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摘　 要: 金属沉积在制备功能材料与器件的过程中扮演了重要角色。 传统金属沉积技术在材料兼容性与工作条件要求上存在

很大的局限, 无法满足现代制造业的需求。 高分子辅助金属沉积利用高分子独特的理化性质调控金属沉积, 反应条件温和,

适用材料体系广泛, 且对产物的组成分布与空间结构都有很好的控制能力。 基于这一方法, 研究者们制备了多种功能金属结

构材料与金属-高分子复合材料, 并将其应用于可穿戴柔性设备、 能量储存与转化设备、 电信号传感器等领域, 获得了巨大成

果。 对上述工作进行了详细的综述, 从高分子的物理与化学特性两方面系统阐述了高分子调控金属沉积的机理, 并对具有代

表性的高分子辅助金属沉积模式与应用进行了举例说明, 最后对未来这一领域的发展做出了展望。
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Abstract: Metal
 

deposition
 

plays
 

a
 

critical
 

role
 

in
 

the
 

fabrication
 

of
 

functional
 

materials
 

and
 

devices.
 

Conventional
 

metal
 

deposition
 

techniques
 

have
 

significant
 

limits
 

on
 

their
 

compatibility
 

with
 

materials
 

and
 

required
 

working
 

conditions,
 

which
 

cannot
 

satisfy
 

the
 

demands
 

of
 

modern
 

manufacturing.
 

Polymer
 

assisted
 

metal
 

deposition
 

takes
 

advantage
 

of
 

the
 

unique
 

physi-
cal

 

and
 

chemical
 

properties
 

of
 

polymers
 

to
 

modulate
 

metal
 

deposition,
 

which
 

features
 

mild
 

working
 

conditions,
 

great
 

compati-
bility

 

with
 

various
 

materials,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

ability
 

to
 

tune
 

products􀆳
 

composition
 

and
 

structure.
 

Base
 

on
 

this
 

approach,
 

re-
searchers

 

have
 

obtained
 

a
 

number
 

of
 

functional
 

metallic
 

units
 

and
 

metal-polymer
 

composites,
 

which
 

lead
 

tremendous
 

achieve-
ments

 

in
 

the
 

field
 

of
 

wearable
 

soft
 

electronics,
 

energy
 

conversion
 

and
 

storage
 

devices,
 

and
 

electrical
 

sensors.
 

The
 

present
 

work
 

contains
 

a
 

detailed
 

review
 

on
 

the
 

above
 

work
 

and
 

elucidates
 

the
 

physical / chemical
 

mechanism
 

of
 

polymer
 

mediated
 

met-
al

 

deposition.
 

Examples
 

on
 

representative
 

polymer
 

assisted
 

metal
 

deposition
 

approaches
 

and
 

their
 

applications
 

are
 

intro-
duced.

 

A
 

perspective
 

is
 

provided
 

at
 

the
 

end
 

of
 

this
 

review
 

on
 

the
 

potential
 

developments
 

of
 

this
 

field
 

in
 

the
 

near
 

future.
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1　 前　 言

近年来, 软体机器人、 可穿戴电子设备、 传感器、
智能设备等高科技产品逐渐走进人们的日常生活[1,

 

2] 。
为了保证这些设备高效稳定地运作, 必须选择合适的导

体作为信号触发和传输的载体、 导热性良好的物质作为

散热元件, 同时上述材料的机械稳定性还需要满足使用

环境需求。 金属材料通常具有较高的电导与热导, 良好

的延展性与机械强度[3] , 是功能器件不可缺少的组成部

分。 由于高科技产品的日益小型化、 紧凑化, 利用机械
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加工方式制备金属部件的传统方法已经无法满足现代工

业需求。 利用物理或化学方法, 将微纳金属功能组元集

成在基底材料上已经成为了集成电路、 芯片、 传感器等

现代高端制造业的标准流程。
目前流行的金属沉积方法主要有物理气相沉积

(physical
 

vapor
 

deposition, PVD)、 化学气相沉积( chemi-
cal

 

vapor
 

deposition, CVD)、 电化学沉积( electrochemical
 

deposition, ECD)等。 PVD 技术通常包含真空蒸镀、 磁控

溅射镀、 电弧等离子镀、 分子束外延等多种模式, 主要

通过物理方法将待沉积金属气化[4] , 金属蒸汽进而在基

底表面形核、 生长, 形成镀层。 CVD 是利用含有待沉积

元素的一种或几种气相化合物或单质在基底表面上进行

化学反应生成薄膜的方法[5] , 主要包括常压化学气相沉

积、 低压化学气相沉积与等离子化学气相沉积等。 与气

相沉积方法不同, ECD 是一种利用液相电化学反应进行

金属沉积的方式, 通常以导电基底为阴极, 使电解液中

的金属阳离子在阴极表面得到电子被还原成金属原子,
附着在阴极表面[6] 。

尽管上述金属沉积技术已经被工业界广泛应用, 但

仍存在很多局限。 PVD 技术高度依赖真空环境, 这使得

很多含有易挥发组分的材料无法作为基底使用, 例如水

含量较高的水凝胶等。 CVD 技术对真空的依赖虽然相对

较低, 但是通常需要 800 ~ 1000
 

℃ 的高温引发反应, 难

以将其应用于热稳定性差的基底材料, 如大多数的有机

物。 ECD 技术反应条件相对温和, 但需要基底具备一定

的导电性, 对于绝缘材料上的金属沉积往往无能为力。
因此, 目前对不同材料体系兼容更广泛的金属沉积方式

存在巨大需求, 特别是在对复合材料高度依赖的先进制

造领域。
无电沉积( electroless

 

