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摘要：消费电子市场正推动柔性电子器件向集成化、小型化及可穿戴的方向发展，同时也对柔性电子器件的制备提出

了新的要求。光刻工艺加工精度高，但其成本昂贵、加工流程复杂且效率低。相比而言，飞秒激光加工兼有加工精度

高和工艺流程简单的特点，已展现在制备柔性电子器件方面的独特优势和应用前景。为了更好地了解这一新兴领域的

进展，本文概述了与柔性电子器件制备相关的五种飞秒激光加工工艺机理，包括激光液相纳米材料合成、激光纳米材

料还原、激光诱导纳米连接、激光电极图案化及激光表面织构化，并介绍了制备的典型柔性电子器件性能，对存在的

问题和未来发展趋势进行了分析和展望。
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Abstract: Consumer  electronical  markets  are  now  promoting  a  rapid  advance  in  flexible  electronics  with  high
integration, miniaturization, and wearable properties, which in turn puts forward new requirements for the fabrication
of  flexible  electronics.  Photolithography  techniques  are  advantageous  for  their  high  accuracy,  but  it  is
disadvantageous  due  to  high  cost,  complexity,  and  low  efficiency.  In  comparison,  femtosecond  (fs)  laser  micro-
nano fabrication, as a high-efficiency and simple technique, has shown its capacity and potential for the fabrication
of  flexible  electronics.  This  review  summarizes  five  fs-laser  based  techniques  for  the  fabrication  of  flexible
electronics,  including  laser  synthesis  of  nanomaterials  in  liquids,  laser-induced  nanomaterial  chemical-reduction,
laser-induced nano joining, laser electrode patterning, and laser surface texturing. The corresponding mechanisms
are  briefly  introduced,  followed by  a  demonstration  of  typical  flexible  electronics  and  their  properties.  Finally,  the
challenges in this field are analyzed, and our perspective is provided.
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1    引　言

随着信息技术的快速发展和消费电子的兴起，高

便携、轻量化的柔性电子器件受到了越来越多的关注[1-2]。

柔性电子器件由功能结构、导电结构及柔性基板三部

分构成。功能结构可响应外界刺激如温度、湿度、应

力、应变及化学介质等并将其转化为电信号；导电结

构用于电信号的传输；柔性基板则用于支撑功能结构

与导电结构。

纳米材料具有高的比表面积、多的活性位点及量

子尺寸效应，展现出优异的机械、光学、电学及催化

性能，在高性能电子器件制造中具有极大应用前景[3]。

金属纳米材料多用于导电结构，而碳材料/半导体纳

米材料多用于功能结构。纳米材料的合成方法可被分

为“自上而下”及“自下而上”两大类[4]。“自上而下”

