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摘　要：当前微纳尺度的三维金属结构，由于其独特的物化性能和空间构型优势，在科学与工程领域

的应用需求日益增多。由此应运而生的各种三维金属微尺度打印技术近年来相继被开发，并引起了广

泛关注。在众多技术中，基于激光的三维微打印技术有着非接触加工、制造灵活性好等优势。文中综

述了当前一些代表性的激光辅助三维金属微打印技术，总结了各种三维金属微打印的基本原理、技术

优势及典型应用。针对高表面光滑度、高熔点、高电导率的三维金属微打印存在的挑战，介绍了超快激

光制备玻璃微通道模具法辅助实现三维金属微制造的新技术。最后就三维金属微打印的未来方向和

应用前景进行了探讨。
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Abstract:   In  recent  years,  the  demand  for  fabrication  of  3D  metal  micro/nanostructures  has  been  rapidly
increased  in  the  fields  of  science  and  engineering  due  to  their  unique  physical/chemical  properties  and  flexible
configurations.  Therefore,  various  innovative  techniques  for  3D  metal  printing  at  the  microscale  have  been
developed,  which  have  attracted  intensive  attentions.  Among  those  techniques,  laser-based  assisted  3D  metal
microprinting  exhibits  superior  performance  in  terms  of  its  advantages  of  non-contact  processing,  flexible
patterning capability, and so on. Some of current representative techniques for laser assisted 3D metal microprin-
ting  were  firstly  reviewed  from  basic  principles,  technical  characteristics,  to  typical  applications.  To  meet  the
challenges  on fabrication of  3D metal  microstructures  with  high smooth surfaces,  high melting points  and high
conductivities,  a  glass-microchannel  molding technique for  assisting 3D metal  microprinting was demonstrated.
Finally, possible directions and potential applications of laser-assisted 3D metal printing were discussed.
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0    引　言

