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摘 要：激光高分子聚合物纳米制造技术是当前国际精密制造领域研究的热点技术 .基于双光子、多光

子非线性效应以及光激发-光抑制机制，激光制造技术打破了光学衍射极限的限制，能够实现纳米精度

的三维立体复杂结构的无掩模快速制造，有力地为相关领域的纳米结构制造需求提供了解决方案 .本
文简单回顾了激光高分子聚合物纳米制造技术的发展历程，详细阐述了激光技术实现纳米精度制造的

原理及其相应的技术特点，介绍了其在微纳光学、光信息存储、仿生材料、生物医学诊疗等多个领域的

新发展及应用情况，展望了激光高分子聚合物纳米制造技术未来面临的主要挑战 .
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Abstract：Laser nano-fabrication technology of high-molecular polymer is an international research focus in
the field of precision manufacturing. Based on the nonlinear effect of two-photon，multi-photon nonlinear
effects and photoexcitation-photoinhibition mechanism，laser fabrication technology has broken the limits
of optical diffraction，realizing a maskless rapid fabrication of three-dimensional complex nanostructures，
which powerfully provides efficient solutions for the nanostructure fabrication demands in relevant fields. In
this paper，the development history of laser high-molecular polymer nano-fabrication technology was
briefly reviewed，and the principle of realizing nano-precision fabrication through laser and corresponding
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technology characteristics were described in details. Moreover，the new development and applications of
laser nano-fabrication technology in the fields of micro-nano optics， optical information storage，
biomimetic materials， biomedical diagnosis and treatment and so on were summarized. Eventually，
challenges in laser nano-fabrication technology of high-molecular polymer and its future development were
prospected.
Key words：Laser fabrication technology；High-molecular polymer；Two/multi photon direct writing；
Dual-beam super resolution direct writing；Photopolymerization；Functional nanostructure；Diffraction
limitation
OCIS Codes：110.5220；220.4000；220.4241；220.4610；260.5130

0 引言

激光制造技术具有非接触、无掩模、灵活快速、对象丰富等优点，是当前精细制造领域的关键技术之一 .
激光制造技术实现的微纳米结构精度高、一致性好，能满足一维、二维、三维功能结构制备需求，在微纳光

学［1-3］、光信息存储［4-6］、仿生材料［7-8］、生物医学诊疗［9-10］等领域有广泛的实用前景，备受瞩目 .
传统的激光宏观尺度制造技术主要基于激光的热效应，而微观尺度的激光制造技术则属于“冷加工”范

畴，主要基于材料的光聚合反应（Photopolymerization）制备微纳米结构，或者利用高能光子直接等离子体化

材料来构建纳米孔道［11-12］.激光微纳米制造涉及的材料很多，包括高分子聚合物、金属、陶瓷、半导体等材料 .
其中，高分子聚合物材料，如聚对苯二甲酸乙烯酯（PET）、聚二甲基硅氧烷（PDMS）、光敏树脂等，具有良好

的物理化学性能、机械性能，尤其有优良的生物兼容性，其微纳结构制造耗能低，在相关领域有重要实用

价值［13-15］.
激光高分子聚合物纳米制造技术主要基于材料的双光子吸收效应以及材料的聚合反应抑制机制，可分

为激光双光子聚合直写技术（Two Photon Polymerization Direct Laser Writing，TPP-DLW）与激光双束超分

辨直写技术（Dual-Beam Super-resolution Direct Laser Writing，DBSR-DLW）技术 .最早，人们主要利用高

分子聚合物材料对紫外光的线性吸收（单光子吸收）机制，通过掩模板阻挡材料曝光制造出二维图案与结

构［16-17］.20世纪 80年代，美国 Ultraviolet Products公司 HULL C W等利用物镜汇聚紫外光，实现了高分子聚

合物三维立体结构的制造，制造精度达到微米量级［18］.随着超短脉冲激光的研发与激光器单脉冲能量的提

高，材料的双光子吸收三阶非线性效应［19-20］成为可能，最终诞生了激光双光子聚合直写技术（TPP-
DLW）.1992年美国康乃尔大学WU E S率先将 TPP-DLW技术应用到了微电子制造中，利用 620 nm飞秒

激光在 HiPR-6512与 S1400-27光刻胶上制备出了宽度可达 300 nm 的沟槽［21］. 2001年，日本大阪大学

KAWATA S和孙洪波等使用 TPP-DLW技术基于 SCR500光刻胶成功制备出了精度达 120 nm的“纳米

牛”立体结构［22］，开启了激光纳米制造的新阶段 .北京大学龚旗煌团队曾报道，结合邻近效应，利用飞秒激光

TPP-DLW技术，实现了横向特征尺寸优于 15 nm的纳米结构［23］.然而，目前激光双子制造技术在小于 100 nm
的结构制备过程中仍然存在诸多限制，主要体现在制造精度与一致性难以保证 .与其他技术相结合，将有助