法是指将块状材料转化为纳米材料，包括机械球磨法、

溅射法等。“自下而上”法则是从较小结构单元 (原子、

分子尺度) 出发，自组装形成纳米材料，包括湿化学

法、化学气相沉积法、激光还原法等[4]。将合成的纳

米材料收集、转移、加工并图案化才能制造柔性电子

器件。常用的图案化技术有光刻[5] 和喷墨打印[6]。光

刻工艺在制备最小特征尺寸和高分辨率柔性器件方面

优势巨大，但其耗时长、需掩膜板，加工过程中易引

入有毒化学物质破坏纳米结构，工艺流程复杂，灵活

性差、不适用于小批量制造[7]。喷墨打印是非接触式

方法，无需掩膜，灵活可控性高，但其加工精度低、

可印刷油墨制备复杂，并需烧结后处理工艺来制备导

电结构，易破坏热敏基板[8]。

连续激光[9-10] 和脉冲激光[11] 微纳加工，不仅可以

实现从块体靶材到原子/分子尺度材料的制备[12]，还

可以实现从原子/分子尺度到纳米材料[13-15] 和微纳结

构[16-19] 的材料自组装。激光加工是无掩膜版工艺，在

工艺灵活性方面，可进行材料合成[20-23] 和烧结[24]、表

面改性[25-26]、表面织构化[27-31] 及图案化[32-33]，甚至可

以一步快速制备完整的柔性器件[34]，还可实现同一类

型或不同类型功能单元在同一基板上的快速集成[35-36]。

连续激光热效应显著，可诱导石墨烯化[37] 及实现金

属纳米材料大面积烧结[9]，但加工结构图案分辨率低、

易损伤柔性基板[38]。脉冲激光，特别是飞秒激光，由

于脉宽短、峰值功率高及热效应小[12]，不仅可实现无

损或低损微纳结构的高分辨图案“冷”加工，还可实

现多维度纳米材料的合成和连接，可用于柔性电子器

件制造[28,39-40]。本文将从加工工艺和器件性能两个方

面介绍五种飞秒激光制备柔性电子器件电极材料的工

艺方法及其相关机理，包括飞秒激光液相纳米材料合

成、飞秒激光纳米材料还原、飞秒激光纳米材料连接、

飞秒激光电极图案化和飞秒激光表面织构化，并对比

基于相关工艺构建的典型柔性电子器件的性能，最后

总结该领域现存技术挑战和未来发展趋势。 

2    飞秒激光加工工艺及应用
 

2.1  飞秒激光液相纳米材料合成

激光合成纳米材料可在真空、气体、液体三种环

境下进行。液体是合成纳米材料最有利的环境，可在

室温大气压下进行，过程绿色无污染，具有极端的局

域热力学条件，可诱导产生高温高压环境和材料的急

速冷却，导致材料的氧化、碳化、硫化、氮化和复合

化，实现纳米材料多样性合成[41-42]。相较于传统湿化

学法，由于没有配体的限制，利用激光液相合成纳米

颗粒具有更高的清洁度，可实现表面 100% 密度的生

物材料接枝并展现了比化学合成材料更高的催化活

性[42]。由于激光合成的胶体分散性好，无需后处理

(如离心、清洗) 过程，易转移到其他基板，可替代化

学方法合成的材料用于柔性器件构造。虽然其在柔性

电子器件的交叉学科研究报道不多，但是参考化学合

成材料在柔性电子应用的现状，其前景还是比较光

明的。

根据合成场景和目的不同，可将激光液相合成细

分为激光液相烧蚀 (LAL，图 1(a))、激光液相碎裂

(LFL，图 1(b))、激光液相熔合 (LML，图 1(c))、激

光液相缺陷工程 (LDL，图 1(d))[20]。激光液相烧蚀

(LAL) 是利用激光将固体靶材在液相环境下转化为纳

米材料，在没有抑制剂抑制晶体成核和生长的情况下，

获得的纳米胶体粒径范围大[43-44]，虽可以直接使用，

但不能用于研究纳米材料的尺寸效应。激光液相碎裂

工艺 (LFL) 是将液体中分散的纳米尺度或微米尺度的

颗粒通过高能激光碎裂成更小尺度的纳米材料，使其

具有更大的比表面积和活性，适用于能源[45-46]、光电检

测[47]、催化 [48]、生物杀菌 [49] 等领域。激光液相熔合

(LML) 可以将团簇胶体颗粒通过激光的光热效应融合

成大尺寸颗粒[50]，通常采用纳秒激光，而超快激光尤

其是飞秒激光由于其“冷效应”，鲜有报道。激光液

相缺陷工程 (LDL) 则是通过激光辐照诱导产生大量缺

陷以改变颗粒的原子结构，可用于高性能纳米催化剂
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的制备[51]。LFL、LML 及 LDL 可作为 LAL 合成材料

的后处理工艺调控其尺寸、成分和缺陷。LAL 作为

LFL、LML 及 LDL 工艺的初始环节，也是块体材料

向纳米材料转化的关键步骤。

飞秒激光液相烧蚀制备纳米材料涉及复杂的物理

化学过程，目前其反应的详细机理仍不明晰，下面对

其做简单介绍。首先，飞秒激光在经过液体时会发生

反射、折射、自聚焦和光学击穿现象，从而影响焦点

位置和激光到达靶材的能量密度，进而对其烧蚀过程

产生影响[52-53]。当飞秒激光辐照到固体靶材时，材料

载流子吸收脉冲能量并达到较高温度，如金属中自由

电子、半导体或绝缘体的价带电子。根据双温模型，

这些被电子吸收的能量在几皮秒后通过电子-电子和

电子-声子碰撞传输到晶格，使靶材局域温度急剧升

高，最终达到新的平衡态[54-55]。激光与物质作用机制

主要包括库伦爆炸、相爆炸及等离子体烧蚀[54,56]，依

次发生在低功率密度、高功率密度和更高功率密度[57]。

库伦爆炸机制为：靶材吸收激光脉冲的能量使电子通

过光电及热电发射从靶材表面逸出，并在表面形成高

强度电场，该电场将导致正离子间强烈静电排斥，从

而发生库伦爆炸使材料碎裂并形成纳米颗粒[58]。相爆

炸机制为：飞秒激光与靶材作用时，靶材表面被迅速

加热到临界温度以上，使靶材表面过热形成过热液层

并极速分解成蒸汽、原子团簇和液滴混合物，迅速膨

胀喷射离开靶材，对于飞秒激光来说，这是一个等容

加热和快速绝热膨胀的过程[59]。水与过热金属接触的

部分会进入超临界状态，并导致低密度金属-液体混

合区的形成，该混合区是随后产生的空化气泡的前驱

体。混合区有利于蒸发产生的金属原子凝结为最大不

超过十纳米的颗粒，同时过热液态金属层的分解会产

生数十纳米尺度的颗粒[60]。Lasemi 等[61] 在飞秒激光

烧蚀正己烷中镀金镍靶后，观察到了可能由于相爆炸

发生导致金属液滴溅射凝固后的表面结构。等离子体

烧蚀机制为：当激光功率密度超过等离子形成阈值时，

材料直接电离和升华，电子发射形成高温高压的等离

子体羽流，实现固体靶材到等离子体的直接转化[62]，

还可实现溶液分子的分解。等离子体羽流是由高度离

子化的靶材电子、原子、离子组成，在高温高压环境

下可诱导原子之间的相互反应，生成氧化物、碳化物、

氢氧化物等多种纳米材料的前驱体。随着等离子体羽

流的膨胀可导致激光诱导冲击波的产生，在冲击波前

端，大的压力梯度以及等离子体和周围液体强烈热交

换可以导致气泡产生[63]。气泡中包含溶液分解产生的

气体及靶材汽化产生的各种原子、团簇和反应生成物

的前驱体[64]。随着气泡的膨胀和收缩，这些物质会发

生碰撞，纳米颗粒尺寸有所变化。气泡破裂后所合成

的纳米颗粒便会分散在溶液中[54,65]，由于颗粒具有高

活性，在液体环境下还会继续生长[43-44,66]。

与纳秒、微秒激光相比，飞秒激光液相烧蚀具有

独特优势。1) 飞秒激光在焦点处峰值功率远高于纳秒
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图 1　激光液相合成及处理工艺示意图
[20]
。

(a) 激光液相烧蚀 (LAL); (b) 激光液相碎裂 (LFL); (c) 激光液相熔合 (LML); (d) 激光液相缺陷工程 (LDL)
Fig. 1　Schematic diagram of the laser synthesis and treatment in liquid[20].