三维 (3D)打印技术正在改变我们在宏观层面进

行设计和生产的方式[1−3]，可以简单、高效地实现几乎

任意几何构型的生产，比如为航空工业和汽车工业制

造的零件，以及为生物领域制造的仿生器官等等[1−4]。

和传统生产方案相比，3D打印技术在应对现代各行

业对于特殊结构定制的需求具有更强的灵活性。如

今光电子学、微流控、微机械和生物仿生等领域都在

向微型化、多功能化、集成化的趋势发展，3D打印技

术也另辟蹊径，成为各种微纳结构制备的有力工具[1−8]。

当前针对高分子材料和复合材料的 3D打印技术已趋

于成熟，现有的 3D 打印技术可实现了宏观尺度任意

复杂三维结构的高效制造 [9−18]。但是，针对微纳米尺

度的复杂金属结构的 3D打印技术还面临着诸多技术

障碍。然而，这些复杂金属微结构对于一些特别的功

能来说又是不可或缺的，例如在细胞培养等研究工作

中对金属支架的尺寸、粗糙度有较高的需求；在一些

芯片上实现电路互联时需要在微纳尺度上制造出具

有导电性的复杂结构等[19−23]。需要说明的是，虽然人

们已经进行了大量的研究来开发针对金属材料的增

材制造工艺，并逐渐形成了一系列拥有不同应用场景

的金属增材制造技术，其中许多技术在今天已经商业

化，如激光束和电子束选择性熔覆技术等。通常利用

金属粉末和添加剂混合采用选择性熔融的方法固化

实现三维金属制造[24−28]，但是上述宏观激光加工的方

法由于受到热扩散的影响，存在难以避免的精度缺

陷，很难直接实现高分辨率高光滑度的 3D金属微打

印。针对上述问题，人们开始研究各种微米甚至亚微

米尺度的 3D金属微打印技术，并提出了基于不同原

理的微纳尺度 3D金属增材打印方法[17−25]。在众多方

法中，激光辅助增材打印三维金属微结构具有非接

触、无掩模、加工灵活性高的特殊优势。

文中首先介绍一些代表性的激光辅助 3D金属微

打印的基本原理、技术优势及典型应用。这些代表性

技术中除了使用激光辐照在固体、液体介质中直接实

现三维金属增材微打印外，对激光 3D增材成型的微

纳结构进行后续金属化也是一种实现三维金属微打

印的具有应用前景的策略，比如通过化学镀对双光子

聚合制备的聚合物结构进行金属化 [9−18]。其次，针对

高表面光滑度、高熔点、高电导率的三维金属微打印

存在的挑战，介绍通过飞秒激光制备玻璃微通道模具

法辅助三维金属微打印的技术。最后对各种代表性

的激光辅助 3D金属微打印技术进行对比分析，对未

来的研究方向和发展前景进行展望。

1    激光辅助 3D 金属增材微打印

随着激光技术的快速发展，激光 3D打印已经成

为了微纳制造行业的热门新星。研究人员将激光打

印技术和 3D微纳金属结构的制造工艺结合，提出了

多种激光辅助 3D金属增材打印技术，这里将重点介

绍五种代表性的技术：激光诱导前向转移、飞秒激光

诱导光还原、激光微烧结技术、双光子聚合微纳结构

的 3D金属化和激光辅助电泳沉积。

1.1   激光诱导前向转移

激光诱导前向转移 (Laser-Induced Forward Trans-

fer，LIFT)是一种通过激光烧蚀实现材料转移的技术，

在 1986年被提出并用于 2D金属结构制备[29]，而最近

人们发现了这种技术对 3D金属结构的增材加工能

力，其原理示意图如图 1(a)所示[30]。聚焦的激光脉冲

被载体上的料源——金属薄膜吸收，引起焦点处的金

属薄膜熔化以及低熔点的载体 (例如苏打石灰玻璃)

蒸发 [31]。由于载体-金属薄膜界面上存在压力，融化

的液态金属液滴喷射到载体下方的基底上。图 1(b)

显示液态金属液滴和基底撞击后迅速冷却凝固，形成

单个沉积斑点。在这个过程中需要不断平移载体，使

得未被转移的金属薄膜不断出现在激光辐照区域以

补充料源，形成下一个金属液滴。通过适当移动基底

可以使液滴堆叠起来，从而实现三维金属结构的打印。

一般来说，单个液滴的直径可在亚微米范围内[32]，

但滴落在基底上产生的精度损失导致实际沉积直径

变宽。激光的单脉冲能量是影响液滴喷射和滴落精

度的关键参数，它取决于金属薄膜料源的厚度[33]。如

果单脉冲能量过低，液滴将无法喷射；如果单脉冲能

量恰好位于阈值附近时，由于材料供应不均匀，通常

会导致喷射角度不稳定；如果单脉冲能量过大，则会

同时产生多个液滴，引起不稳定的喷射。研究发现，

只有单脉冲能量超过阈值，并且稳定在足以产生热诱

导喷嘴 (Thermally Induced Nozzle，TIN)的能量区间[34]，

才能实现稳定的金属液滴喷射。在这个能量区间内，
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辐照引起的热扩散长度小于料源的厚度，金属薄膜在

厚度方向上并不是整体液化，熔化的物质是以波的形

式逐渐从界面过渡到薄膜表面，其波前与表面交集

时，表面破裂形成一个小于实际液滴直径的热诱导喷

嘴，液态金属通过这个喷嘴喷射出来。图 1(c)显示了

喷嘴的几何示意图和扫描电镜图像。在 TIN形成

的条件下，即使料源和基底之间的距离达到 1 000 μm，

仍然可以实现稳定的金属转移 [33]。而金属转移的沉

积速度则由液滴喷射频率和液滴体积决定，喷射频率

又受到料源补充速度的限制[34]。LIFT系统喷射速率

约为 200 Hz，可以实现每秒几十微米的 z向增长率[34]。

实验中，载体和基底都安装在 xyz三维位移台上，

如图 1(a)所示[30]，激光透过载体 (载玻片)从背面辐照

金属薄膜料源 [34−35]。料源和基底的间距需要使用测
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图 1  激光诱导前向转移。(a) LIFT原理示意图[30]；(b) 铜金属液滴在低喷射速度 (上)和高喷射速度 (下)的情况下的沉积效果不同[31]；(c) 热诱导

