structure
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and
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device 89 

4.4 宽视角向量光场3D显示

视觉是人类获取信息的主要来源。与自然景物

不同,目前传统显示器件只能呈现二维图像。3D显

示作为“下一代显示技术”,终将变革现有2D显示

器件。多视角3D显示技术[90-94]的瓶颈之一是辐辏

调解矛盾引起的眩晕感。当单眼调焦提供的深度信

息和双眼会聚提供的深度信息不匹配时,将导致感

知混乱并引起不适。向量光场显示通过精确控制每

个像素的出光光线方向和发散角,重构空间三维物

体,由于其对光线调控的灵活性,可分别设计水平和

垂直方向视角数目及间隔,从而解决集成光场显示

中出现的分辨率快速下降、视场角较小等问题。
本课题组提出的基于像素化纳米结构的向量光

场3D显示方法如图15所示。会聚视点角间距与

像素化纳米光栅的周期和取向变化有关。当视角间

隔为 0.7°时,纳 米 光 栅 周 期 调 控 精 度 需 达 到

0.12
 

nm。利用自主研制的紫外连续变频纳米光刻

系统,可实现亚纳米调控精度的像素化纳米结构制

备。本课题组制备了6
 

inch到32
 

inch幅面、含不同

结构参数的视角调制板。将视角调制板与液晶屏幕

结合,在LED光源照明下,实现了16个水平视角的

精确调制,得到了视场角为50°的真彩色3D显示效

果,重现的3D图像具有连续平滑的运动视差[7]。
由于纳米光栅的理论衍射效率在40%左右,本

课题组设计了基于闪耀光栅的视角调控板,提升光

利用率。利用灰度激光直写技术,制备了多台阶闪

耀光栅密排的视角调制板。如图16(a)所示,混合

视差图像与像素化闪耀光栅匹配,实现了多视点、低
串扰、高衍射效率的3D显示,衍射效率理论可至

80%[95]。

4.5 虚实融合光场3D显示

本课题组采用变周期、变取向的像素化纳米结

构重构三维光场信息,设计了环境光可透,并对特定

角度入射光线精确调控的全息融合屏。全息融合屏

包含 了 1.6 亿 个 像 素 化 纳 米 结 构,数 据 量 达

40
 

Tbit。纳米 光 栅 空 间 频 率 变 化 范 围 为357~
2886

 

line/mm,最小周期变化为0.645
 

nm。将投影

图像与全息融合屏结合,实现了水平16视角的精确

调控,获得了视场角为47°的彩色3D显示效果,重
现的3D图像具有连续的水平运动视差,如图17所

0823018-11



特邀综述 第41卷
 

第8期/2021年4月/光学学报

图15 基于纳米光栅的向量光场显示[7]。(a)纳米光栅实现视角调控的机理图;(b)纳米光栅排布示意图;
(c)纳米光栅SEM图,比例尺为20

 

μm;(d)~(f)不同视角下的3D显示效果

Fig 
 

15Vector
 

light
 

field
 

display
 

based
 

on
 

nano-grating 7  
 

 a 
 

Mechanism
 

diagram
 

of
 

nano-grating
 

realizing
 

views
 

control 
 

 b 
 

schematic
 

of
 

nano-grating
 

arrangement 
 

 c 
 

SEM
 

image
 

of
 

nano-grating
 

with
 

scale
 

of
 

20
 

μm 
 

 d -- f 
 

3D
              

 

perspective
 

images
 

from
 

different
 

views

图16 基于闪耀光栅的向量3D显示[95]。
 

(a)向量光场3D显示机理图;(b)(c)闪耀光栅SEM图;(d)(e)不同视角下的3D显示效果

Fig 
 

16 Vector
 

3D
 

display
 

based
 

on
 

blazed
 

grating 95  
 

 a 
 

3D
 

display
 

mechanism
 

diagram
 

of
 

vector
 

light
 

field 

 b  c 
 

SEM
 

image
 

of
 

blazed
 

grating 
 

 d  e 
 

3D
 

display
 

effect
 

under
 

different
 

views
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图17 基于向量光场的虚实融合真3D显示[96]。(a)增强现实3D显示示意图;(b)多视点3D显示机理图;(c)裸眼型增强