(a) Laser ablation in liquid (LAL); (b) Laser fragmentation in liquid (LFL);
(c) Laser melting in liquid (LML); (d) Laser defect-engineering in liquid (LDL) 
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/微秒激光，可构建更高温度和更高压强的极端局部

环境，有利于亚稳相的形成[67-69]。2) 飞秒激光热效应

不明显，可制备尺寸更小的纳米材料。Camarda 等[70]

发现了纳秒激光合成的 ZnO NPs 平均粒径约为 30 nm，

而飞秒激光合成的 ZnO NPs 平均粒径则小于 10 nm。

ZnO 为宽带隙 (3.3 eV) 半导体材料，具有高激子结合

能 (60 meV)，在紫外光电探测器中有广泛应用 [71]。

Mirtra 等人[72] 在乙醇溶液中利用飞秒激光烧蚀氮化锌

靶 (Zn3N2) 制备了稳定的碳掺杂氧化锌量子点 (ZnO

QDs) 胶体溶液，并将其喷涂在叉指钛电极表面，经

过烘干处理制备了高性能的柔性深紫外光电探测器

(图 2(a))，对深紫外光具有高的瞬态光电流响应 88.4

mA/W(图 2(b))，在 30 °下循环弯折 150 次后，所制

备的光电器件的响应率基本未改变 (图 2(c))，显示良

好的柔性及光电稳定性。 

2.2  飞秒激光纳米材料还原 

2.2.1  还原制备金属纳米材料

金属纳米材料，如金 (Au)、银 (Ag)、铜 (Cu) 等

通常用作柔性器件电极材料或传感材料。飞秒激光在

较低脉冲能量下即可将金属氧化物纳米材料或离子态

金属盐前驱体还原为金属纳米颗粒[21-22,39]。相比于贵

金属，Cu 成本更低，由其制成的柔性电子器件具有

更高的经济效益[9]。飞秒激光可在还原剂辅助下将氧

化铜纳米颗粒 (CuO NPs) 还原为 Cu NPs，并将其烧

结成导电铜电极。常用的还原剂包括含羟基的醇类

(如乙二醇[73])、分解后可产生羧酸的有机物 (如聚乙

烯吡咯烷酮[74])。以乙二醇为例，飞秒激光辐照后，

CuO NPs 前驱体温度会不断升高，当温度达到乙二醇

沸点 197.3 ℃ 时，乙二醇脱水生成乙醛，乙醛将 CuO

NPs 还原为 Cu NPs，反应式如下[73]：
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图 2　(a) 飞秒激光烧蚀合成氧化锌量子点制备光电探测器示意图; (b) 深紫外光下光电探测器的瞬时光电流产生;
(c) 光电探测器的响应值随器件弯曲角度、次数变化关系，插图为光电探测器弯曲角度的照片

[72]

Fig. 2　(a) Schematic illustration of femtosecond laser ablation synthesis with ZnO QDs to fabricate photodetectors; (b) Transient
photocurrent generation under deep-ultraviolet illumination for photodetector; (c) Responsivity measurement of photodetector as

a function of the number of bending cycles. The inset photos show the photodetector bending degree[72]
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2HO(CH2)OH
−2H2O→ 2C2H4O

CuO→ C4H6O2+2H++
2e−+Cu2++O2−→ C4H6O2+H2O+Cu

调控飞秒激光参数可控制 CuO NPs 的还原程度，

制备不同 Cu/Cu2O 比例的复合微型温度传感器[75-76]。

飞秒激光还原离子态铜盐前驱体制备铜微电极流程，

如图 3(a) 所示。当飞秒激光辐照离子态铜盐前驱体时，

前驱体中还原剂 (聚乙烯吡咯皖酮 PVP) 发生光分解

生成无定形碳、亚甲基、甲胺和丙酸[74]。丙酸可进一

步被分解形成甲酸，从而将铜离子还原为铜纳米颗

粒[77]。可调控激光功率及扫描速度对铜微电极的微观

结构及化学成分 (图 3(b)，3(c)) 实现对电极电阻的调

控[39,77]。以激光功率为例，较小激光功率 (≤322 mW)，
少量 Cu2+被还原为 Cu 纳米颗粒，不能形成导电网络，

所以电阻高；在激光功率为 626 mW～960 mW 时，

更多 Cu2+被还原为 Cu+及 Cu 纳米材料，并连接成导

电性良好的导电网络；继续增加激光功率会导致还原

的 Cu 颗粒被氧化为氧化亚铜 (Cu2O) 且使颗粒尺寸增

大弱化连接效果，所以电极方阻升高 (图 3(d))[39]。最

优的激光功率为 960  mW，此时的电阻约为 11.2

Ω·sq−1，该条件下制备的 Cu 电极柔性器件柔性良好，

在弯折半径为 2.3 cm 时，电阻变化率仅为 2.9%，可

制成 LED 电路 (图 3(d) 插图)[39]。

在还原剂的作用下，利用飞秒激光还可实现离子

态金、银和多金属离子比如 Ag+/Pd2+的还原，得到

Au、Ag 纳米颗粒[78-79] 和 Ag/Pd 合金纳米材料[80]。不

同组分比例的 Ag/Pd 合金纳米结构可制成柔性 SERS

传感器[80]，当 Pd 含量为 18% 时，所制备 SERS 传感

器的增强因子可达 2.62×108，对 R6G 污染物的检测
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图 3　(a) 飞秒激光还原离子态铜盐前驱体制备铜微电极流程图；(b), (c) 不同激光功率下制备铜微电极的 SEM 图和