于解决激光双光子纳米制造技术中的瓶颈问题 .
在激光双光子制造技术中，通过再引入一束激光对高分子材料的聚合反应进行抑制，即激光双束超分

辨直写技术（DBSR-DLW），能够稳定地制造尺度小于 100 nm的结构，且制造精度和一致性显著提高 .2009
年，美国马里兰大学 LI Lin-jie等在 Science报导了基于孔雀石绿甲醇碱（malachite green carbinol base）分子

的受激辐射跃迁原理，采用一束飞秒激光激发、另一束连续激光诱导激发的光敏分子受激跃迁的 DBSR-
DLW技术，获得了特征尺寸小于 40 nm的纳米结构［24］；科罗拉多大学 SCOTT T F等在同一期 Science上报

导了基于高分子材料在不同波长激光照射时化学反应不同的机理，用一束激光诱发材料的光聚合反应，另

一 束 激 光 诱 导 光 聚 合 反 应 终 止 的 DBSR-DLW 技 术 ，利 用 光 敏 剂 为 TEGDMA（triethylene glycol
dimethacrylate）光阻剂为 TED（teraethylthiuram disulphide）的光敏树脂制备出了宽度小于 100 nm的纳米线

结构［25］.2013年，澳大利亚斯文本大学顾敏课题组利用 DBSR-DLW技术在一种光敏剂为 BDCC（2，5-bis<
p-dimethylaminocinn amylidene>-cyclo-pentanone）光阻剂为 TED的新型光敏树脂中进行了三维光刻，成

功制备出了特征尺寸为 9 nm的悬空纳米线［26］.2019年，德国卡尔斯鲁厄理工学院的WEGENER M团队利用

DBSR-DLW技术，在一种聚合可逆的光刻胶 STP（spirothiopyran）中制备了精度为 31 nm的悬空 3D结构［27］.
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近年来，国内暨南大学李向平团队、华中科技大学甘棕松团队、苏州纳米所张子旸团队等都开展了双束激光

纳米制造技术的研究［26，28］.
TPP-DLW和 DBSR-DLW这两类激光纳米制造技术均为远场制造技术，在制造立体微纳米结构方面

具有天然的优势 .激光 TPP-DLW技术的制造精度通常为 100 nm量级；DBSR-DLW技术则是在 TPP-
DLW技术的基础上通过引入抑制光束来压缩聚合反应的区域，从而实现低至 9 nm的特征尺寸 .值得注意的

是，虽然 TPP-DLW技术的精度低于 DBSR-DLW，然而该技术对制造材料的要求较低，只要光子密度达到

了材料的双光子聚合阈值就能实现相应结构的制造；DBSR-DLW技术的精度高，但是需要高分子聚合物材

料具备聚合反应可抑制的特性，因此对于制造的材料有较高的要求，应用场合受到了一定的限制 .
目前，国内外已有多篇综述性论文对激光纳米制造技术及其应用进行了报导［29-34］，本文主要关注激光高

分子聚合物的纳米功能结构制造及应用，对激光如何实现纳米精度的制造机制、相应技术、最新进展进行了

总结，并对其在微纳光学、光信息存储、仿生材料、生物医学诊疗等多个领域的最新应用情况进行了介绍 .

1 激光与高分子聚合物的作用原理

传统光刻技术受到光学衍射的影响，制造精度仅为微米量级；此外，在传统光刻技术中，材料分子线性

的吸收光子引发聚合反应，光子能量无法深入到材料内部，因此仅适用于二维结构制造 .激光高分子聚合物

纳米制造技术主要基于材料对光子的非线性吸收，以及光激发-光抑制机理，突破了光学衍射极限的限制，

同时能够深入到材料内部，制造纳米量级的三维立体功能结构 .
1.1 双光子、多光子效应

在传统光刻技术中，材料对光子吸收为线性单光子吸收，材料中光敏分子吸收一个紫外波段光子，随后

其电子从价带被激发到导带，从而引发后续的光聚合或光解反应［35］.理论上，如果光照射区域足够小，利用

单光子吸收可以实现纳米精度的光刻 .然而，由于光波的衍射效应，光学系统中无法获得小于衍射极限的光

斑，因此传统光刻技术无法实现纳米精度的功能结构制造 .
通常情况下，光子能量小于带隙的光子不能直接激发电子，但是当入射光的光子密度极高时，电子可以

通过同时或者极短的时间内（小于 0.1 fs）吸收两个光子而从基态跃迁到激发态，这是一种三阶非线性效应，

或称作双光子吸收（Two Photon Absorption，TPA）［19，36-37］.材料对双光子的吸收概率可以表示为

P= σ
I 2

hv
（1）

式中，σ为物质的双光子吸收系数，I为入射光强度，h为普朗克常数，ν为光子频率 .由式（1）可知，双光子吸收

的发生概率与入射光强的平方成正比 .因此，激光脉冲与高分子材料之间的相互作用只发生在光强度足够

引起双光子甚至多光子吸收的区域，也就是激光焦斑的中心区域，从而可打破衍射极限的限制，实现纳米精

度的制造 .在 N光子吸收中，材料对光子的吸收概率则与光强 I的 N次方成正比 .单光子、双光子、多光子吸

收过程中电子的激发过程如图 1所示 .