现实3D显示器;(d)~(f)从左、中到右视图观察到的美人鱼3D图像;(g)~(i)从左、中到右视图观察到的展开书籍3D图像

Fig 
 

17True
 

3D
 

display
 

of
 

virtual
 

reality
 

fusion
 

based
 

on
 

vector
 

light
 

field 96  
 

 a 
 

Schematic
 

of
 

augmented
 

reality
 

3D
 

display 
 

 b 
 

mechanism
 

of
 

multi
 

view
 

3D
 

display 
 

 c 
 

naked
 

eye
 

augmented
 

reality
 

3D
 

display 
 

 d -- f 
 

mermaid
 

3D
 

images
 

observed
 

from
 

left 
 

middle 
 

and
 

right
 

views 
 

 g -- i 
 

3D
 

images
 

of
 

unfolded
 

book
 

observed
 

from
 

left 
                  

 

middle 
 

and
 

right
 

views

示[96]。首次实现的32
 

inch
 

3D动态虚实融合显示

具有宽视场、彩色、可批量复制、运动视差的特点,为
抬头显示、橱窗展示提供了全新解决方案。

5 柔性光电子器件应用

5.1 电磁屏蔽器件

近年来,随着电子工业的迅速发展,电子电器和

通讯设备得到了广泛的应用,电磁波已经与人们的

生活密切相关。电磁波的广泛应用在给人们生活带

来日新月异变化的同时,也使得空间电磁环境日益

复杂,造成电磁辐射污染。不必要的电磁干扰不仅

对电子设备造成故障,威胁通信设备的信息安全,而
且对人体健康产生有害影响,已成为现代社会的关

注重点。因此,诸多领域都提出了电磁屏蔽的要求,

尤其是要屏蔽空间中分布最广泛、强度最大的微波,
为此电磁屏蔽技术应运而生,而且获得了较大的进

展,新型电磁屏蔽材料不断出现并应用[97-100]。然

而,随着高新科技的迅猛发展,电磁环境也日益复

杂,覆盖频段不断增大,对电磁屏蔽技术又提出了新

的挑战。除了有一般设备较高的电磁干扰屏蔽性能

外,透明度也是光学设备在光学窗领域的另一个重

要参数,这种光学设备可应用于航空航天客舱、观测

窗、电子显示等领域及可穿戴设备等电子领域。研

制柔性透明电磁屏蔽材料已成为当前研究的热点。
将复合型嵌入式 Ag/Ni-mesh电极(周期为

160
 

μm,线宽为4
 

μm,槽深为8
 

μm)作屏蔽薄膜,如
图18所示,当镍的厚度从0增加至7

 

μm时,方阻

从0.8
 

Ω/sq降到0.07
 

Ω/sq,在 X-band(8.2~
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12.4
 

GHz)的屏蔽效能从28
 

dB增至43
 

dB,而透光

率仅降低2%。当环境温度从20
 

℃升至70
 

℃时,
电极屏蔽效能基本保持不变,表明其对复杂环境有

较强的适应性。此外,随电磁波入射角度变化(0~
70°),屏蔽效能不断增大,入射角度变换不会引起屏

蔽效能的降低。

图18 复合Ag/Ni-mesh电极沉积不同时间对应的厚度、方阻、透光率及屏蔽效能[80]

Fig 
 

18 Thickness 
 

square
 

resistance 
 

transmittance 
 

and
 

shielding
 

effectiveness
 

of
 

composite
 

Ag Ni-mesh

electrode
 

deposited
 

at
 

different
 

time 80 

  结合光刻技术和选择性电沉积技术制备的自支

撑Ni-mesh电极无需衬底支撑,从而避免了衬底的

一系列缺陷,如厚度大、透光率低、不耐高温等,使制

备的自支撑电极具备更高的光学透过率和超薄的厚

度。如图19所示,制备的电极周期为150
 

μm,线宽

为5
 

μm,通过调控金属镍的沉积时间控制网栅厚度

(2.5~6.0
 

μm),电极透光率保持92%~93%,方阻

由0.7
 

Ω/sq降至0.24
 

Ω/sq,屏蔽效能由37.6
 

dB
增至41

 