喷嘴的示意图和 SEM图[33]；(d) 通过 LIFT制造的金字母结构的 SEM图，高度约 32 μm[30]；(e) 内层为金螺旋、外层为铜金属牺牲性支撑材

料的结构，高度约 48 μm[30]；(f) 通过化学刻蚀去除支撑性材料后剩下的完整 Au螺旋线的 SEM图 [30]；(g) 铜金属沉积物横截面上的缝

隙[33]；(h) LDT原理示意图，通过光阑对激光束进行整形[41]；(i) 使用方形截面激光束辐照银纳米颗粒溶剂制备出方形单体，同时移动基底实

现方形单体的堆积[42]；(j) 在不同温度下退火，单体的表面形态[43-45]

Fig.1  Laser-Induced Forward Transfer  (LIFT).  (a)Schematic  of  LIFT setup[30]; (b)  Solidified copper  droplets  for  low (top)  and high (bottom) ejection

speeds,  showing  a  different  impact  and  solidification  behavior[31]; (c)  Schematic  and  SEM  image  of  the  donor  film  after  the  formation  of  a

thermally induced nozzle[33]; (d) SEM image of a Au structure fabricated via LIFT- the logo of the authors’ institution (UT)[30]; (e) Schematic and

process of LIFT-printing a complex structure[30]; (f) SEM image of structures deposited via LIFT showing a Au helix[30]; (g) FIB cross-section of a

copper structure fabricated with LIFT[33]; (h) Schematic of laser decal transfer (LDT) setup; the shape of the laser beam determines the shape of the

transferred  voxels[41]; (i)  A stack  of  square  voxels  of  silver  paste  fabricated  by LDT[42]; (j)  Surface  structure  of  the  transferred  silver  paste  after

various annealing steps[43-45] 
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距仪精确控制，通常限制在 10~200 μm之间，这个距

离如果太大，难以对液滴进行精确定位[33]。由于金属

薄膜与基底之间的间距非常小，基底必须是平坦的，

除此之外还需要考虑金属液滴的粘附问题，所以选择

使用基底时，非贵金属基底表面的氧化物需要去除，

塑料或陶瓷基底表面需要进行粗糙化处理，或者也可

以直接选用金属粘附层[33]。值得说明的是，具有良好

导热性的基底可以避免金属液滴飞溅。LIFT适用于

垂直沉积物的制备和逐层制造，沉积物的表面粗糙度

介于 0.5~2 μm之间 [35]。图 1(d)展示的是用该方法制

备的金属字母结构[30]。

通过 LIFT很难直接制备出真正意义上的悬空结

构或空心结构，主要原因在于金属液滴的垂直冲击会

使得悬空结构难以稳定成形。针对这个问题，人们提

出了通过额外的牺牲性支撑材料来克服金属液滴垂

直冲击造成的工艺限制，这些支撑材料将在后期处理

中被去除[35]。图 1(e)所示是通过 LIFT加工得到内层

为金螺旋线、外层为铜支撑材料的复合金属结构，然

后经化学刻蚀，去除外层的铜支撑材料，获得如图

1(f)所示的金螺旋线[30]。对于尺寸约为 10 μm的复杂

结构，特征尺寸最小可以达到约 4~5个液滴宽度，z向

最小精度约为 1 μm[30]。

通常来说，这些沉积物的内部结构大多是致密

的。然而，由于加工过程中单个金属液滴是按顺序凝

固的，所以液滴和液滴之间的孔洞和间隙很难完全消

除，如图 1(G)所示，沉积物中间通常会存在一些缝

隙 [33]。此外，由于撞击发生时液滴快速降温，沉积物

内部会产生机械应力。上述缝隙和机械应力等因素

会导致材料粘附性差。

目前研究结果表明，金属铝[36]、铜[34−36]、金[30, 33−34]