deposition,
 

ELD)是另一种较为

成熟的金属沉积技术[7,
 

8] 。 与 ECD 相比, ELD 不需要借

助电流, 而是利用催化剂促进金属离子还原与沉积的发

生, 理论上在各种基底表面都可以发生。 典型的 ELD 包

括 2 个步骤, 首先通过物理或化学方法将催化剂固定在

基底材料的表面, 然后在合适的条件下进行液相金属沉

积。 ELD 的沉积模式有效回避了 PVD、 CVD 与 ECD 中的

很多缺陷。 然而, 传统 ELD 模式也存在一些问题, 例

如: 催化剂难以固定在基底表面、 金属沉积层与基底结

合较弱、 沉积的区域选择性弱等。 故此, 能够改进并提

高现有 ELD 综合表现的方法是功能器件制备领域所迫切

需要的。
高分子是一类具有很高分子量的化学物质, 其理化

性质与小分子有着很大区别。 近年来, 高分子被越来越

多地用于金属的 ELD, 并取得了引人瞩目的进展。 本文

对近期研究人员在高分子辅助金属沉积( polymer
 

assisted
 

metal
 

deposition, PAMD)领域的最新成果进行了回顾。 首

先, 结合高分子性能特点对其可应用于 ELD 的基础原因

做了阐述。 随后, 对代表性的 PAMD 技术进行了总结,
并对每种技术的原理与一般流程进行介绍。 在这一基础

上, 对 PAMD 技术在可穿戴柔性设备、 能源储存与转化

设备、 电信号传感器等领域的应用进行展示。 最后, 进

行全篇的小结, 并对该领域的未来发展方向进行展望。

2　 高分子辅助金属沉积技术

2. 1　 高分子理化特性

高分子是由成千上万的原子通过共价键结合形成的

具有极高分子量的大分子, 一般由系列重复单元(单体)
聚合而成[9] 。 由于巨大的体量和可携带大量不同官能团

的能力, 高分子常常表现出不同于小分子的物理与化学

性质。 即使是只由单一重复单元形成的高分子, 其性质

与单体间也会有所差异。
含有高分子的溶液通常具有较高的沸点和粘度, 这

是由高分子与溶质间具有较强的相互作用所导致的。 以

形成氢键为例, 若单体中含有能与溶剂形成氢键的官能

团, 则相应的高分子中会含有成百上千的该种基团, 故

此, 该高分子与溶剂间会形成大量氢键。 这一方面使得

溶剂分子难以挥发, 沸点升高[10] ; 另一方面使得高分子

与溶剂的自由运动受到阻碍, 增加了溶液粘稠度[11] 。 溶

液粘度的提升对溶液中的化学反应可能产生重大影响,
特别是一些受分子扩散影响较大的反应。 例如, 自由基

聚合中的双基终止反应速率随溶液粘度提升而迅速减慢;
然而链增长主要依靠小分子扩散, 因此受粘度影响较小。
上述两种不同作用的综合影响会导致随着溶液粘度提高,
链增长越来越占据主要位置, 故在自由基聚合中期通常

可以观察到反应自动加速现象[9] 。 此外, 较高的粘度也

会限制高分子基质中反应产物的自由运动, 促进其局部

团聚。 特别地, 当使用物理或化学交联的高分子作为基

质时, 反应产物可能会因为高分子网络的束缚而无法移

动, 从而被限制在特定的空间范围内[12] 。
除了上述物理作用, 高分子携带的多种官能团还可

以与其他物质发生多种化学结合。 以金属离子为例, 高

分子可以与其结合产生化学成键、 配位、 静电结合等多

种作用[13] 。 其中, 静电结合与配位结合是 2 种比较主要

的作用方式。 静电结合主要是携带负电的官能团与金属

阳离子之间的作用; 配位结合是具有孤对电子的配体与

金属离子的作用。 由于官能团数量可观, 高分子与其他

物质的结合往往都不是单一位点的, 这使其天然具有多

价反应物或螯合剂的特性。 在官能团充足的情况下, 高

095
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分子与金属间的结合通常都是多位点的, 也因此相互作