dB,在透光率不变的情况下屏蔽效能有较

大的提升。通过调控Ni-mesh电极厚度,在保持高

透光率的同时,可以达到高屏蔽效能的目的。同时,
超薄的自支撑镍网机械效能优良,在弯曲、反复弯折

状态下,可以保持效能几乎不变,可应用于复杂结构

表面[81]。
单层网栅深宽比有限,且额外涂覆银纳米线,对

屏蔽效能的提高有限,双层网栅的设计可以较大程

度地提升器件的屏蔽效能,以符合高屏蔽效能要求。
设计的双层 Ni-mesh结构如图20所示,将制备的

镍网分别转移至柔性透明衬底的两侧,利用双层金

属网栅的叠加实现屏蔽效能的增强[101]。

图19 自支撑Ni-mesh电极透光率及屏蔽效能[81]

Fig 
 

19 Transmittance
 

and
 

shielding
 

effectiveness
 

of
 

self-supporting
 

Ni-mesh
 

electrode 81 
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图20 双层Ni-mesh器件结构示意图[101]。(a)制备流程图;(b)屏蔽机制;(c)侧面屏蔽示意图

Fig 
 

20 Structure
 

diagram
 

of
 

double-layer
 

Ni-mesh
 

device 101  
 

 a 
 

Fabrication
 

process 

 b 
 

shielding
 

mechanism 
 

 c 
 

side
 

view
 

of
 

shielding
 

mechanism

图21 单层及双层Ni-mesh电极的透光性能和屏蔽效能[101]。(a)经增透膜PVA涂覆,单层和双层 Ni-mesh电极的透光

率;(b)不同周期单层和双层Ni-mesh电极的透光率,屏蔽效能;(c)(d)随双层网栅层间距变化,双层 Ni-mesh电极

                    的透光率,屏蔽效能变化

Fig 
 

21Optical
 

transmittance
 

and
 

shielding
 

efficiency
 

of
 

the
 

single-layer
 

and
 

double-layer
 

Ni-mesh
 

electrodes 101  
 

 a 
 

Transmittance
 

of
 

the
 

single-layer
 

and
 

double-layer
 

Ni-mesh
 

electrodes
 

after
 

PVA
 

coating 
 

 b 
 

shielding
 

effectiveness
 

and
 

transmittance
 

of
 

single-layer
 

and
 

double-layer
 

Ni-mesh
 

electrodes
 

with
 

various
 

grid
 

space 
 

 c  d 
 

transmittance
 

and
   

 

shielding
 

effectiveness
 

of
 

the
 

double-layer
 

Ni-mesh
 

electrodes
 

under
 

different
 

double-layer
 

grid
 

spacing

  为增加网栅透光性,在薄膜的表面涂覆一层聚

乙烯醇(PVA)凝胶,厚度为(20±5)μm,可有效将

透光率提高5%~10%,如图21(a)所示。由不同周

期单层以及双层 Ni-mesh电极的屏蔽效能以及透
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光率的汇总可见,较单层网栅而言,在透光率相同情

况下,如周期为50
 

μm的单层网栅与周期为100
 

μm
的双层网栅透光率皆为76%,周期为100

 

μm的单

层网栅与周期为200
 

μm 的双层网栅透光率皆为

89%,整体屏蔽效能分别有9
 

dB,5.2
 

dB的提升,如
图21(b)所示,双层网栅屏蔽效能可高达80

 