及其合金 [31] 都可适用于 LIFT的 3D增材打印，而金

属银、铬、锗、镍、钯、铂、锡、钛、钒、钨、锌、锗/硒

以及各种氧化物和聚合物也被用于 LIFT的 2D结构

制造[37−40]。需要注意的是，尽管激光诱导前向转移制

备的结构具有较高纯度，但金属液滴的氧化难免会引

入氧化物杂质[34, 36, 41]。相关研究结果表明，在惰性氩

气中进行加工制备，可以使铜镀层的电阻率从体电阻

率的 22倍降低到 12倍[34]。

除了上述金属薄膜体系之外，还可以用厚度为数

百纳米至十几微米的纳米颗粒溶剂作为料源[41−42]，并

在光路中加入特定形状的光阑对激光光束进行整形，

实现激光诱导特定形状的溶剂蒸发，从而产生特定

形状的喷射单体，这种技术也被称为激光贴花转移

(Laser  Decal  Transfer，LDT)[42]，原理示意图如图 1(h)

所示。这种方法获得单体可以比金属薄膜融化产生

的液滴大很多，通过逐层扫描，将溶剂料源以单体的

形式进行堆积，目前人们已经实现了对单体形状的定

制化制备[42−43]。如图 1(i)所示的由方形单体堆积而成

的金字塔结构。这种方法使用的料源为一种高浓度

银纳米粒子的悬浮液，制备方法是将小于 10 nm的银

纳米颗粒溶在有机溶剂中，溶剂喷射所需的压力是由

溶剂快速蒸发提供的。

需要指出的是，使用金属纳米颗粒溶液作为料

源，需要将料源和基底之间的距离控制得更小。这是

因为扁平的片状单体在喷射过程中容易变形 [41]。此

外，溶液料源还需要两步必要的样品处理：首先在沉

积之前，金属纳米颗粒溶液需要一个可控的静置过

程[42]；其次此法制造的结构需要经过退火处理进一步

提高性能。如图 1(j)所示，退火后金属纳米颗粒变

粗，沉积物变得更加紧实，使得金属结构的导电性和

机械性能更加稳定[43−45]。

1.2   飞秒激光诱导光还原

飞秒激光辐照光敏金属盐溶液可以在焦点处诱

导光化学还原 (Femtosecond Laser-Induced Photoredu-

ction，简称 FLIP)，原理示意图如图 2(a)所示。这是一

个双光子吸收过程[46]，溶液中的基态电子吸收的两个

光子后跃迁至激发态，这些处于激发态的电子向周围

的金属离子转移，金属离子捕获电子还原为 0价金属

原子，在溶液中析出沉积[47]。FLIP从原理上不存在几

何自由度的限制，只需通过三维位移台控制基底移动

即可实现任意三维金属结构的制备，打印速度通常控

制在几十微米每秒。由于飞秒激光具有极短的脉冲

宽度和极高的峰值功率，双光子吸收仅仅发生在激光

焦点中心极小的阈值区域，因此高分辨率的 3D打印

可以实现。相关研究指出，在较高的激光功率下，热

还原将取代光还原成为主导机制，导致金属沉积物变

粗 [48]。图 2(b)所示为 AgNO3 溶液中实现 Ag还原沉

积物与激光功率和曝光时间的关系 [48]。在低激光功
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图 2  飞秒激光诱导光还原。(a) FLIP原理示意图[46]；(b) 沉积物的尺寸和激光功率、曝光时间的关系[49]；(c) AgNO3 溶液中添加香豆素 440后，银

沉积物的直径由 3 μm减小到 500 nm[48]；(d) 未添加表面活性剂的 AgNO3 溶液中制备的三维银结构的 SEM图[52]；(e) 添加了表面活性剂的

AgNO3 溶液中制备的 3D金属结构阵列[52]；(f) 通过双光子还原制备的十四面体金属镍结构[56]；(g) 一个典型支撑结构的 SEM图，用于在热

解过程中使零件与基体分离[56]

Fig.2  Femtosecond Laser-Induced Photoreduction (FLIP).  (a) Principle of the FLIP[46]; (b) The dimension of silver-deposits is  a function of the laser-

power and the exposure time[49]; (c) SEM images of silver dots reduced from a AgNO3 solution without (top) and with (bottom) a photosensitizing

dye[48]; (d)  SEM  image  of  3D  silver  structures  on  glass  substrates  synthesized  from  a  pure  AgNO3  solution  (without  photosensitizing  dye)[52];