图 1 材料中的电子激发过程

Fig. 1 Electron excitation in materials
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图 2为相同波长下，材料的单光子、双光子、三光子吸收能量空间分布示意 .对于单光子吸收，材料对于

激光能量的吸收与激光强度分布一致 .对于多光子吸收，N光子吸收的吸收概率正比于激光强度的N次方，

假设原聚焦光斑的有效宽度为 ω0，则N光子对应的光斑有效宽度为

ω= ω 0/ N （2）

激光制造的尺度大小除与光斑的有效宽度有关外，还与材料的 N光子吸收阈值有关，只有超过吸收阈

值的部分才能发生光聚合反应 .
1.2 光激发-光抑制

在光聚合反应中，光敏分子吸收光子后产生能够引发聚合的活性因子，如游离基、阳离子等，最终与材

料中其他成分引发链式反应生成大分子物质 .通过抑制活性因子的形成，能够有效缩小光聚合范围，从而提

高激光纳米制备的精度 .双束激光超分辨直写技术DBSR-DLW基于光激发-光抑制原理使用两束激光进行

纳米制造：一束激光激发光敏分子，同时使用另一束光选择性地抑制聚合反应，压缩曝光区域实现纳米精度

的制造 .
光激发-光抑制的机制分为“光致阻聚”、“受激辐射跃迁”、“中间态失活”三种方式 .

1.2.1 光致阻聚

光敏剂分子被激发后，产生可以引发单体聚合的游离基 A，而光阻剂分子被激发后可以产生清除 A的

游离基 B，从而终止聚合链生成［39］.如图 3，TEGDMA很容易在 CQ（camphorquinone）/EDAB（ethyl 4-<
dimethylamino>benzoate）体系（473 nm波段激发）生成的游离基的作用下链生长生成交联的凝胶 .而 TED
激发后（364 nm波段激发）产生的游离基可以清除 CQ/EDAB体系生成的游离基，起到抑制TEGDMA聚合

链生长的作用［25］.

图 2 光束实际轮廓以及透明材料通过双光子和三光子吸收的激光能量空间分布［38］

Fig. 2 Actual beam profileand spatial distributions of laser energy absorbed by transparent materials through two and three
photon absorption［38］

图 3 光致阻聚原理

Fig. 3 Schematic diagram of photo-induced-depolymerization
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1.2.2 受激辐射跃迁

如图 4所示，当 ITX（isopropyl thioxanthone）光敏分子被激发后（800 nm波段双光子激发），电子由 S0态
跃迁到 S1态，随后经过快速驰豫、再经过系间窜越到达三重态（T1）生成游离基；单体 PETA（pentaerythritol
triacrylate）与游离基相互作用，产生高聚体，最终生成不溶于显影液的结构 .如果光敏分子在系间窜越发生

之前受到外来光子诱导（532 nm波段），则有可能从激发态 S1回到基态 S0，并且释放出与外来光子频率一致

的一个光子，即发生受激辐射跃迁 .当受激辐射概率增大，导致激发态的光敏分子不再到达三重态产生游离

基，材料的光聚合反应被抑制 .

1.2.3 中间态失活

在这种情况中，光敏剂分子吸收光子被激发后，到达一个长寿命的中间态，产生活性物质并引发聚合反

应［42］.在此阶段中，通过引入一束抑制光关闭中间态，即可阻断聚合物链的生成 .如图 5，一种含有光色变分

子 SP（spirothiopyran）的光刻胶，主要通过中间态超分子作用交联聚合［27］.SP可以通过 820 nm双光子跃迁到

其开放的花青素形态MC（merocyanine）；当受到 640 nm激光辐照时，又会由MC回到 SP形态，从而抑制聚

合反应的发生 .

基于材料的双、多光子吸收效应的激光纳米制造技术，其制造效果主要与材料的光子非线性吸收概率

以及聚合阈值有关，事实上，许多具有双/多光子吸收特性的材料（如无机材料［43-44］、有机-无机杂化材料［45］）

也可以使用激光双光子直写技术制作纳米结构，因此激光双/多光子纳米制造技术可应用的场合非常广泛 .
基于光激发-光抑制机制的高分子聚合物纳米制造技术，是在双/多光子高分子聚合物纳米制造技术的基础

上，结合材料在不同光波照射下的光聚合与光抑制机制，进一步提高激光制造的精度至几纳米至几十纳米 .
这种激光制造技术精度极高，但是对材料本身有着特殊的要求，目前适用的高分子聚合物材料种类较少，限

制着该技术的广泛使用 .