XRD 图；(d) 铜微电极方阻随激光功率变化曲线，插图：铜微电极所制备 LED 电路照片
[39]

Fig. 3　(a) Manufacturing process of femtosecond laser reduction based on Cu ionic precursor; (b), (c) SEM images and XRD pattern of
Cu microelectrode prepared with different laser powers; (d) Copper microelectrode sheet resistance change curve with

laser power, inset: photograph of the LED circuit prepared from Cu microelectrode[39]
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极限低至 10−9 M。相较于纯 Ag，Ag/Pd 合金纳米结

构具有更好的抗氧化性能，在 20 天的有氧条件下，

增强因子仍能保持在 1.89×108 的较高水平，具有长期

使用的潜力。 

2.2.2  还原氧化石墨烯

还原氧化石墨烯由于其低密度、高比表面积，独

特的电学、力学及光学性能，受到了柔性器件领域研

究人员的广泛关注[81-82]。飞秒激光可实现氧化石墨烯

(GO) 的还原得到还原氧化石墨烯 (rGO)[83]，过程涉及

光化学反应、光热反应和光烧蚀作用[84]。Le 等[85] 利

用飞秒激光处理涂敷氧化石墨烯 (GO) 薄膜的 PDMS，
实现了 GO 的光还原及 PDMS 的光热分解，得到具有

荷叶状层级结构的导电 rGO/PDMS 复合膜。将复合

膜弯曲诱导生成多尺度锯齿状和蜘蛛裂隙状微裂纹结

构 (图 4(a))。基于荷叶状层级结构及多尺度微裂纹的

协同作用，所制备的 rGO/PDMS 传感器具有超疏水

特性，高应变灵敏度 (8699)、超快响应时间 (107 μs)、
良好耐久性 (＞10000 循环)，可实现对可听频率范围

(20 Hz~20000 Hz) 的声学振动进行检测。将其安装在

颈部，可感知超过可听频率范围的声音信号；即使在

嘈杂环境中，也可根据声带振动识别不同的语音模式。

在不同湿度条件下，GO 表面含氧基团和水分子之间

的相互作用会导致 GO 电导率和电容变化，从而实

现 GO 的湿度传感 (图 4(b))。在低湿度条件下，质子

电导占主导作用，传感器阻抗较大；在高湿度条件下，

离子电导占主导作用，传感器阻抗降低。An 等[86] 以

GO 为传感材料，飞秒激光还原氧化石墨烯 (rGO) 为
电极，一步制备了具有高灵敏度、快速响应及高机械

稳定性、基于 4×4 传感器阵列的非接触式电子皮肤

(图 4(c))。
飞秒激光还可诱导生成还原氧化石墨烯复合材料，

有效提高超级电容器的性能[2]。Yuan 等[87] 利用空间
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图 4　(a) 飞秒激光制备还原氧化石墨烯/PDMS 复合材料声学传感器制造工艺流程
[85]
；(b) 水分子与 GO 纳米片

之间相互作用示意图
[86]
；(c) 模拟人类皮肤的非接触式湿度传感的电子皮肤原型演示

[86]

Fig. 4　(a) Manufacturing process of femtosecond laser writing rGO/PDMS composite acoustic sensor[85]; (b) Schematic illustration of
the interaction between water molecules and GO nanosheets[86]; (c) Prototype demonstration of

e-skin used for simulation of noncontact sensing properties of human skin[86]
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光调制器 (SLM) 将飞秒激光高斯光束光场调制为平

行线、同心圆及叉指的光场 (如图 5(a) 所示)，实现了

多种形状还原氧化石墨烯/二氧化锰 (LIG/MnO2) 柔性

微型超级电容器的超快制备。LIG/MnO2 的激光还原

机理包括光化学及光热还原/氧化 (图 5(b))。在飞秒激

光辐照混合物的初始阶段，光化学还原/氧化占主导

作用。飞秒激光在极高峰值功率下可提供大量激发光

子形成自由电子及空穴，促使 GO 还原为 rGO。吸附

于 GO 上的 Mn2+可促进 GO 的还原，在此过程中，

Mn2+吸热氧化形成 MnO2 纳米颗粒。随着反应的持续

进行，光热还原/氧化逐渐占主导，GO 热解其含氧官

能团分解形成 CO、CO2 及 H2O 并被去除，使得 GO

还原为 rGO，同时Mn2+氧化形成MnO2。叉指LIG/MnO2

柔性超级电容器较平行线及同心圆的电容器，电极材

料与电解液接触面积更大、离子扩散路径更短，电化

学性能更优 (图 5(c))，其面积比电容为 128 mF•cm−2，

体积比电容为 426.7 F•cm−3(图 5(d))。Li 等 [88] 利用飞

秒激光还原 (氧化石墨烯/四氯金酸)GO/HAuCl4 混合

物得到 rGO/Au 复合材料叉指微电极，电导率为

1.1×106 S•m−1，相较于 rGO 微电极高 2 个数量级，说

明 Au NPs 的加入可有效提高电极电导率。rGO 的还

原电位低于水配位的 AuCl4
−，使得混合物中少量 Au3+

可被带负电荷的 rGO 所提供的电子还原形成 Au 纳米

颗粒。相对于连续激光，飞秒激光可促进微电极中

的 HAuCl4 和 GO 还原，且电极中 Au NPs 的连接程

度更高，有效提高了 rGO/Au 微电极的电导率。这使飞

秒激光制备的 rGO/Au 微型超级电容器 (0.46 mF•cm−2)