(e)  Surfactants  were  adopted  as  growth  inhibitors  of  the  metal  particles  to  fabrication  of  3D  freestanding  nanostructures[52]; (f)  SEM image  of

supported  20  μm  tetrakaidekahedron  unit  cell  on  a  Si  chip  after  pyrolysis[56]; (g)  SEM  image  of  a  representative  supporting  structure  used  to

decouple the part from the substrate during pyrolysis[56] 
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率下，沉积物最小单元的特征尺寸可以达到 1 μm[49]。

为了避免热还原的影响，一般需要选用不吸收所用

激光波长的材料作基底。目前大多数的实验都是在

平面玻璃基底上进行的，另外在聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)[50] 和 SU8非平面结构 [51] 上进行二维金属沉

积已经得到了证实。

在金属盐溶液加入光敏染料增强吸收，可以在低

激光功率下提高光还原效率，同时染料还能吸收一些

本来会被沉积物吸收的能量，从而抑制热还原发生。

加入光敏染料后，单个沉积物单元的最小尺寸可以提

高到几百纳米[48]。如图 2(c)所示，AgNO3 溶液中添加

香豆素 440之后，光还原发生的最小激光功率由 15 mW

降低到了 2 mW，单个银沉积物的直径则由 3 μm减小

到了 500 nm。尽管通过这种方法单个银体素的尺寸可

以很好的控制，但其表面仍然非常粗糙，如图 2(d)所

示，这归咎于在沉积过程中金属银原子的过度生长[48]。

相关研究发现，通过添加表面活性剂可以改善金属沉

积的表面粗糙度，这些表面活性剂在银离子还原析出

后立即覆盖在银颗粒表面，从而抑制银原子过度生

长，使得分辨率可以达到≈120 nm[52]。图 2(e)展示了

通过这种方法制备的微结构阵列。用该方法制备银

纳米线，可以实现仅比纯银高 3.3倍的电阻率[49]。

当前飞秒激光诱导光还原的研究大多聚焦在金

属银结构的制备[50−53]，只有少数以金[46, 54] 和铜[46] 为沉

积对象的研究。此外，利用 FLIP同时实现金属-聚合

物复合结构的三维打印[55] 是一种有效的方法。通过

利用醇镍和丙烯酸之间的配体交换反应合成了丙烯

酸镍，并将其与另一丙烯酸单体季戊四醇三丙烯酸酯

和光引发剂 7-二乙氨基 -3-噻吩酰脲结合制成光刻

胶。将这种光刻胶滴注在硅基片上，使用飞秒激光诱

导双光子还原实现如图 2(d)所示结构的制备。冲走

未聚合的光刻胶后，在 1 000 ℃ 氩气环境中热解使得

剩余的有机物含量挥发，即可获得如图 2(f)和 2(g)所

示的 3D金属结构[56]。这种方法制备的金属结构特征

尺寸在几十纳米到几百纳米之间[56]。

飞秒激光诱导光还原已经逐渐应用于一些功能

化器件，比如在微流控通道中制作三维银结构以研究

它们在表面增强拉曼散射的潜力，该方法可以很容易

地改变沉积物的几何形状来研究这种效应[57]。另外，

人们还利用这种方法在微流控芯片上制造二维微加

热器，以实多种功能的集成。

1.3   激光微烧结技术

激光微烧结技术 (Laser Micro-Sintering，LMS)是

2003 年由 H. Exner 等人[58] 提出的，这种技术是在传统

选择性激光烧结 (Selective Laser Sintering)工艺的基

础上开发的一种微尺度 3D 打印技术, 其原理是利用

金属粉末吸收激光能量后发生熔融再凝固，从而实现

烧结成形[59]。这种技术需要预先铺置金属粉末，再利

用激光选择性烧结实现的金属结构的制造，因此预先

铺置单层的金属粉末是实现激光烧结的关键，金属粉

末的铺置质量将直接影响制造质量。目前 LMS主要

使用红外波段激光器如 Nd:YAG激光器 (λ=1 064 nm)

和光纤激光器 (λ=980~1 480 nm)进行加工制造[59]。

针对 LMS技术的逐层制造方法如图 3(a)所示[60]，

通过控制平台升降，在每层进行激光烧结之前都要使

用铺粉装置将金属粉末均匀铺置。传统的铺置装置

如滚筒式铺置和单一刮刀式铺置如图 3(a)和 3(b)