图 4 受激辐射跃迁原理［40-41］

Fig.4 Schematic diagram of stimulated emission transition［40-41］

图 5 中间态失活原理［27］

Fig.5 Schematic diagram of photon-induced intermediate state inhibition［27］
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2 激光纳米制造技术

激光纳米制造系统主要包括激光光源、整形与传输光路、扫描与控制等部分 .光源输出的激光束经空间

滤波器、准直透镜、空间光调制器等光学元件整形后传输至显微物镜随后汇聚到样品中；激光焦点在三维平

台、振镜等、光闸的控制下进行纳米结构制造 .目前，根据激光纳米制造系统以及激光光强分布特点，激光纳

米制造技术可分为单束直写、双束直写以及多点直写 .
2.1 单束直写技术

在单束激光直写技术中，激光通常为 780 ~800 nm波段的飞秒激光［46］，主要基于双光子聚合［20-22］、激光

烧蚀［47-48］等机制，在高分子材料上直接制备纳米结构 .飞秒激光单束直写技术如图 6（a）所示，飞秒激光经过

扩束准直镜后由高倍物镜汇聚到样品 .需要注意的是，入射激光直径需要充满物镜光瞳以确保激光焦斑最

小 .制造系统中常用 60×、100×高数值孔径物镜（NA=1.4）以获得小的汇聚光斑 .制造过程中往往采用纳

米平台扫描的方式制备纳米结构及其阵列；采用 CCD校准激光制造位置并监视制造过程 .单束飞秒激光直

写系统中激光焦点为实心椭球，如图 6（b）所示，单束激光直写技术直接制造精度通常在 100 nm量级［22］.

图 6 单束直写技术［22，46］

Fig.6 Single-beam direct writing technology［22，46］

图 7 连续激光直写系统［50-51］

Fig.7 Continuous laser direct writing system［50-51］
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为了降低制造成本，卡尔斯鲁厄理工学院的 THIEL M等提出了光源为 532 nm连续激光的单束直写技

术，并且在三种商用的光刻胶（SU8，IP-L，IP-G）上成功制备了 woodpile光子晶体结构［49］.西北大学光子所

报导了利用 532 nm连续激光，结合圆环型结构光曝光，制备直径为 λ/11的纳米柱结构，以及纳米孔阵列［50-51］

的工作 .连续激光单束直写系统如图 7（a）所示，激光经过相位板 PP之后被调制成中心为暗斑的环形光，由

于暗斑中心区域不会被曝光，因此可以直接制备出纳米柱及纳米孔；图 7（b）~（e）为基于连续激光直接制造

的纳米柱复合结构及纳米孔结构 .
2.2 双束直写技术

双束直写技术主要基于光激发-光抑制原理，系统中包含了两束激光，分别用于激发高分子材料聚合反

应以及抑制聚合反应 .跟据光激发-光抑制机制的不同，可分为双束双色、双束单色两种方式 .
双束双色直写技术如图 8所示，系统包含一束飞秒激光，用于激发材料的聚合反应（简称激发光），以及

一束连续波激光用于抑制光聚合（简称抑制光）.激发光为实心光斑，而抑制光为中心光强为零的环形光斑，

激发光与抑制光焦点通过准直，在焦点空间重合 .在激光制造过程中，高分子材料在飞秒激光的作用下引发

双光子聚合反应，当抑制光照射到样品后，原本激发光外围区域的聚合反应被阻断，只保留了中心暗斑的光

聚合区域，因此提升了激光制造的空间精度 .目前，基于光致阻聚、中间态失活机制的双束激光直写需要利

用高分子材料中光敏剂与光阻剂工作波段不同的特性，因此系统种包含了两种不同波段的激光［52-53］，顾敏课

题组报导的 9 nm纳米线就是采用双束双色直写技术制造获得 .

双束单色直写技术主要出现在基于受激辐射跃迁机制的激光纳米制造中，激光光源为同波段不同脉宽

的激光 .如图 9所示，LI Lin-jie等在双束激光制造系统中，采用一束 200 fs、800 nm的脉冲光双光子激发孔雀

石绿甲醇碱，紧接着采用另一束环形连续 800 nm激光诱导处于激发光外围的光敏分子回到基态，最终有效

压缩了双光子聚合反应区域尺寸，获得了入射波长 1/20的轴向空间分辨率［24］.需要注意的是，基于受激辐射

跃迁的双束光直写系统激光光源可以为单色光也可为双色光［40-41］.

图 8 双束双色激光直写技术［52］

Fig.8 Two-color dual-beam direct laser writing technology［52］

图 9 单色双束激光直写系统［24］

Fig.9 One-color dual-beam direct laser writing system［24］
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2.3 多点直写技术

双光子以及双束激光直写技术现已广泛地应用于三维微结构的精密制造中，但主要为单点扫描，制造

大面积覆盖的微纳米结构耗时长 .近年来，空间光调制器（Spatial Light Modulator，SLM）的发展和应用为激

光纳米制造技术带来了许多便利，进一步提升了制造的速度以及微纳米结构制造的灵活度 .SLM的工作原

理如图 10所示，SLM上的每个像素为寻址控制的液晶单元 LC，通过控制液晶上加载的电压的变化，可以控

制液晶单元折射率的变化，从而控制经过液晶的光束的光程变化 .SLM每个像素点调控的光程变化通常用

灰度图来表示，被称作相位图 .通过在 SLM上加载不同的相位，能够实现多焦点以及焦点形状的实时调制，

并配合位移平台实现三维结构的快速制造成型 .