用比较强。 同时, 考虑到高分子自身的尺寸(通常长度为

微米量级), 其携带的官能团分布完全可以影响反应体系

中微观尺度的化学环境, 进而影响反应的结果。 因此,
高分子可以有效地参与和调控化学反应的进程、 选择性、
产物等, 得到一些与仅有小分子参与的反应不同的结果。

现代化学工艺的进步, 特别是有机化学的发展赋予

了高分子多样的合成方式与反应特性。 其中, 利用高分

子进行表面修饰为在不同材料体系中引入高分子组元奠

定了重要基础。 一方面, 高分子可以通过系列化学反应

被固定于材料表面[14] ; 另一方面, 可以直接在材料表面

生长高分子。 其中, 聚合物分子刷(polymer
 

brushes)就是

最典型、 应用最广的在材料表面生长的高分子结构。 聚

合物分子刷一般指紧密排列且以化学键固定在材料表面

的一类高分子结构[15,
 

16] , 可以通过在材料表面引入聚合

引发剂进行制备[2,
 

17] 。 通过调控引发剂在材料表面的空间

分布, 还可以制备图案化或是多组分的聚合物分子

刷[18-20] , 从而为材料表面的改性与功能化提供有效手段。
2. 2　 基于高分子物理特性的金属沉积

基于高分子的物理特性, 研究者们开发了系列

PAMD 技术。 其中高分子在限制金属生长位点、 辅助沉

积成形等方面扮演了重要角色。 在上述应用中, 利用高

分子基质分散纳米颗粒, 协助纳米颗粒均匀沉积是最典

型的一类模式。 例如, Valentine 等[21] 将纳米银片分散到

热塑性聚氨酯中, 再通过挤出打印制备了微电路, 并将

其应用于柔性电子器件上(图 1a)。 考虑到银颗粒易被氧

化的特点, 一些研究组放弃直接使用银颗粒溶胶, 而是

利用液相原位化学反应合成银纳米颗粒。 首先, 银纳米

颗粒前体被分散在含有高分子的溶剂中, 形成金属墨水,
然后被铺涂到某种基底上, 再通过化学反应原位生成金

属纳米颗粒(metal
 

nanoparticles,
 

MNPs), MNPs 进一步沉

积到基底上[22] 。 在这一过程中, 高分子可以提高反应液

粘度, 稳定合成生成纳米颗粒所需的反应物, 并降低墨

水在基底上的随机扩散, 从而提升金属沉积的效率。 例

如, Bhat 等[23,
 

24] 利用含有高分子的银墨水在柔性基底

上打印了多种图案, 并通过加热原位合成银纳米颗粒

(图 1b)。 在进行热烧结之后, 沉积的银纳米颗粒明显

致密化, 图案的电导率可以达到 106 ~ 107
 

S·m-1 , 与块

体金属相当。 同时, 打印的图案具备一定的延展性, 在

弯曲后仍保持了相当的电导率, 可以用来制备柔性电子

器件。 与之类似, Kell 等[25] 在多种基底上打印了集成

电路图案(图 1c), 并展示了利用热烧结或者光烧结致

密化 MNPs。 其中, 光烧结利用了高能闪光脉冲照射图

案, 图案局部升温, 纳米颗粒融化结合, 使得整个金属

结构的联结性得到提升。
在金属沉积过程中, 高分子基质也可以同时发生化学

反应, 为调控沉积增加一个维度。 Zaier 等[26] 将金属前体

与可光固化高分子结合, 制备了一种新型的反应液。 在光

照时, MNPs 的生成和高分子的交联同时发生。 纳米颗粒

的产生导致体系吸光度提升, 使得金属前体的光解与纳米

颗粒的生成都集中于反应液表面。 随着反应时间延长, 越

来越高浓度的纳米颗粒开始团聚, 直到生成几乎可以完全

阻隔光线的强反射膜。 另一方面, 光固化的高分子可以在

金属层下方形成固体支撑, 使得高浓度的纳米颗粒不至于

沉降。 利用这种方法制备的金属图案反光率可以达到 90%
左右, 同时保持了良好的导电性(图 1d)。

除了连续金属图案的制备, 高分子还可用于辅助纳

米颗粒分散, 制备包含 MNPs 的复合材料。 将高分子与

金属前体制成混合液, 通过甩带的方式在基底上制备薄

膜, 再通过光照反应就可以得到分散有 MNPs 的复合薄

膜[27,
 

28] 。 由于金属表面等离子体共振与光的作用[29] , 这

类薄膜通常表现出特定的颜色(图 2a)。 通过调节金属前

体的配方、 光照时间等参数, 可以控制合成纳米颗粒的

形状与大小, 进而控制复合膜的特征吸收, 制备从微波

波段到近红外波段的吸光器件[30] 。 MNPs 还被广泛应用

于表面增强拉曼光谱( surface
 

enhanced
 

Raman
 

spectrosco-
py,

 

SERS)技术[31] 。 含有 MNPs 的高分子薄膜可作为一

种构建 SERS 平台的组元, 在检测与传感领域发挥有力

作用[32] 。 使用高分子薄膜的另一个好处是可以对纳米颗

粒的聚集和分布进行空间调控。 例如, 通过使用光学掩

膜调节光照的分布, 可以在特定位置合成 MNPs, 形成表

面图案[33] 。 一些特殊的高分子, 如高分子嵌段共聚物在

加热或其他条件下可以发生相分离或自组装, 形成多样

的纳米结构[34,
 

35] 。 如果在这类高分子中合成纳米颗粒,
则可以更好地控制纳米颗粒的空间分布。 例如, Li 等[36]

利用嵌段共聚物作为模板, 合成了具有六边形结构的纳

米颗粒阵列(图 2b 和 2c)。
2. 3　 基于高分子化学特性的分步式金属沉积

高分子的化学功能进一步丰富了其对金属沉积的调

控能力, 特别是在控制金属形貌、 空间分布与光电性能

等方面。 因此, 利用高分子化学特性辅助金属沉积吸引

着越来越多研究者的目光。 与基于高分子物理特性的金

属沉积技术相比, 基于高分子化学性质的金属沉积技术

对金属晶体的生长具有更加直接的影响。 例如, 高分子

上的官能团可以直接参与金属前体的还原与金属晶体的

生长过程, 使产物晶粒按特定方式生长与连接。 与之相

对, 基于物理特性的金属沉积技术只能引起纳米颗粒的

团聚, 并没有从原子尺度影响晶粒性质。
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图 1　 基于高分子物理特性的连续金属结构沉积: ( a) 通过挤出含银颗粒高聚物制备微电极, 比例尺: 200
 

μm(上图), 2
 

mm(下

图) [21] , (b)通过反应性银墨水制备微电路的示例 1[22] , (c)通过反应性银墨水制备微电路的示例 2[25] , ( d)可光固化高分子

辅助的表层金属沉积原理(左)和应用实例(右) [26]