较连续激光制备的 rGO/Au 微型超级电容器 (0.20
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图 5　(a) 利用空间形状的飞秒激光制备 LIG/MnO2 超级电容器的示意图; (b) 飞秒激光诱导形成 LIG/MnO2

复合材料机理图; (c) 不同形状超级电容器在不同电流密度下的面积比电容;
(d) 叉指超级电容器在不同测试扫描速率下的面积比电容及体积比电容

[87]

Fig. 5　(a) Schematics of spatially shaped femtosecond laser strategy to fabricate the graphene/MnO2 micro-supercapacitors;
(b) Schematic diagram of the formation of LIG/MnO2 composites induced by femtosecond laser; (c) The area-specific

capacitance of different geometries under different current density; (d) The areal capacitance and
volumetric capacitance of interdigital micro-supercapacitors under different scan rates[87]
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mF•cm−2) 具有更高面积比电容。 

2.2.3  高分子材料石墨化及碳化

飞秒激光由于极高的功率密度和瞬时高温高压环

境，可直接将木头、聚酰亚胺 (PI) 等高分子材料直接

石墨化或多孔碳化，用于柔性电子器件。木头中含有

脂肪族和芳香族化合物，在飞秒激光作用下氧原子形

成气态产物，而剩余的碳原子重新排列形成石墨烯共

轭芳香网络[89]。转化后的石墨烯可转移至柔性 PDMS
基板上用作高灵敏性柔性石墨烯热敏电阻，如图 6(a)
所示[89]，其热敏电阻是传统铂热敏电阻的 16 倍，可