基于 SLM的多点直写系统如 11所示，斯文本大学的 LIN Han等通过 SLM获得了大范围覆盖的激光点

阵列，从而实现了样品上 200个点位的同时制造［54］.中国科学技术大学褚家如课题组运用 SLM调制飞秒激

光获得激光点阵，实现了 64个非球面微透镜的同时制造［55］；该课题组还报导了通过在 SLM上加载动态全息

图，控制焦斑的数量及焦斑的尺寸及旋转，最终实现了复杂三维微纳结构的制备［56］.匈牙利科学院的

GASZTON V等利用在 SLM上加载动态全息图实现了多焦点的独立控制与三维移动，实现了十二面体框

架的 3D制备［57］.龚旗煌团队将 SLM和激光直写技术结合在一起，提供了一种快速制造连续菲涅尔透镜阵列

的方法，获得的菲涅尔透镜阵列具有良好的光学性能［58］.吉林大学吴东课题组通过 SLM调制涡旋光与平面

波同轴干涉，首次在各向同性高分子中通过单次曝光制造出了大面积的三维手性微结构［59］.在多点直写技

术中，通常采用反射式相位型 SLM作为激光调制元件，激光先经扩束系统扩展到可以覆盖 SLM面板的尺

度，对光束波面的每个像素进行编码调制 .激光经 SLM调制后，再由 4f系统投射到高数值孔径物镜入瞳

孔 .4f系统中间通常设置小孔，用以滤除不需要的衍射阶数 .

此外，利用数字微镜阵列（Digital Micromirror Devices，DMD）也可以实现多点激光直写 .DMD是一种

数字化控制的光学调制器件 .在 DMD芯片反射面上利用微电子机械工艺集成了几十万至几百万的微米尺

寸反射镜，每一个微镜代表一个像素，能够实现独立转动以及可编程控制 .与 SLM调制方式不同，DMD主

图 10 SLM工作原理［54］

Fig.10 Working mechanism of SLM［54］

图 11 基于 SLM的多点直写系统［54］

Fig.11 Multi-focus direct laser writing system based on SLM［54］
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要通过调节每个像素点光线的反射方向，来控制该像素点光路的通断，最终在投影面上获得预期的光斑图

案 .如图 12所示，香港中文大学陈世祈课题组使用 DMD扫描同时生成和控制了一到几十个激光焦点，进行

了多点并行的纳米制造，其轴向和横向扫描分辨率分别达到了 270 nm和 130 nm［60-61］.需要注意的是，在

DMD多点直写光学系统中，激光制造中仍然使用第一级衍射进行纳米结构的制造；通常需要插入闪耀透射

光栅和高反射镜以补偿DMD的角度色散 .

激光光束干涉曝光技术也是一种多点直写技术，如图 13所示，美国的斯蒂芬理工学院 CHOI Chang-
Hwan研究小组利用激光干涉装置获得了大规模的激光点阵，结合材料对激光的双光子吸收，可以制备大面

积覆盖的纳米孔、纳米柱、纳米线等结构，最高分辨率达到 120 nm［62-63］，这种方法适合二维纳米结构阵列的

制造 .

目前，激光单束直写与多点直写技术主要基于双光子聚合效应制造纳米结构，多点直写技术通过光束

调制的方式增加了系统焦点的数量、提升了激光并行制造的速度，是单束直写技术的升级；由于涉及到双束

激光（特别是不同波段的双束激光）点阵在空间以及时间上的匹配、焦点形状控制、激光点阵能量平均分割

等问题，双束直写技术仍然以单点制造方式为主，解决以上光束控制难题是实现激光超分辨多点并行制造

图 12 基于数字微镜阵列的多点直写系统［61］

Fig.12 Multi-focus direct laser writing system based on DMD［61］

图 13 激光干涉制备微纳米阵列［63］

Fig.13 Micro-nano array fabricated by laser interference technology［63］
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面临的主要挑战 .

3 激光纳米制造的应用

3.1 微纳光学元件

在光学领域，激光直写高分子聚合物制备的微透镜，在光通讯、微光学系统、光调制以及生物医学成像

等领域应用广泛［64-68］.
高分子聚合物微透镜体积小，便于集成，符合当前光学元件小型化的趋势；由微透镜组成的微镜阵列具

有良好的准直、成像、多通道处理等优点，在光的传感、计算、通信等方面有着重要的应用 .吴东课题组在

SU8光刻胶上采用TPP-DLW制备的非球面微透镜和透镜阵列，填充率为 100%，相对误差小于 0.2%，制备

精度小于 20 nm［69-70］，如图 14（a）、（b）所示，在能够用于光信号的高通量处理 .北京工业大学郑崇等利用飞秒

激光在 PMMA材料内部成功制备了凸微透镜和凹微透镜［71］，这种内嵌式的微透镜在可用于微流控器件，增

强对荧光信号的收集、提高探测成像的能力 .吉林大学 LU Dong-xiao等报道了利用飞秒激光直写技术制备

的焦距可动态调节的 PDMS微球面/非球面透镜，如图 14（c）、（d）所示，这种基于 PDMS材料的微透镜在不

同溶解度参数的有机溶剂的刺激下可以动态地在 100%~160%范围内进行调节，为柔性制造、新型功能性

微透镜集成和光学器件开发提供了新思路［72］.