Fig. 1　 Continuous
 

metal
 

deposition
 

based
 

on
 

the
 

physical
 

property
 

of
 

polymers:
 

( a)
 

fabricating
 

micro-electrodes
 

by
 

fused
 

deposition
 

modeling
 

using
 

silver
 

particle
 

containing
 

polymer,
 

scale
 

bars:
 

200
 

μm
 

(top),
 

2
 

mm
 

(bottom) [21] ,
 

(b)
 

one
 

example
 

of
 

fabricating
 

micro-circuit
 

by
 

reactive
 

silver
 

ink[22] ,
 

(c)
 

another
 

example
 

of
 

fabricating
 

micro-circuit
 

by
 

reactive
 

silver
 

ink[25] ,
 

(d)
 

mechanism
 

(left)
 

and
 

applications
 

(right)
 

of
 

surface
 

metal
 

deposition
 

assisted
 

by
 

photopolymers[26]

图 2　 高分子辅助的金属纳米颗粒沉积: (a)有机物-金属纳米颗粒复合膜[27] , (b, c)可控纳米颗粒阵列[36]

Fig. 2　 Polymer
 

assisted
 

preparation
 

of
 

metal
 

nanoparticles:
 

(a)
 

polymer-metal
 

nanoparticles
 

composite
 

membrane[27] ,
 

(b, c)
 

tunable
 

metal
 

nanoparticles
 

arrays[36]

　 　 高分子可以作为还原剂、 配位剂及稳定剂参与到

MNPs 的合成反应中。 例如, 聚乙烯吡咯烷酮和聚丙烯

胺及其衍生物在贵金属纳米颗粒的合成反应中有着广泛

的应用[37,
 

38] 。 在近期的一项研究中, Zhao 等[39] 发现利

用柠檬酸盐和聚丙烯胺共同作为还原剂可以一步合成具

有高度分支结构的支状银纳米颗粒(图 3a)。 将枝状纳米

颗粒沉积到基底上可以作为物理防伪标识, 对产品进行

加密与识别。 在上述合成反应中, 高分子对反应体系中

化学微环境的影响被证实是影响 MNPs 形貌的关键因

素[39,
 

40] 。 高分子的尺寸通常比纳米颗粒大 1 ~ 2 个数量

级, 其在缠绕 MNPs 的过程中, 易导致单个纳米颗粒周

围的活性官能团分布不对称, 使得金属晶粒的生长具有

各向异性。 除了分散的纳米颗粒, 连续的金属薄膜也可

以通过高分子参与的液相反应进行制备。 高分子辅助沉

积(polymer
 

assisted
 

deposition,
 

PAD)技术就是这类方法的

代表[41,
 

42] 。 PAD 技术利用高分子作为配体调节金属前体

的反应性与稳定性, 使得金属氧化物薄膜可以通过溶胶-
凝胶反应均匀、 稳定、 致密地生长在基底表面(图 3b),
形成的金属氧化物膜可以通过还原反应进一步转化为金

属薄膜。
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图 3　 基于高分子化学特性的金属沉积: (a)枝状纳米颗粒的光化学制备[39] , (b)高分子辅助沉积技术示意图及其制备的氧化

物薄膜[41]

Fig. 3　 Metal
 

deposition
 

based
 

on
 

the
 

chemical
 

property
 

of
 

polymers:
 

( a)
 

dendritic
 

nanoparticles
 

synthesized
 

by
 

photochemical
 

reac-

tions[39] ,
 

(b)
 

scheme
 

diagram
 

of
 

polymer
 

assisted
 

deposition
 

and
 

metal
 

oxide
 

films
 

prepared
 

by
 

polymer
 

assisted
 

deposition[41]

　 　 在 PAD 技术的基础上, Zheng 等[43,
 

44] 开发了 PAMD
技术, 可以直接在基底表面沉积金属。 该技术将含有带

电基团或配位基团的聚合物固定到基底表面, 并利用这

些锚定在基底表面的高分子吸附具有催化活性的物质,
进而催化金属在基底表面的沉积(图 4a)。 例如, 聚[2-
(甲基丙烯酰氧基)乙基]三甲基氯化铵是一种 PAMD 常