应用于电动机金属外壳、曲面玻璃表面及人体部位的

实时温度监测。

飞秒激光聚焦部位可诱导多光子吸收使 PI 局域

温度可达 1000 K 以上，导致其熔化沸腾、分解及碳

化生成多孔碳结构[92]。In 等[90] 利用该工艺制备了柔

性良好的全固态微型超级电容器，如图 6(b) 所示。研

究者系统研究了激光功率、扫描速度及扫描次数对多

孔碳结构电导率的影响，在测试速率为 10 mV/s 时，

比电容约为 800 μF/cm2。Wang 等[92] 通过调控飞秒激

光物镜与 PI 基板的距离，诱导生成多层堆叠的多孔

碳结构，实现了三维微型超级电容器的制造，在电流

密度为 0.1 mA/cm2 时，面积比电容为 42.6 mF/cm2。

该工作表明：1) 相较于连续激光，飞秒激光辐照 PI
可诱导氮/氧原子掺杂的碳结构生成，有效提高超级

电容器的赝电容；2) 相较于单层多孔碳结构，多层多

孔碳结构可提高电极与电解质的接触面积，有助于提

高器件的面积比电容。飞秒激光辐照 PI 制备的高比

表面积多孔碳基结构还可用于传感器[93]，多孔纳米结

构可提高对双酚 A(BPA) 吸附量，增加检测灵敏度，

对 BPA 的检测极限达 58.28 aM，响应时间仅为 20 s。
还可利用飞秒激光碳化 PI 构建多功能碳基柔性传感

器[91]：利用飞秒激光制造了 PDMS 微结构模版，将液

态 PDMS 涂于 PDMS 模版上，固化、剥离得到具有

微 结 构的 PDMS， 并 在 PDMS 上 涂 敷 碳 纳 米 管

(CNTs) 与飞秒激光碳化 PI 基板制备的叉指电极组装

形成压力传感器。不同压力会改变两个电极间接触面

积，引起传感器电阻变化，实现负载压力的检测。飞

秒激光在 PI 上制造的多孔碳结构具有类半导体负温

度特性，可用作温度传感器。将其与压力传感器集成

便可同时检测外界热刺激和机械刺激，如图 6(c) 所示。

将两个装有不同质量、不同温度水的小瓶放置于传感

器阵列上 (图 6(d))。根据相对电阻变化，可同时表征

两个小瓶的温度及压力 (图 6(e)，6(f))。 

2.3  激光诱导纳米连接

合成金属纳米材料后，通过实现金属纳米材料间

的微尺度连接，可优化所制备微结构的电导率及机械

性能，并改善微结构与柔性基板的附着力，有助于实

现高导电性结构在柔性基板上的制备[94-95]。直接加热

烧结可对金属纳米材料互连，然而该技术难以实现烧

结区域选择性精确调控，且高温环境极易对柔性热敏

基板造成损伤，限制了其在柔性器件制造中的应用[96]。

飞秒激光辐照金属纳米材料时，在纳米材料间隙

处产生等离子激元，使该区域局域加热熔化实现互连[94]，

选择性纳米材料互连可有效避免热敏基板损伤[97]。

Liao 等[39] 以 Cu 纳米颗粒为例，模拟了飞秒激光辐照

下 Cu 纳米颗粒二聚体周围的电场 (图 7(a)) 及温度场

(图 7(b))，证明了当电荷极化方向与入射激光偏振方

向平行时，飞秒激光可诱导等离子激元效应，使 Cu
纳米颗粒表面极化电荷在颗粒间隙两侧达到最大程度

聚集，此处电场强度得到最大增强 (|E/E0|=34.7，E、
E0 分别为电场强度及入射电场强度)。间隙处强场的

形成会增强材料对入射光子的吸收，成为 “热点”，

导致颗粒局域加热，提高入射激光功率，可使颗粒

“热点”区域的晶格温度升高 (图 7(c))。由于金属纳米

材料的表面效应及尺寸效应，在远低于块体金属熔点

的温度下即可表面熔化实现颗粒连接。基于等离子激

元效应的单一纳米线连接可用于高性能传感器开发。

Yu 等[99] 利用飞秒激光连接铜纳米线 (Cu NW) 与 Ag
电极，实现了柔性单 Cu NW 葡萄糖传感器的制备。

Cu NW 与 Ag 电极的低损伤互连，在降低其接触电阻

的同时没有造成 Cu NW 的氧化及整体形貌的改变，

使连接后的纳米线仍保持了较高活性，保证了单 Cu
NW 葡萄糖传感器较高的灵敏度。

等离子激元效应还可用于实现飞秒激光低损伤金

属纳米材料互连的柔性透明电极制备。Ha 等[98] 利用

飞秒激光连接银纳米线 (Ag NWs) 制备了具有高导电

性及高透射率的柔性透明电极。当入射激光能量密度

为 90 mJ/cm2，扫描速度为 0.1 mm/s 时，所制备 Ag
NWs 电极方阻为 25 Ω·sq−1，在 550 nm 下透射率达

94%，较未互连的 Ag NWs 电极有明显提高 (方阻为

87 Ω·sq−1，633 nm 下透射率为 91.3%)(图 7(d)、7(e))。
图 7(f) 为飞秒激光连接的银纳米线 (Ag NWs) 接头的

高分辨透射电镜图及选区电子衍射图 (SAED)，表明

了飞秒激光辐照后只在接头处发生表面熔化连接，且
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图 6　(a) 飞秒激光直写石墨烯柔性热敏电阻制备方法
[89]
；(b) 飞秒激光碳化制备微型超级电容器流程图及照片，不同弯曲

程度的微超级电容器的循环伏安 (CV) 曲线 (扫描速度为 1 V/s)[90]
；(c) 飞秒激光微加工法制备传感器阵列原理图

[91]
；

(d) 传感器阵列同时检测不同物体的温度及压力
[91]
；(e) 受温度变化影响的温度传感器的电信号输出

[91]
；

(f) 受负载压力变化影响的压力传感器的电信号输出
[91]

Fig. 6　(a) Schematic diagram of femtosecond laser direct writing graphene flexible thermistor[89]; (b) Schematic diagram of fabrication of
micro-supercapacitors by femtosecond laser carbonization and photographic image of micro-supercapacitor, cyclic voltammetry (CV) curves

of micro-supercapacitors with different bending degrees ( the scanning speed is 1 V/s)[90]; (c) Schematic diagram of sensor array
fabricated by femtosecond laser micromachining method[91]; (d) Sensor array simultaneously detects the temperature and

pressure of different objects[91]; (e) Electrical signal output of the temperature sensor affected by temperature
changes[91]; (f) Electrical signal output of the pressure sensor affected by load pressure changes[91]
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晶格取向和纳米线整体形貌保持不变 。该现象同样

适用于连接 Ag 纳米颗粒的导电薄膜制备[24]。由此可

见，飞秒激光纳米连接在低热损伤、低薄膜开裂度的

柔性电子器件制备方面潜力巨大。 

2.4  飞秒激光电极图案化

飞秒激光电极图案化是利用飞秒激光的烧蚀作用，

将材料多余部分进行高精度选择性去除，实现电极的

灵活图案化制备。Acuautla 等[100] 利用飞秒激光烧蚀

工艺选择性图案化去除了沉积于 PI 基板的 Ti/Pt 导电

薄膜，并结合 ZnO 滴涂实现了氨气传感器及微型加

热器的集成，在 300 ℃ 下对不同氨气浓度 (5 ppm~
100 ppm) 均具有较高的检测灵敏度。Schmiedt 等 [101]

利用飞秒激光选择性图案化去除了涂敷在 PI 基板的

金/铬 (Au/Cr) 薄膜 (厚度＜50 nm)，获得了柔性应变

传感器。研究发现 Au/Cr 薄膜的烧蚀阈值远低于 PI
基板，可在不损伤 PI 基板的前提下对 Au/Cr 膜进行

去除，展现了飞秒激光在柔性热敏基板超薄金属膜功

能图案化方面的优势。

石墨烯电极的图案形状及其分辨率通常影响石墨

烯基器件的性能[102]，飞秒激光烧蚀可实现石墨烯薄

膜的高分辨率微观图案化，满足其在多种柔性器件上

的应用[103]。Ye 等[104] 通过飞秒激光烧蚀将化学气相沉

积法 (CVD) 生长的石墨烯薄膜转变为富含多种缺陷

的石墨烯基可穿戴多功能传感器。圆形石墨烯阵列由

于边界较为平滑，在拉伸过程中有利于裂纹的生长及

扩展，应变卸载后易恢复至初始状态，可用于应变传

感器 (图 8(a))；三角形石墨烯阵列由于其三个角边缘

更多的悬挂键及空位，受热时晶格振动剧烈会产生强

烈声子–电子散射效应，所以具有更大的电阻变化，

适用于温度传感器 (图 8(b))；六边形石墨烯阵列因其

较长的周长，具有更多的边缘悬挂键与 CO 发生反应，

使其具有优异的 CO 气体灵敏度 (图 8(c))，同时也可

用于对湿度的检测 (图 8(d))。将不同石墨烯图形阵列

集成于一个透明电子皮肤，可同时检测人体脉搏、温

度及周围有害气体，方便对人体健康的实时监测。

利用飞秒激光还可实现电极的双面图案化构建，
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图 7　(a) 960 mW 飞秒激光辐照下 Cu 纳米颗粒二聚体的相对电场增强 (|E/E0|) 分布
[39]; (b) 960 mW 飞秒激光辐照下