dB,远
高于单层网栅的屏蔽效能。此外,通过调节双层网

栅间距(100~300
 

μm),随间距增加,网栅间互感减

弱,屏蔽效能逐渐增强(5
 

dB),且不会造成透光率的

降低。双层金属网栅可较大程度提升屏蔽效能,具
有很高的实际应用潜力。

5.2 超级电容器

随着可穿戴电子设备及智能产品的飞速发展,
超薄、柔性、透明和智能可控的便携式多功能储能装

置日益受到人们的广泛关注。超级电容器作为一种

新型储能器件,因可填补电池功率密度与电容器能

量密度的不足受到科技工作者的广泛关注[102-106]。
制备高性能柔性透明全固态超级电容器以调控其透

明性、机械力学性及储能性能,关键技术在于柔性透

明高性能电极制备。以新型柔性透明导电薄膜为集

流体,并负载高性能活性储能电极材料,并且通过微

纳结构设计等实现高透明度及机械力学性质,良好

的机械柔性确保器件可在任意形变时仍保持良好的

储能性质,有望获得高性能柔性透明全固态超级电

容器,以满足可穿戴电子产品的需求。
利用纳米压印技术和纳米银填充技术制备出的

高性能埋入式 Ag-mesh电极具有优异的光电性质

(方阻~2
 

Ω/sq,透光率~89.74%)和机械力学性质

(重复弯折十万次后电阻保持恒定)。如图22所示,
以此高性能Ag-mesh电极为集流体,通过旋涂法制

备PEDOT∶PSS层并将其作为电化学活性层,基于

此实现的全固态超级电容器器件表现出高透明度

(透光率~80.58%)、高电容值、长循环寿命及优异

的耐弯折性质(以2
 

mm为曲率半径重复弯折1000
次,电容值仅降低2.6%),是未来高性能柔性透明

全固态超级电容器的有力竞争者之一[107]。

图22 基于Ag-mesh电极的全固态超级电容器实物图、透过性、电化学储能及耐弯折特性[107]

Fig 
 

22 Physical
 

diagram 
 

permeability 
 

electrochemical
 

energy
 

storage 
 

and
 

bending
 

resistance
 

of

all
 

solid
 

state
 

supercapacitor
 

based
 

on
 

Ag-mesh
 

electrode 107 

  填入的纳米银的间隙等限制了上述电极的电阻

值,需要进一步提升其导电性以提升集流体收集电

流,从而提升储能性能。以低成本选择性电沉积工

艺代替纳米银填充技术,结合倒置薄膜工艺技术,制
备出新型埋入式金属栅型透明导电薄膜。如图23
所示,在此电极中,选择性电镀工艺实现的金属网格

具有比纳米银网格更低的电阻值,因此,该透明导电

电极表现出更加优异的光电性质(方阻~0.2
 

Ω/sq,
透光率~84%,FoM 为104)和机械力学性质。同

样,以 此 透 明 导 电 膜 为 集 流 体,溶 液 法 制 备 的

PEDOT∶PSS活性储能材料实现了高性能柔性透明

全固态超级电容器器件。
智能可穿戴电子设备的广泛应用对储能设备提

出了更高的要求,如透明性、可折叠性、透气性等。
传统的超级电容电极需要衬底支撑,严重限制了透

气性、柔 性 和 透 明 性。如 图24所 示,拥 有 超 薄

(~6
 

μm)、高 导 电 (4×105
 

S/m)、高 透 明 度

(>91%)、空气渗透(2600
 

mm/s,压强为10
 

Pa条

件下)等特性的自支撑金属网栅可用作良好的集流

体,通过沉积氧化锰活性材料,构建透气透明可折叠

的固态超级电容器。如图25所示,通过引入金纳米

颗粒作为Ni和 MnO2 之间的“纳米胶”,在 MnO2-
Au-Ni电极上获得了优异的电化学性能及循环稳定

性。此外,基于 MnO2-Au-Ni电极组装的固态超级

电容器具有较高的透光性(~83.6%)、优良的透气

性(45.4
 

mm/s,压强为100
 

Pa条件下)、优异的电
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图23 基于柔性透明自支撑电极的超级电容器的性能表征[79]。(a)自支撑Ni-meshs电极及基于

此构建的超级电容器的透光率;(b)超级电容器弯折之后的电化学性能

Fig 
 

23Performance
 

characterization
 

of
 

supercapacitor
 

based
 

on
 

flexible
 

transparent
 

self-supporting
 

electrode 79  
 

 a 
 

Self-
supporting

 

Ni-mesh
 

electrode
 

and
 

the
 

transmittance
 

of
 

supercapacitor
 

based
 

on
 

this 
 

 b 
 

electrochemical
 

energy
             

 

storage
 

properties
 

of
 

the
 

supercapacitor
 

after
 

folding

图24 基于Ni-mesh的柔性透明导电薄膜光电性质、微纳结构及全固态超级电容器实物图、电化学储能及耐弯折特性[108]