用的阳离子型聚合物, 可以有效结合具有催化活性的

[PdCl4] 2-阴离子; 在一定 pH 范围内, 聚丙烯酸可通过带

负电的羧酸根固定带正电荷的[Pd(NH3 ) 4 ] 2+ 、 Cu2+ 、 Ni2+

等[45,
 

46] 。 由于高分子与基底、 反应物之间的牢固结合,
被吸附的催化剂能够稳定地存在于基底表面附近, 使得生

成的金属薄膜也与基底具有较强结合力, 可以经受拉伸、
压缩与剪切形变。 利用 PAMD 技术, Ag, Cu, Ni 等常用

导电金属材料均可被有效沉积。 沉积层的厚度可通过调节

反应液的 pH 值、 反应时间与反应温度等条件进行控制。
通过控制高分子的空间分布, 可以引导金属进行区

域选择性沉积, 制备多种多样的金属图案[47] 。 高分子在

基底表面的选择性分布可以利用掩膜、 转印或平面打印

等方法实现[48-51] , 这些技术均属于较为成熟的图案化方

法, 已有众多文献介绍详细原理与流程, 本文不过多赘

述。 在 PAMD 技术中使用预先图案化的高分子, 可以直

接制备特定金属结构, 大大提高了金属功能元件的生产

效率[52] 。 Yu 等[53] 开发了一种可以在光照下交联并连接

到基底表面的高分子, 并通过多种印刷方法对其进行了

图案化。 利用这些高分子图案作为金属生长的催化剂载

体, 可以在柔性基底表面沉积金属微电路, 从而制备柔

性电子器件(图 4b)。 通过设计模仿叶脉分布方式的高分

子图案, Yu 等[54] 还制备了可拉伸的透明电极(图 4c)。
这种仿生结构的运用可以使电极内部不同区域电阻均匀

分布, 从而有力支撑电子元件阵列稳定工作。
值得注意的是, 可以控制金属选择性生长的并不只

限于常见的合成高分子。 DNA 作为一种遗传物质, 其化

学本质也是高分子。 DNA 上的磷酸基团使其在生理条件

下携带负电, 可以与很多金属离子发生结合, 协助金属

的形核与生长。 现代 DNA 纳米技术的发展, 特别是 DNA
折纸技术的发明使得利用 DNA 构建出任意的纳米结构成

为可能[55,
 

56] 。 利用这些纳米结构作为模板就可以在纳米

尺度下控制金属的生长与最终产物的结构[57] 。 例如, Jin
等[58] 构建出系列 DNA 折纸字母结构, 该结构可以吸附

金属离子, 促进纳米颗粒的生长, 并在平面基底上制备

出金属图案(图 4d)。 尽管这种金属沉积方式在成本上没

有优势, 但其能达到的空间分辨率(几纳米) 却是常规

PAMD 无法比拟的。
进一步地, 如果能在三维空间控制功能高分子的分

布, 则可以制备出复杂的金属三维结构。 3D 打印是一种

可以同时控制材料空间结构与化学组成的先进制备技

术[59] 。 在众多 3D 打印技术中, 基于光固化反应的动态

光处理(dynamic
 

light
 

processing,
 

DLP)方法具有打印速度

快、 反应条件温和、 打印分辨率高等优点, 在高分子 3D
打印领域有着广泛的应用[60] 。 利用 DLP 技术, Wang
等[61] 成功打印了可吸附催化剂的三维高分子结构, 并在

该结构上进行金属沉积, 获得了金属包裹的复杂器件。
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图 4　 基于高分子化学特性的分步式金属沉积: (a)高分子辅助金属沉积原理示意图[44] , (b)基于高分子辅助金属沉积技术制备的柔

性电子器件[53] , (c)仿生叶脉状透明电极[54] , (d)利用 DNA 折纸技术沉积的金属图案, 比例尺: 100
 

nm[58] , ( e)在三维结构

上沉积多种金属[62]

Fig. 4　 Stepwise
 

metal
 

deposition
 

based
 

on
 

the
 

chemical
 

property
 

of
 

polymer:
 

(a)
 

scheme
 

diagram
 

of
 

the
 

mechanism
 

of
 

polymer
 

assisted
 

metal
 

dep-

osition[44] ,
 

(b)
 

soft
 

electronics
 

fabricated
 

by
 

polymer
 

assisted
 

metal
 

deposition[53] ,
 

( c)
 

leaves
 

inspired
 

transparent
 

electrode[54] ,
 

( d)
 

metal
 

pattern
 

deposition
 

by
 

DNA
 

origami,
 

scale
 

bars:
 

100
 

nm[58] ,
 

(e)
 

deposition
 

of
 

multiple
 

metals
 

on
 

three-dimensional
 

structures[62]

在此基础上, Hensleigh 等[62] 将不同种类的高分子集成到

打印结构当中, 使得打印件的各个部位选择性地承载不

同的催化剂。 利用这种方式, 可以将多种金属以极高空

间选择性和精确性沉积到打印件表面(图 4e)。
2. 4　 高分子辅助的光化学金属沉积

以 PAD、 PAMD 为代表的金属沉积技术尽管有着明

显的技术优势与广泛的应用实例, 但工艺流程不够简洁。
上述方法中, 高分子修饰基底表面与金属的化学沉积是

分步进行的, 流程的复杂度与时间需求都需要降低。 针

对这一问题, Zhao 等[63] 开发了高分子辅助的光化学沉积

( polymer
 

assisted
 

photochemical
 

deposition,
 

PPD ) 技 术

(图 5a)。 PPD 将金属前体、 光敏还原剂、 高分子还原剂

按一定比例混合, 在光照下引发金属的形核与生长, 一

步制备出连续的金属薄膜。 在 PPD 反应中, 高分子扮演

了 2 个重要角色: 首先, 高分子提供了与金属前体和

MNPs 的结合位点, 拉近了反应物之间的空间距离, 使

MNPs 形成利于生长与团聚的空间结构; 其次, 高分子

上的官能团作为还原剂直接参与到金属的生长当中, 有

助于金属的快速沉积。 这一金属沉积模式在理论上适用

于绝大多数金属, 目前已得到验证的包括 Au, Ag, Pt,
Cu 等。 通过控制光场分布, 可以将 PPD 技术应用于复杂

二维与三维金属结构的打印, 如微电极电路、 肖像、 三维

金属网格等(图 5b)。 实验中还发现, 通过 PPD 方式沉积

的金属对很多基底都有良好的结合能力, 除了塑料、 弹性

高分子、 硅片等常用基底, PPD 技术还可以直接在水凝胶

和纸张上沉积金属图案, 大大丰富了其应用场景。
PPD 技术的另一个优势是可以用来制备超薄的金属

薄膜(小于 10
 

nm)。 在传统的金属沉积方法中, 金属晶

粒在小于一定尺寸时会发生热力学失稳现象, 无法稳定

存在[64] , 因此, 在制备超薄金属薄膜时往往只能得到不

连续的、 岛状的晶粒, 而非连续的金属层。 由于高分子

配体的存在, PPD 技术中生成的细小晶粒可以被很好地

稳定, 不会轻易失稳长大, 因此可以实现厚度低至 3
 

nm
的金属薄膜的沉积。 利用这种优势, Choi 等[65] 开发了利
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用 PPD 技术进行彩色印刷的方法。 通过构建金属-电介质-
金属这种法布里-珀罗结构, 实现对可见光的选择性吸收