光子晶体是不同介电常数在空间周期排列的人工微结构，可用于偏振器件、光纤、光波导器件的制作，

在光电集成方面有极广阔的应用前景 .孙洪波等最早采用飞秒激光双光子直写技术在 SCR500商业光刻胶

中制备出了截止带宽为红外波段的层状光子晶体［73］.卡尔斯鲁厄理工学院 DEUBEL M等基于 SU8光刻胶

制备了大尺度层状光子晶体结构，截止带宽为 1.3~1.7 μm，这种光子晶体在光通信方面有着巨大的应用潜

力［74］（如图 15所示）.美国乔治亚理工学院HASKE W等利用可见波段激光，基于 SR9008与 SR368商业光刻

胶制备出了截止带宽在近红外波段的光子晶体 .

图 14 激光直写微透镜及其应用［69，72］

Fig.14 Microlens fabricated by direct laser writing and corresponding applications［69，72］



张琛，等：激光高分子聚合物纳米制造技术及应用进展（特邀）

1149009⁃11

3.2 生物医学应用

基于激光纳米制造的高分子聚合物微纳米结构能满足生物医学中许多应用需求，如体外组织工程、诊

断测试、给药和再生 .德国 Laser Zentrum Hannover e.V.公司 KUFELT O等采用飞秒 TPP-DLW技术基于

Hyaluronic Acid（HA）制备了具有不同几何形状的三维HA和 HA-peg支架，并利用成骨细胞测试了支架用

作引导骨成型的生物材料时的相容性，这种结构可用于可再生水溶胶环境中三维组织细胞的研究［75-76］.德国

卡尔斯鲁厄大学 KLEIN F等采用 TPP-DLW直写 Ormocomp胶，制作了弹性三维细胞培养支架，这些三维

支架包含亚微米厚度的柔性单元，可以随单次跳动的心肌细胞节律变形，从而实现细胞收缩力的定量测量，

还可以应用到细胞的分化和组织形成研究中，用于研究三维性和弹性对其他细胞功能的影响［77］，如图 16
（b）、（d）所示；KLEIN F等还通过在商用光刻胶中掺杂高分子的办法，制造出了蛋白质亲和的三维结构，利

用细胞粘附的选择性，对细胞生长行为及细胞形态进行三维控制，实现了细胞生长三维微环境的可控模

拟［78］.罗马尼亚布加勒斯特理工大学的 PAUN I A等基于激光直写 IP-L780光刻胶制备了三维分层蜂窝结

构，如图 16（a）、（c），由于 TPP-DLW技术能够方便地调整结构内部的自由空间，因此为研究成骨细胞在复

杂结构内部生长、以及体积迁移提供了便利，这对于研究当前骨组织工程植入中的坏死问题具有重要的意

义［79］.芬兰坦佩雷理工大学 TURUNEN S等利用计算机辅助的 TPP-DLW技术，设计制造了新型管状微塔

三维神经元细胞培养平台，能高效、长期地促进人神经细胞三维培养、支持神经突定位和三维网络形成，实

图 15 激光直写制造的近红外波段光子晶体［74］

Fig.15 Photonic crystal with near-infrared bandgap fabricated by direct laser writing［74］

图 16 激光直写微纳结构在成骨细胞培养中的应用［79-80］

Fig.16 The micro-nano structures fabricated by direct laser writing in osteoblasts culturing［79-80］
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现了神经细胞的 3D培养探索性研究［80］.
3.3 微纳流控芯片应用