Fig 
 

24 Optoelectric
 

properties 
 

micro-nano-structure
 

and
 

solid
 

state
 

supercapacitor 
 

electrochemical
 

energy

storage
 

and
 

bending
 

resistance
 

of
 

flexible
 

transparent
 

conductive
 

film
 

based
 

on
 

Ni-mesh 108 

化学性能(21.25
 

mF/cm2)、稳定的机械性能,能够

承受弯曲、折叠、压皱等各种变形。这种同时具备柔

性、透明性和透气性的自支撑电极可以进一步开发

或应用于各种潜在的应用,如离子电池、可穿戴传感

器和保形医疗设备。
为提升电容器储能能力,单纯增加活化材料

负载量对电化学性能调控有限,通过调控活化材

料氧化锰的微观形貌,制备高性能柔性透明超级

电容器电极。通过精确控制氧化锰沉积温度,形成

微纳结构氧化锰,进一步提高电极的比表面积,有
效增加电解质和电极材料的接触面积,如图26所

示。制备的 MnO2@Au-Ni电极透过率为69.4%,
面积电容为1.15

 

F/cm2(0.25
 

F/cm2,常温状态下

沉积氧化锰),具有良好的循环稳定性。对应的固

态超 级 电 容 器 件 实 现 了 高 性 能 电 化 学 储 能

(78.46
 

mF/cm2)、稳定的充放电循环、高透光率

(60%)及机械稳定性,实现了大容量柔性透明超

级电容器的制备[110]。
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图25 基于自支撑电极的超级电容器透光率、透气性及储能性能[109]

Fig 
 

25 Transmittance 
 

gas
 

permeability 
 

and
 

energy
 

storage
 

performance
 

of
 

supercapacitor
 

based
 

on

self-supporting
 

electrode 109 

图26 MnO2@Au-Ni电极性能表征[110]。(a)不同比例尺下 MnO2@Au-Ni电极的SEM 图;(b)
 

Ni-mesh电极与 MnO2@

Au-Ni电极的透光率;(c)(d)
 

MnO2@Au-Ni电极构建的超级电容器在不同扫速下的循环伏安曲线和面积电容

Fig 
 

26Characterization
 

of
 

MnO2@Au-Ni
 

electrode
 

performance 110  
 

 a 
 

SEM
 

image
 

of
 

the
 

MnO2@Au-Ni
 

electrode
 

under
 

various
 

scale
 

bar 
 

 b 
 

transmittance
 

of
 

the
 

Ni-mesh
 

electrode
 

and
 

MnO2@Au-Ni
 

electrode 
 

 c  d 
 

cyclic
 

voltammetry
 

curves
 

and
 

areal
 

capacitance
 

of
 

the
 

supercapacitor
 

structed
 

by
 

MnO2@Au-Ni
 

electrode
 

with
 

varying

                   
 

scanning
 

rate

6 展望与挑战

柔性光电子器件在大幅面、3D复杂结构、跨尺

度、透明或柔性基底等方面的需求促使微纳光制造

技术的持续发展。按照图形化、批量化、功能化的工

艺步骤,依次介绍了3D光刻技术、紫外连续变频光

刻技术及大面积微纳图像化的共性关键技术(海量

数据处理技术、飞行曝光技术)。还介绍了多种基于

限定性生长、涂布等工艺的微纳结构金属化方法与

技术。借助微纳光制造平台,最后介绍了光吸收器

件、电致变色器件、向量光场3D显示等新型微纳光

学器件及电磁屏蔽器件、超级电容器等柔性电子材

料/器件的创新应用。
在微纳技术的推动下,光电子器件朝着柔性化、

智能化、微小化、集成化方向发展,在显示、通讯、探
测、储能等领域发挥越来越重要的作用,是国计民生

的重要产业和研究领域。后疫情时代,国际环境复

杂严峻,不稳定性、不确定性较大,我国作为制造大

国,需形成以国内大循环为主体、国内国际双循环相

互促进的新发展格局,以保障显示、半导体、传感等

领域的安全。从微纳制造领域来看,依赖国际设备

和材料现象仍比较严峻。坚定不移地自主研发微纳

制造装备,并建立自主可控的微纳工艺制造平台,可
为我国微纳柔性光电子产业发展提供核心竞争力。
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