与反射。 打印图案的光学选择性可以通过调节金属沉积厚

度来控制, 并且可以通过调节不同区域的打印参数获得彩

色图案(图 5c)。 以上结果充分说明了 PPD 技术在光学与

电子器件方面的应用潜力。

图 5　 基于高分子辅助的光化学沉积(PPD)技术的金属沉积: (a)PPD 技术的工作原理示意图[63] , ( b)基于 PPD 技术的多种

金属与复杂结构沉积[63] , (c)基于 PPD 技术的彩色打印, 比例尺: 100
 

μm[65]

Fig. 5　 Metal
 

deposition
 

based
 

on
 

polymer
 

assisted
 

photochemical
 

deposition
 

(PPD):
 

(a)
 

scheme
 

diagram
 

of
 

the
 

mechanism
 

of
 

PPD[63] ,
 

(b)
 

multiple
 

metal
 

and
 

complex
 

structure
 

deposition
 

by
 

PPD[63] ,
 

(c)
 

color
 

printing
 

by
 

PPD,
 

scale
 

bar:
 

100
 

μm[65]

3　 高分子辅助金属沉积技术的应用

3. 1　 面向可穿戴电子设备的柔性导体

PAD 技术的一个重要应用领域就是柔性器件与可穿

戴设备。 一般来说, 柔性基底多是有机物或含有有机组

分的复合材料, 热稳定性与导电性均不高。 这使得利用

常规手段在柔性基底表面沉积金属受到很大限制。 相对

地, 高分子可以轻松地被修饰在柔性基底表面, 并引导

金属沉积, 大大提高柔性器件的制备效率。
利用 PAMD 技术可以高效地在柔性基底表面加工出

微电极电路, 形成柔性电子器件, 进而集成在可穿戴设

备中[66] 。 Guo 等[67] 将具有弧形结构的铜导线沉积到弹性

基底上, 制备了可以承受反复大幅度形变的弹性导体

(图 6a)。 人为设计的弹性导体结构通常在不同方向上具

有各向异性的电学与力学表现, 在某些方向可能不具备

理想的形变抵抗能力与稳定的电导。 针对这一问题, 研

究者开发了具有仿生花瓣结构的基底, 并采用 PAMD 在

其上进行金属沉积, 制备了电子花瓣[68] 。 这种电子花瓣

结构可以抵抗所有方向的形变, 并保持良好的导电特性

(图 6b)。 除了二维结构, PAMD 还可以用来制作三维弹

性导体。 例如, Yu 等[69] 先将金属沉积到多孔的聚氨基甲

酸乙酯骨架上, 随后利用硅胶将导电骨架包裹, 成功制备

了三维弹性导电复合材料(图 6c)。 该材料在形变 30%时

仍能保持最初的导电性, 具有优异的工业应用价值。

图 6　 基于高分子辅助金属沉积技术制备的柔性器件: (a)弹性导体柔性电极[67] , (b)花瓣状仿生柔性电极[68] , (c)三维柔性导电材料[69]

Fig. 6　 Fabrication
 

of
 

soft
 

devices
 

by
 

polymer
 

assisted
 

metal
 

deposition:
 

( a)
 

flexible
 

conductor
 

soft
 

electrodes[67] ,
 

( b)
 

pedal-mimic
 

soft
 

elec-

trodes[68] ,
 

(c)
 

three-dimensional
 

soft
 

conductive
 

materials[69]
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　 　 PAMD 技术还可以对日常使用的织物表面进行金属

修饰, 制备出多样的可穿戴导电纺织品[70] 。 Lin 等[71] 利

用多巴胺修饰的针织布作为催化剂载体, 成功在其上沉

积了一层铜膜。 这种铜修饰的针织布具有非常好的拉伸

性能, 在其长度被拉伸到初始状态的 5 倍时电导仅仅下

降 50%(图 7a)。 Wang 等[72] 在羟基丰富的织物表面进行

了硅氧烷修饰与自由基聚合反应, 得到了带正电的聚合

物分子刷, 随后利用 PAMD 技术制备了导电纤维, 利用

该纤维可以纺织出导电布料(图 7b)。 类似的策略还可以

用在对天然纤维(如棉线)的表面金属沉积上[73] 。

图 7　 基于高分子辅助金属沉积技术的纺织物上的金属沉积: (a)可拉伸覆铜针织布[71] , (b)导电布料[72]

Fig. 7　 Metal
 

deposition
 

on
 

fabrics
 

by
 

polymer
 

assisted
 

metal
 

deposition:
 

(a)
 

copper
 

covered
 

stretchable
 

knitted
 

fabrics[71] ,
 

(b)
 

conduc-

tive
 

textile[72]