Cu 纳米颗粒二聚体在 5 ps 后的温度场分布
[39]; (c) 不同功率单脉冲激光下，前 5 ps 内 Cu 颗粒电子及晶格温度

随时间变化关系
[39]; (d), (e) 飞秒激光辐照前后 Ag NWs 薄膜的方阻变化及透射光谱变化

[98];
(f) 飞秒激光辐照 Ag NW 连接接头及不同部位的 SAED 图案

[98]

Fig. 7　(a) Relative electric field enhancement |E/E0| distribution of the Cu nanoparticle dimer under 960 mW laser irradiation[39];
(b) Temperature field distribution of a Cu nanoparticle dimer under 960 mW single pulse laser irradiation after 5 ps[39];

(c) Relationship between electron and lattice temperature of Cu nanoparticles in the first 5 ps under different
laser powers of single pulse laser irradiation[39]; (d), (e) Sheet resistances and transmittance spectra of

Ag NWs films before and after femtosecond laser irradiation[98]; (f) SAED patterns of
Ag NW joints and different parts irradiated by femtosecond laser[98]
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有利于高度集成柔性电子器件的开发。Li 等[105] 利用

飞秒激光在柔性透明 PET 基板两侧同步刻蚀完成了

背对背、高精度对准 MXene 微型超级电容器的双面

构建，如图 9(a) 所示。利用激光在超级电容器电极上

钻通孔，滴入银浆可实现双面超级电容器的串并联，

最后在电极表面涂敷凝胶电解质便可构建 MXene 微

型超级电容器。飞秒激光刻蚀的叉指电极间隙窄，边

缘 MXene 材料向 TiO2 氧化相转化程度小，所以多数

MXene 的电化学活性得以保留。图 9(b) 为利用该工

艺制作的由 12 个螺旋形超级电容器单元组成的“花瓣”

图案双面超级电容器。通过控制微型超级电容器单元

数量并设计单元之间串联及并联结构，可在有限的基

板面积上实现对超级电容器工作电压 (0.6 V～7.2 V)
及电容的调控。 

2.5  飞秒激光表面织构化

摩擦纳米发电机 (TENG) 是利用接触/摩擦起电和

静电感应将机械能转换为电能的微/纳机电动力系

统[106]。提高摩擦层的表面粗糙度及接触面积有助于

在接触过程中产生更多摩擦电荷并提高电容及有效介

电常数，是提高 TENG 性能的有效手段之一[107]，可

通过飞秒激光微纳织构实现。Huang 等[108] 利用飞秒

激光在 Cu 薄膜表面烧蚀制备锥状微米结构和纳米颗

粒的复合微/纳结构，并利用单脉冲飞秒激光在 PDMS
表面烧蚀得到了微碗状结构，以上述两种结构作为摩

擦层，以丙烯酸片作为支撑层组装形成了 TENG，制

备流程如图 10(a) 所示。改变飞秒激光功率可调控 PDMS
上微碗状结构的尺寸，实现摩擦层接触面积的调控。

在 10 MΩ 下瞬时输出功率可达 13.99 μW，是无微纳

结构 TENG 器件的 21 倍。这项工作表明具有微纳结

构的摩擦层，摩擦电荷更易分离，并易在层间形成更

大的偶极矩，提升 TENG 的输出电性能。

Kim 等[27] 制备了包含飞秒激光微纳织构的 PDMS
摩擦层的 TENG 器件，研究了不同激光功率下微纳结

构对 TENG 性能的影响。激光功率为 29 mW 可在

PDMS 表面形成规则的凹半球结构，而功率超过 50 mW
则会在深凹半球结构上形成不规则亚微米粗糙表面，
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图 8　在 (a) 握紧；(b) 拿乘 (60 °C) 热水的烧杯；(c) 烟气；(d) 加湿条件下，

不同图案石墨烯传感器的电阻随时间变化
[104]

Fig. 8　Resistance change of graphene sensor with time under the certain conditions: (a) enclasping;
(b) holding a beaker with hot water (60 °C); (c) smoking; (d) humidifying[104]
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如图 10(b) 所示。在 29 mW 功率制备下的 TENG 具

有最佳性能，所产生的最大开路电压为 42.5 V，最大

短路电流为 10.1 μA，功率密度为 107.3 μW/cm2。而

当功率超过 50 mW 时，所制备 TENG 的 VOC 及 ISC 随

激光功率的增加而急剧下降，这是由于高功率下制造

的 PDMS 表面的不规则凸起使顶部 Al 电极不能与

PDMS 充分接触，TENG 性能变差 (图 10(c)、10(d))。 

3    总结与展望

本文综述了飞秒激光液相纳米材料合成、飞秒激

光纳米材料还原、飞秒激光诱导纳米连接、飞秒激光

电极图案化及飞秒激光表面织构化五种面向柔性电子

器件的飞秒激光加工工艺机理及研究现状。激光微纳

制造和图案化技术作为一种非接触式技术，具有加工

精度高、可控性强、高效可集成的优势，在柔性电子

器件的制备中极具应用潜力。飞秒激光基于其峰值功

率极高、热效应极小等特点，可有效避免对热敏基板

的热损伤，有助于实现对可选区的高精细低损加工；

还可实现对材料的成分、结构的大体可控调节，为多

功能、高集成化及高性能的柔性电子器件的开发提供

多种可能。飞秒激光液相材料合成可实现多种材料的

制备，可以取代化学合成的材料用于柔性器件的构造，

其卓越的活性更易于获得更高性能的柔性电子器件。

飞秒激光微纳加工工艺已经显现出制备柔性电子

器件的广泛应用前景，但仍存在一些技术挑战：

1) 飞秒激光与材料的相互作用机理尚未完全明确：

飞秒激光液相材料合成的具体过程和机理仍需深入研

究，比如光致液体分子分解和靶材原子化/离子化，

非线性光学效应对激光特性的影响等；飞秒激光诱导

纳米同质材料和异质材料连接及跨尺度互连行为仍需

深入理论支撑和实验探索以及应用拓展。

2) 飞秒激光诱导制备的微纳结构受多方因素影响，

利用飞秒激光精确调控电极材料的化学成分和微/纳
观结构难度较大，目前所面临的挑战是产物多为多组
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图 9　(a) 飞秒激光一步刻蚀制备双面微型超级电容器工艺流程图；