激光纳米制造技术在构建三维功能结构方面具有明显的优势，能够用于制造多样化的微纳流控功能结

构 .孙洪波团队首次使用飞秒激光在微流控管道中利用 SU8光刻胶制造了微过滤器以及可运动的微单向阀

等微纳流控功能结构，阀门能够快速地实现“开”和“关”的功能，在微分析系统中有巨大的应用潜力［81］，如图

17（a）所示 .夏虹等基于 TPP-DLW技术利用掺杂了磁性纳米颗粒的光敏聚合物制造了远程磁控主动微混

合器，其核心部件为飞秒激光直写制造的磁控涡轮机，在旋转的磁场控制下，涡轮能实现 300 r/min的转速，

实现了微纳流控芯片中流体的主动混合功能［82］.日本弘前大学 NOBUAKI I等，采用飞秒激光直写技术，基

于 PDMS材料制备出了“微型水族馆”用于研究微生物（如小眼虫［83］、席藻滑移机理［84］等）.张永来课题组利

用 TPP-DLW激光直写技术制备了超疏水 PDMS光驱动悬浮装置，这些装置可以由多种光源驱动，包括阳

光、白炽灯或激光束［85］，为构建新型功能浮动设备和智能光驱动提供了一种快速、有效的制造方法 .近期，吴

东课题组提出了利用飞秒激光 TPP-DLW进行 100%颗粒或细胞的实时捕捉技术，其原理如图 17（b）所示：

在设计的微流控芯片中通入包含有目标微颗粒或细胞的光刻胶，通过图像实时观测筛选目标颗粒，然后使

用飞秒激光在目标颗粒或细胞周围制造微柱阵列，最后洗掉光刻胶或水凝胶，得到捕获的微粒或细胞；这种

技术可以捕获任意几何尺寸的微粒与细胞，目标的捕获位置、数量实时可调，在单细胞操作与分析等研究中

有着重要的应用价值［86］.

3.4 光存储

近年来，人们对数据信息存储的需求呈指数上升，如图 18（a）所示激光超分辨直写技术为进一步提升光

存储能力与存储速度提供了可能［87-88］.德国马克普朗研究所的GROTJOHANN T等利用一种可逆切换达上

千次的增强绿色荧光蛋白 EGFP［89］，结合 Reversible Saturation Fluorescence Transition（RESOLFT）双束超

图 17 飞秒激光制造微流控器件［81，86］

Fig.17 Microfluidic devices fabricated by femto-laser［81，86］

图 18 激光超分辨技术在光存储方面的应用［90-91］

Fig.18 Applications of laser super-resolution technology in optical information storage［90-91］
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分辨系统，实现了小于衍射极限尺寸的数据记录，记录点之间距离达到 250 nm，这种技术能将单光盘容量提

升到 TB量级 .李向平、曹耀宇等基于光致阻聚机制，采用 DBSR-DLW技术，通过控制抑制光束功率获得

了 33 nm的记录点制造，实现了 1和 0的二进制信息记录 .相比于目前蓝光存储技术，该技术可将单光盘单

面信息记录密度提高两个数量级 .在此基础上，进一步结合立体存储技术，单光盘记录容量能提升到 30 TB
以上［90-91］，如图 18（b）所示 .近年来，光致变色材料发展迅速，在光存储方面有巨大的应用前景，双束超分辨

制造与光致变色材料结合，可以实现光信号的双模式存储和擦除，有望发展出新型光学存储技术以进一步

提高光存储容量［92］.
3.5 仿生学应用

利用激光处理高分子材料，能够制备出具有超疏水、抗生物附着、浸润性可调的仿生功能表面 .西安交

通大学陈烽课题组利用飞秒激光器烧蚀 PET、PMMA、PE等多种高分子材料表面，获得了直径为百纳米的

多孔网络结构，最终成功地制备了具有良好的拒液能力的超疏水表面［47］；课题组还发现激光制造原多孔

PET表面能够促进 C6胶质瘤细胞的生长，而光滑的 PET表面完全抑制了 C6胶质瘤细胞的生长，如图 19
（a）所示，研究结果具有潜在的生物研究应用前景 .吉林大学张永来课题组报导了基于激光直写 PDMS弹性

材料制备的一种具有可调润湿性的柔性智能皮肤［48］.课题组采用飞秒激光直写技术，在弹性体基体上制造

了具有皮肤纹理的柔性“智能皮肤”.未拉伸状态下该“皮肤”的微观结构间距小，“皮肤”为“荷叶”（疏水）模

式；而拉伸状态下其微观结构间距增大，“皮肤”切换为“玫瑰花瓣”（亲水）模式，如图 19（b）所示 .通过机械复

位与拉伸，这两种模式能动态和可逆地切换，从而实现表面润湿性在疏水与亲水状态的转变 .该技术在可穿

戴液滴机械手、便携式致动器、自适应附着控制、拒液皮肤和智能服装等领域有巨大的应用潜力 .

图 19 激光制造功能表面及其应用［47-48］

Fig.19 Laser fabrication of functional surfaces and corresponding applications［47-48］

图 20 激光纳米制造的仿生应用［93-94］

Fig.20 Application of laser nano-fabrication in biomimetic materials［93-94］
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激光纳米制造技术的高精度、三维制造能力有利于研究者复制生物微纳功能结构 .如：卡灰蝶翅膀表面

的螺旋二十四面体结构是一种具有立体对称性的手性周期结构，由于其特殊的几何特性在光子晶体、超材

料及复杂拓扑光学材料等领域引起了研究者们浓烈的兴趣 .顾敏课题组以卡灰蝶翅膀为原型，通过 DBSR-
DLW技术制备出尺寸为 20 μm×20 μm×4 μm、晶格常数为 360 nm的螺旋二十四面体光子纳米结构，如图