3. 2　 面向能量转化与储存的电子元件

新能源的开发可以降低现代工业体系对化石能源的

依赖, 降低工业生产对环境的破坏, 是现代能源产业发

展的主要方向。 在新能源的利用过程中, 能量的转化与

储存是两个最关键的环节。 PAMD 技术可被用于加工能

量转化与储存中的关键元件, 在新能源产业中有着巨大

的应用潜力。 Zhao 等[74] 利用铜包覆的聚对苯二甲酸乙二

酯线制备了摩擦发电织物。 在纺织过程中, 覆有铜膜的

纺线被当作纬线, 利用聚酰亚胺包覆铜层可以得到第二

种导电纺线, 在纺织中作为经线, 纬线与经线交叉构成

了导体-绝缘体-导体交叉结构(图 8a)。 在摩擦过程中,
绝缘层两侧会产生摩擦电荷, 从而产生开路电压与短路

电流, 实现能量的转化。
PAMD 还可被用于有机太阳能电池的制备过程中。

Li 等[75] 首先利用 PAMD 技术在柔性基底上制作出铜电

极, 随后在其上利用甩带的方式涂覆了电池其它组元的

薄膜, 完成了全电池的制备, 整个过程完全依靠液体原

料。 利用这一方法制作的有机太阳能电池具备良好的柔

性, 并且表现出与传统方式制备的电池相当的功能参数

(图 8b)。
柔性锂电池的制备一直是电池研发领域的一大难

点。 Wang 等[76] 利用 PAMD 技术将金属附着在棉织物

上, 制成了锂电池的柔性电极(图 8c)。 棉织物形成的

天然多孔结构为储存锂电池中的其他化学物质提供了天

然的优良场所, 通过将电池浆料涂覆于柔性电极上即可

制成柔性锂电池。 采用这一方法制备的电池可承受多次

弯折, 同时电池容量可达 160
 

mAh·g-1 。 另一方面, 要想

为可穿戴设备提供持久的动力, 需要开发轻量化、 高能

量密度的柔性储能设备。 锂-硫电池因具有低质量密度

(Li: 0. 534
 

g·cm-3 , S: 2. 07
 

g·cm-3 )和高理论容量(Li:
3860

 

mAh·g-1 , S: 1675
 

mAh·g-1 )而备受瞩目[77] 。 尽管

刚性锂-硫电池已经被大量制造, 柔性锂-硫全电池的制

备仍然是一个巨大的挑战。 Chang 等[78] 报道了一种利用

PAMD 技术制备高能量密度柔性锂-硫全电池的方式, 他

们以 Cu 附着的碳纤维织物作为阳极, 以 Ni 与石墨烯 / 硫
混合物附着的碳纤维织物作为阴极(图 8d)。 所获得的柔
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性电极可以显著降低充放电过程中 Li 枝晶的形成, 延缓

电池因多次充放电过程导致的电池性能的降低。 该电池

400 次充放电后容量仍能保持 99. 89%, 同时能量密度可

达 6. 3
 

mWh·cm-2 。

图 8　 基于高分子辅助金属沉积技术制备的能量转化与储存设备: (a)摩擦发电织物[74] , (b)柔性太阳能电池[75] ,

(c)柔性锂电池[76] , (d)柔性锂-硫电池[78]

Fig. 8　 Energy
 

conversion
 

and
 

storage
 

devices
 

prepared
 

by
 

polymer
 

assisted
 

metal
 

deposition:
 

(a)
 

triboelectric
 

nanogenerators
 

fabrics[74] ,
 

(b)
 

soft
 

solar
 

cells
 

conductive
 

textile
 [75] ,

 

(c)
 

soft
 

Li
 

batteries[76] ,
 

(d)
 

soft
 

Li-S
 

batteries[78]

3. 3　 应力/应变传感器

传感器是能将被测物信息转化为一定的信号输出的

装置, 这其中, 又以电信号传感器应用较为广泛。 金属

沉积形成的各种导电单元可以很好地担负起传输电信号

的目的, 因此, PAMD 技术特别适宜应用于电传感器的

制备。 例如, 在纺织品上沉积导电材料可以制备出具备

电信号输出能力的可穿戴传感器[79] 。 Zhao 等[80] 利用

PAMD 技术在聚丙烯腈纤维上沉积了铜, 制备出导电纤

维, 并利用该纤维纺织出导电织物, 其纺织方法与前面

介绍过的一些工作中采用的方法相类似[74] 。 这种织物

可以将穿戴者的运动状态变化转换为电信号, 进行实时

监测, 检测精度可以达到关节级别(图 9a) 。 同时, 这

种可穿戴传感器还具有透气与可水洗的优点。 Liu
等 [ 81] 采用将导电纤维与绝缘纤维交叉编织的方式制备
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了一种对拉伸敏感、 对压力与弯曲不敏感( breathable,
 

pressure
 

and
 

bending
 

insensitive
 

strain,
 

PBIS)的织物。 这

种特殊的材料组合形式使得织物在承受压力或弯曲形

变时, 导体间的空间位置关系变化不大; 而在受到拉

伸时, 导体间距迅速增大, 相对电阻可以增加到初始

状态的 60 ~ 70 倍(图 9b) 。 这种 PBIS 传感器可以有效

监测人体各个关节与肌肉的运动, 甚至可以对单词发

音进行一定的识别。

图 9　 基于高分子辅助金属沉积技术制备的电信号传感器: (a)可穿戴传感器[80] , (b)对拉伸敏感、 对压力与弯曲不敏感传感器[81]

Fig. 9　 Electrical
 

sensors
 

prepared
 

by
 

polymer
 

assisted
 

metal
 

deposition:
 