(b) 12 螺旋形单元间不同连接方式组成的“花瓣”图案超级电容器的照片
[105]

Fig. 9　(a) Schematic of fabrication of double sided micro-supercapacitors by one-step femtosecond laser etching;
(b) Photographs of double-side micro-supercapacitors and different connections of twelve spiral units in ‘flower petal’ pattern[105]
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分复合结构[75-76]，所得碳结构孔径不均匀[87,92] 和纳米

颗粒粒径范围大[39,77]。

3) 从柔性电子器件制备的角度来说，相较于分步

制造法，飞秒激光虽然可快速一步制备柔性器件，但

对所得电极材料的成分、结构精确调控更难，使器件

性能的进一步优化提升受到阻碍。多功能集成柔性器

件是未来重要发展方向，飞秒激光制备柔性器件目前

面临功能“多而不精”的问题，亟需优化每种功能器

件性能并探索其最优设计和布局[1]。目前，利用飞秒

激光制备纳米发电机与功能电子设备集成的自供电柔

性器件报道仍较少，这是由于飞秒激光制备的纳米发

电机性能仍有待提高，驱动多功能集成的柔性器件，

并同时进行数据处理、传输及可视化仍是一个挑

战[109-110]。在逐渐提升纳米发电机性能的同时，将大

容量储能设备 (超级电容器) 与高性能纳米发电机相互

集成可能是解决多功能柔性电子器件一体化自供电的

潜在解决方案。
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Advance in femtosecond laser fabrication of
flexible electronics

Liao Jianing, Zhang Dongshi*, Li Zhuguo*

Overview: With  the  rapid  development  of  information  technology  and  the  rise  of  consumer  electronics,  flexible
electronic devices with high integration, miniaturization and lightweight have attracted wide research attentions. Such
flexible electronic devices are typically composed of functional parts, conductive structures, and flexible substrates. The
functional parts can respond to external stimuli and convert them into electrical signals. The conductive structures are
used  for  electrical  signal  transmission  and  the  flexible  substrates  are  used  to  support  functional  and  conductive
structures.  The  preparation  of  flexible  electronic  devices  requires  nanomaterial  synthesis,  sintering,  processing,  and
patterning,  which  is  an  intrinsically  interdisciplinary  subject  that  integrates  material  science,  electronics  science,  and
engineering science.

Laser  processing,  as  a  maskless  process,  is  able  to  realize  material  synthesis  and  sintering,  surface  modification,
texturing,  patterning,  and  even  develop  entire  flexible  devices  in  one  step.  Femtosecond  laser,  benefiting  from  an
ultrashort pulse width can not only achieve “cold” processing with low-damage high-resolution micro-nano structures,
but also realize nanomaterial synthesis and nano-joining of multi-dimensional nanomaterials, showing great potentials
for  the  fabrication  of  flexible  electronics.  In  this  paper,  five  femtosecond-laser  based  techniques  for  the  fabrication  of
flexible  electronics  are  reviewed,  including  laser  synthesis  of  nanomaterials  in  liquids,  laser-induced  nanomaterial
chemical-reduction, laser-induced nanojoining, laser electrode patterning, and laser surface texturing. The technique of
laser synthesis  of  nanomaterials  in liquids can be classified into laser ablation in liquids (LAL),  laser fragmentation in
liquids (LFL), laser melting in liquids (LML) and laser defect engineering in liquids (LDL). Specifically, LAL can be used
to transform solid targets into functional nanomaterials whose physicochemical properties are manipulable via changing
target  compositions,  liquid  molecules,  and  processing  parameters.  LFL,  LML  and  LDL  are  downstream  techniques
enabling to further tune the properties of  LAL-synthesized nanomaterials.  Laser synthesized nanomaterials  show pure
and  active  properties.  They  are  good  candidates  to  be  the  alternative  of  chemically  synthesized  nanomaterials  for  the
fabrication of high-performance flexible electronic devices.  Regarding laser-induced nanomaterial  chemical-reduction,
the  mechanisms  are  mainly  photochemical  and  photothermal  reduction,  allowing  the  transition  of  metal  salts  or
graphene oxide/high polymer materials or their mixtures into metal,  reduced graphene oxide/carbon, or metal/carbon
composite electrodes. Femtosecond laser nano-joining, on the basis of laser-induced localized surface plasmonic effect
can enhance the local temperature at the contact area between metallic nanoparticles, and facilitate the interconnection
of  nanoparticles  for  the  fabrication  of  low-damage  flexible  conductive  electrodes  and nanowire  sensors.  Femtosecond
laser ablation can also realize electrode patterning and surface texturing, which have been used for fabrication of flexible
electronics  including  sensors,  supercapacitors  and  triboelectric  nanogenerators.  In  light  of  high  flexibility  and  strong
capacities of femtosecond laser ablation and processing, its extensive applications in flexible electronics can be envisaged
to prosper in the near future. However, there are still some challenges ahead, so our perspectives are provided at the end
of this review.
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