所示，这两种铺粉方法对于粉末粒度和铺粉厚度都在

数十微米的情况下效果较好，但是对于更细的粉末粒

度和铺粉层厚效果欠佳 [59−60]。因此人们又提出了多

种不同的铺粉方法，如双刮刀、圆柱形涂层刮刀等

等[59, 61]。一般来说刮刀表面粗糙度越小，铺置的粉层

表面质量越好；粉末的流动性越好，铺粉厚度越薄。

需要特别注意的是，为避免金属粉末飞溅，使用短脉

冲激光进行烧结制造时需要将脉冲激光的峰值功率

控制在飞溅阈值以内[59−61]。

LMS具有很好的金属通用性，可以用于铝、

银、铜、钼、钛、钨、镍、铬等多种金属及合金的制

造 [59−69]。目前该技术可以实现 10 μm左右的金属制

造分辨率，表面粗糙度可以达到几个微米，并且所制

备的金属结构的相对致密度可以达到 95%以上 [59]。

图 3(c)和 3(d)展示的是一种通过 LMS技术制造的纯

镍微金属零件，上表面表面粗糙度为 5.23 μm，侧面表

面粗糙度为 6.20 μm[59]。

LMS最大的优势在于制造的金属结构具有很高

的致密度，并且在工业上已经有了较为成熟的应用。

主要体现在一些特殊零件和复杂装配零件，比如具有

特殊结构的记忆合金、工业零件，以及无需装配的微
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型涡轮增压器等[59−69]。

1.4   双光子聚合结构的 3D 金属化

双光子聚合结构的 3D金属化是指对通过双光子

聚合制备的聚合物结构进行金属化，从而实现金属

3D结构的制造。双光子聚合 (Two-Photon Polymeri-

zation, 简称 TPP)是指分子吸收两个光子后发生的一

种光聚合效应：当飞秒激光在液态树脂材料中聚焦

时，树脂材料中的光敏基团通过双光子吸收到达激发

态，这些激发态基团会发射紫外到可见光波段的荧

光。单体分子中具有光化学性质的分子吸收荧光产

生起始基团，这些起始基团与单体分子通过链式反应

持续生长形成单体基团，这样的反应直到两个单体基

团相互接触才会停止 [70]。聚焦的飞秒激光在液态光

刻胶内部诱发双光子聚合具有阈值效应，双光子聚合

仅发生在飞秒激光焦点处单脉冲功率超过阈值的区

域，这些区域将会固化，形成固态聚合物结构 [70]。目

前该技术已广泛应用于光子学[71]、微流控系统[72]、组

织工程[73] 和生物医学工程[74] 等领域。

如图 4(a)所示 [75]，超快激光辐照的过程中，通过

编程控制位移台移动，就能实现逐层制造获得获得聚

合物模板，随后再对聚合物模板进行表面金属化处

理，从而实现 3D金属结构的制备。飞秒激光诱发双

光子聚合具有良好的空间选择性，加工精度可以超越

衍射极限达到亚微米量级，后期的金属化处理过程是

在飞秒激光直写制得的聚合物模板表面进行，因此最

终获得金属结构的分辨率同样受益于飞秒激光强大

的加工能力 [75−76]。图 4(b)显示了通过双光子聚合结

构的 3D金属化制造图 4(c)所示的磁性螺旋机械的过

程[77−78]。首先用 SU-8光刻胶制造出对应性状的聚合

物模板，然后通过电子束蒸发用镍、钛双层膜将其覆

盖，得到最终成品。图 4(d)所示为在 SU-8聚合物基

材料表面涂覆镍 (Ni)层制成的用作细胞培养的多孔
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图 3  激光微烧结技术。(a) 带有滚筒式铺置装置的 LMS逐层制造装置示意图[58]；(b) 单一刮刀式铺置装置示意图;[59] (c)、(d) 通过激光微烧结技

术制造的纯镍微金属零件[59]

Fig.3  Laser Micro-Sintering (LMS). (a) A typical layout of the LMS system[58]; (b) Schematic of the single scraper[59]; (c), (d) Photographs of the nickel

micromachines fabricated by LMS[59] 
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微龛[79−80]。