20（a）所示，该结构表现出与原型蝴蝶翅膀一致的结构色，并且具备原结构没有的手性特征，结构中单独纳

米线的弹性杨氏模量比原型增强了 20%，在近紫外波段具有圆二色像性，可应用于手性光分束器［93］.受生物

学模型的启发，该课题组的DING Hai-bo等在固态膜中利用DLW技术，制造了具有不对称结构的固态纳米

孔人工纳米通道，如图 20（b）所示，将为设计开发人工仿生纳米通道体系、体外模拟生命过程提供有效的研

究平台［94］.
3.6 其他应用

超材料是一种具有超常物理性质的人工复合材料，在航空航天、国防、通讯等领域有广泛的应用前景［95］.
目前，研究者们利用激光纳米制造技术，成功研制出了“隐身衣”、负折射率等超材料，激光纳米制造技术在

超材料制造方面有着巨大的应用潜力 .如图 21（a）所示，卡尔斯鲁厄理工学院 ERGIN T等基于 TPP-DLW
技术制备了 woodpile三维结构，随后利用设计的聚合物填充分数，实现了对一枚金反射器上凸起的“隐身”，

成功制备出工作在 1.4~2.7 μm波段的“隐形超材料”［96］；KERN C等在激光直写制作的高分子聚合物链甲结

构上沉积 n型 ZnO制备出一种超材料，通过后续的实验证明了 p型半导体的电学性质可以仅由 n型半导体制

成的超材料来模拟［97］.如图 21（b）所示，卡尔斯鲁厄大学 RILL M S等基于激光直写制备的 SU8三维模板结

合银化学气相沉积，制备了 3.85 μm波段的负折射率超材料［98］；GANSEL J K等利用激光直写光刻胶结合电

化学沉积制备了具有螺旋结构的单轴光子超材料，当光束沿着螺旋轴行进时，螺旋线能以相同的手性阻断

圆偏振光的通过，具有巨大的圆偏振二向色性的特点［99］.

纵观激光高分子聚合物纳米制造技术发展历程，以双光子聚合直写技术的应用最为广泛，其精度通常

为 100 nm量级，制造材料丰富，能够构建复杂立体功能结构，在微纳光学、仿生材料、生物医学诊疗、微纳流

控等多个领域得到了广泛的应用；超分辨直写技术制造精度高达 9 nm，在光存储领域具有巨大的应用，该技

术也有望为生命过程研究中构建仿生纳米通道提供有效的解决方案 .激光高分子聚合物纳米制造技术都处

于不断完善与发展的过程中，进一步提高制造精度至几个纳米的量级、提高制造一致性、提升超分辨制造速

度、丰富超分辨制造材料的种类对当前的激光高分子聚合物制造技术的发展至关重要 .

4 结论与展望

激光高分子聚合物纳米制造技术主要基于材料的非线性吸收效应与材料的光激发-光抑制机制，属于

远场制造技术，在制造三维立体结构方面比其他纳米制造技术如电子束直写、聚焦离子束、原子力显微镜等

加工技术等具有明显的优势 .
激光双/多光子制造技术精度突破了衍射极限尺寸，通常能实现 100 nm量级的高精度制造 .得益于材料

的非线性吸收效应，激光双光子聚合直写技术制造材料种类丰富，能够实现高分子聚合物材料、无机材料、

有机-无机杂化材料的制造，在微纳光学、仿生材料、生物医学诊疗、微纳流控等领域已得到了广泛的应用 .

图 21 激光制造超材料［96，98］

Fig.21 Laser fabrication in metamaterials［96，98］
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传统的激光双/多光子制造技术采用逐点、逐层串行的形式进行三维立体结构的制造，制造时间较长导致制

造效率较低 .目前，激光双/多光子制造技术的研究，主要集中在如何有效地提高激光制造的效率，如：利用

SLM、DMD以及干涉等光学手段进行光束调制，将光源分裂为多个光点提高并行制造速度，利用特殊空间

结构光来实现结构的一体成型制造等 .
双束激光超分辨直写制造技术则是在双/多光子制造技术的基础上，结合材料的特殊性能，进一步提升

光学制造的精度，实现了 10 nm以下的制造精度，在光存储领域有巨大的应用潜力 .然而，激光超分辨直写技

术对材料有特殊的要求，材料需要具备优良的光激发-光抑制机制，才能够实现超分辨制造，有限的材料种

类限制了该技术的推广与应用 .因此，对于激光超分辨技术的研究，主要聚焦在研发具有较高量子产率、能

快速响应光信号实现“开、关”效果、快速固化、固化结构物理化学性能稳定的新型高分子聚合物材料方面 .
此外，激光超分辨多点并行制造技术由于涉及到双束激光（特别是不同波段的双束激光）点阵匹配，因此，亟

待开发相应的空间光点阵的匹配技术，来提升双束激光超分辨并行制造的速度 .
激光高分子聚合物纳米制技术仍然处于继续探索和不断发展的阶段，特别是基于光激发-光抑制机制

的激光超分辨直写加工技术，在并行制造速度提升、大面积一致性可控、新材料开发等方面仍然面临着许多

挑战；激光高分子聚合物纳米制造技术如何做到进一步提高制造精度的同时兼顾速度，以及实现高通量跨

尺度的制备等，是当今激光制造技术需要迫切解决的主要问题 .
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