(a)
 

wearable
 

sensors[80] ,
 

(b)
 

breathable,
 

pressure
 

and
 

bending
 

insen-

sitive
 

strain
 

sensor[81]

4　 结　 语

本文综述了高分子辅助金属沉积技术近年来的发展

与取得的代表性成果。 从高分子的理化特性入手, 对不

同高分子辅助金属沉积方法的原理与工作方式进行了对

比, 进而通过举例介绍了不同方法的主要应用场景。 进

一步对比了传统金属沉积与高分子辅助金属沉积的技术

特点, 展示了高分子辅助金属沉积技术的优越性与应用

潜力。
作为一种新型制备方法, 高分子辅助金属沉积技术

的潜力还远远没有被充分挖掘, 在可以预见的未来, 将

会迎来飞速的发展。 特别地, 从以下几个方向出发将更

能发挥高分子辅助金属沉积的特长:
(1)通过连续逐层金属沉积实现 3D 打印。 高分子

辅助沉积图案化金属的能力是实现金属 3D 打印的前提。
现有的 3D 打印技术一般都是通过将层状金属图案在空

间中堆叠而形成最终的产品。 目前的高分子辅助金属沉

积类似于上述 3D 打印模式中的一个基元反应。 如果将

金属沉积过程连续叠加, 在理论上就可以完成 3D 物体

的构建, 将有力地推动温和条件下金属 3D 打印以及打

印结构与其他材料的有机结合。 当下使用高分子辅助金

属沉积完成 3D 打印主要存在 2 个难点。 其一, 多数沉

积模式要求对基底进行表面修饰, 在完成一次金属沉积

后表面修饰层被覆盖, 无法进行后续沉积。 为此, 需

要对高分子的使用方法进行深入的优化与开发, 使其

能支持多个表面修饰-金属沉积循环。 例如, 在完成一

次金属沉积后迅速在其上修饰一层高分子-催化剂复合

物, 以进行下一次沉积。 其二, 金属的图案化方式是

需要着力研究解决的另一难点。 当前流行的高分子辅

助金属沉积通常使用模板控制高分子的表面分布, 进

而实现金属图案化, 这一流程无法适应快速连续的打

印模式。 利用动态能量场实现快速金属图案化将是更

适合 3D 打印的一种方式, 在这一方面, 基于动态光

场沉积金属的光化学沉积技术展示出了卓越的潜力。
可以预测, 在金属沉积时引入其他动态场, 如电场、
磁场等都可为高分子辅助金属沉积带来 新 的 发 展

机遇。
(2)无支撑金属结构的制备。 文中已经综述了有高

分子支撑的金属结构的很多应用, 无支撑金属结构同样

具备重要的功能。 由于等离子体共振的存在, 3D 微纳

金属结构有着独特的电子学与光学性质, 例如对电磁波

的特征吸收、 各向异性的光电性能以及对偏振光的手性

选择能力。 实现这些性能并不需要高分子的存在, 相反

地, 高分子作为绝缘电介质还可能会影响金属表面的电

荷分布与运动, 造成所需性能的降低。 故此, 引入牺牲

性高分子将可能使高分子辅助金属沉积技术获得更广阔

的应用空间。 例如在以高分子作为载体沉积金属后, 通

过物理或化学方法移除高分子部分, 只保留金属, 就可

制备无支撑结构的金属图案。 这需要对现有高分子进行

新的分子设计, 赋予其可控降解的能力。
综上, 高分子辅助金属沉积技术具有强大的功能性

和巨大的发展潜力, 科研工作者的不断投入将使这一技

术创造更大的科学与社会价值。
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特约撰稿人赵　 治

赵　 治: 男, 1986 年

生, 2013 年毕业于美国

德克萨斯农工大学, 获

博士学位。 现任北京工

业大学材料与制造学部

校聘教授、 博士生导师。

特约撰稿人操齐高

担任中国微纳技术学会

青年委员会委员、 Nano-

materials 期刊客座编辑、

先进材料研究国际会议

技 术 委 员 会 成 员 等 职

务。 长期从事金属纳米

材料与金属基复合材料

制备相关研究, 主持参

与多项国家自然科学基

金、 国家重点研发计划

项目, 开发了多种具有

国际先进水平的金属材

料成形与表征方法。 在

Materials
 

Today,
 

Advanced
 

Functional
 

Materials,
 

ACS
 

Nano 等国际知名 SCI 期

刊发表论文 30 余篇, 申

请国家专利 4 项、 国际

专利 6 项, 并获评中国

工程前沿杰出青年学者、

北京市海聚人才、 北京

工业大学优秀人才。 获

2022 年北京市技术发明

奖二等奖。

操齐高: 男, 1982 年

生, 2010 年毕业于中国

科学院上海硅酸盐研究

所。 现任西北有色金属

研究院电子材料研究所

所长, 教授级高工, 东

北大学兼职博士生导师。

长期从事稀贵金属合金

粉体制备、 合金材料加

工技术开发、 微纳米贵

金属材料研究、 稀贵金

属资源综合利用。 主持

和参与完成国家军工配

套项目、 国家重点研发

计划项目及课题、 “863”

计划子课题、 国防“973”

专题、 装发共用技术项

目、 “ 173 ” 基础研究计

划、 省基金、 省重点研

发计划等技术开发项目

30 余项。 发表论文 50 余

篇、 授权专利 20 余件。

获评陕西省青年科技新

星, 西安市高层次人才。

获中国有色金属工业协

会 科 学 技 术 奖 1 项,

2021 年陕西省科技工作

者创新创业大赛三等奖。
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