1.5   激光辅助电泳沉积

激光辅助电泳沉积 (Laser-Assisted Electrophoretic

Deposition)是 Iwata等人提出的一种金属纳米颗粒沉

积方法[81]，通过在金属纳米颗粒悬浮液中产生一个恒

定的电场，使纳米颗粒沉淀在极化基底上，同时让激

光紧聚焦在悬浮液中，在激光聚焦焦点处通过捕获聚

集纳米颗粒来实现金属沉积[82]，原理示意图如图 5(a)

所示。该方法只要通过移动激光光斑的位置，就可实

现金纳米颗粒的三维沉积，不过目前逐层制造的例子

尚未有报道[83]。

由于激光辅助电泳沉积是在液体中进行，对金属

纳米颗粒的生长方向没有限制，因此适合用于制造如

图 5(b)的悬垂结构，其垂直和水平加工速度分别为

300 nm/s和 400 nm/s，整个结构在大约 2 min内加工

完成。图 5(c) 为这种方法制造的金属线直径和激光

功率的关系[81]，目前可获得的加工线宽精度在 500 nm

到几微米范围，图 5(d)所示。上述线宽结果与使用聚

焦激光的焦斑尺寸相对应[82]。需要指出的是，激光辅

助电泳沉积法获得的金属微纳结构通常由松散聚集

的纳米颗粒构成，如图 5(e)所示，虽然制备的金属结

构表面比较光滑，但内部可能存在很多孔隙，从而导

致制备出的金属结构弹性模量较低 [82]。而且此法仅

在纳米金体系进行演示，在材料的通用性上有待于进

一步拓展[81−85]。

以上总结当前几种代表性的激光辅助 3D金属增

材打印技术。需要指出的是，上述技术已可以满足先

进光电子学、生物医学、微电机系统等诸多领域的部

分制造要求，但它们各自的技术缺陷和工艺限制仍然

不可避免。比如：激光诱导前向转移难以对结构的表

面粗糙度进行控制，并且加工悬空结构时需要通过制

备牺牲性材料进行支撑，制备程序颇为复杂；飞秒激

光诱导光还原虽然可以实现 <100 nm的制造精度，但

其打印速度需要控制在几十 μm/s量级，这就直接限
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图 4  双光子聚合结构的 3D金属化。(a) 实验装置图[75]；(b) 磁性螺旋机械的制造过程[77- 78]；(c) 磁性螺旋机械结构[77, 78]；(d) 在聚合物 SU-8表面

涂覆镍金属层制成的多孔微龛[79- 80]

Fig.4  3D  metallization  of  two-photon  polymerized  (TPP)  microstructures.  (a)  Schematic  of  the  TPP  fabrication  system[75]; (b)  Schematic  for  the

fabrication  of  helical  swimming  micromachines[77-78]; (c)  Photo  of  the  helical  swimming  micromachines[77-78]; (d)  A  porous  microniches  as  a

transporter in 3D cell culture and targeted transportation[79-80] 
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制了该技术对更大尺度金属结构的制造；微激光烧结

可以快速制造出相对致密性极高的大尺寸金属结构，

但其表面粗糙度难以突破微米量级；双光子聚合结构

的 3D金属化虽然利用双光子聚合打印能以 mm/s乃

至 cm/s量级的扫描速度加工出亚微米精度的三维结

构，但后续的金属化过程其实只是在聚合物结构表面

覆盖金属膜层，其结构内部仍然是聚合后的聚合物

“骨架”；激光辅助电泳沉积的加工效率相对较低。

需要说明的是，除上述技术之外，还有诸如：聚

合物模板法辅助金属打印 [86−95]、飞秒激光光动力组

装 [96−104](Femtosecond-Laser  Photodynamic  Assembly  of

Metal Nanoparticles)等金属制造方案，不过这几种方

法通常主要适用于二维金属结构的制造，因此没在此

做详细介绍。飞秒激光光动力组装虽然可实现 190 nm

的制造分辨率，但由于金属纳米粒子引起的局域表面

等离子体共振效应 (Localized Surface Plasmon Reson-

ance)，以及该方法需要利用较低的纳米颗粒浓度来获

得一定的激光透射率，所以很难对复杂三维结构进行

支撑，对于制备真 3D金属微纳结构有一定挑战[96−104]。

2    飞秒激光制备微通道模具辅助 3D 金属
微打印

微尺度 3D金属增材打印技术的研究很大程度上

是希望解决针对科学与工程领域的特定需求来实现

任意三维金属微纳结构的高性能制备的问题，然而前

面几节中提到的各种 3D金属增材微打印技术几乎都

受打印速率或表面粗糙度的限制，难以实现高表面光

滑度的复杂 3D金属结构的制备。针对这一问题，笔

者提出了通过飞秒激光制备微通道模具辅助实现三

维金属微打印的新技术[105]。该技术将内含三维中空

结构的玻璃微通道作为牺牲模具，对模具内部的中空

三维结构进行金属化处理，再通过后续进行玻璃基体

去除处理，来实现 3D金属微结构的间接打印。

玻璃微通道模具的制备利用了飞秒激光与透明

材料独特的非线性作用 [106−109]：当飞秒激光脉冲聚焦

到透明玻璃内部时，在焦点处产生激光改性区域。只
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图 5  激光辅助电泳沉积[83]。(a) 原理示意图；(b) 金纳米颗粒沉积的螺旋线圈的 SEM图像；(c) 沉积物尺寸与激光强度的关系；(d) 宽度为 500 nm

的金线；(e) 沉积物的局部 SEM图像

Fig.5  Laser-Assisted Electrophoretic Deposition (LAED)[83]. (a) Schematic of LAED principle: A nanoparticle solution is confined between a conductive

substrate and a trans- parent flat cover electrode. Optical trapping of particles in the focal spot of a laser beam accumulates particles locally. The

additional application of an electric potential across the solution results in electrophoretic deposition of the trapped nanoparticles; (b) SEM image

of a gold coil fabricated by laser-assisted electrophoretic deposition; (c) The obtained feature size is a function of the laser intensity; (d) The focal

spot is positioned on the of nanowires 500 nm in diameter; (e) FIB cross-section showing a porous microstructure 
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要通过三维位移台移动用于模具制造的玻璃样品，伴

随焦点位置改变，改性区域就可以被设计成任意复杂

形状[110−113]。随后利用氢氧化钾 (KOH)溶液进行湿化

学腐蚀，由于 KOH溶液具有较高的腐蚀选择比，可使

得激光改性区域会被去除，从而在玻璃内部制造出设

计好的三维空心结构。目前这种在玻璃上制空心微

通道的减材制造技术已经被用于微流控生物芯片的

3D制造[114−116]。

该技术在石英玻璃内部制备 3D金属微结构的实

验步骤如图 6(a)所示 [105]。(1)利用飞秒激光直写，在

玻璃中加工出三维改性区域；(2)在 80 ℃ 下用 10 mol/L

的 KOH溶液进行湿化学蚀刻，选择性地去除激光改

性区域，获得带有中空结构的微通道模具；(3)通过连

续流化学镀在模具内部的中空结构中实现金属沉积；

(4)在 20%氢氟酸 (HF)溶液中静置，去除玻璃模具外

壳，获得独立的三维金属微结构。这里对连续流化学

镀进行特别说明，图 6(b)显示的是该步骤的装置示意

图，这个过程通过蠕动泵使金属镀液连续流动。首先

将用 SnCl2 溶液和 HCl溶液混合配制的敏化溶液通

入玻璃模具内部的中空结构进行内表面预处理；然后

再将新鲜即时混合的化学镀液通入，通过对镀液流速

进行控制，可以在三维中空微通道结构的内壁沉积均

匀的银层而不造成中空结构堵塞。图 6(c)展示了通

过连续流化学镀实现三维螺旋微通道结构金属化。

一般来说，这种方法制备的三维金属微结构的精度和

外形特征应该和模具通道的内表面结构一致。使用

这种方法沉积的金属层的厚度取决于化学镀时间，

这种银镀层厚度通常在几百纳米到几微米之间，沉

积的纳米颗粒的平均直径在数十纳米范围内。通过

这种方法制备的金属沉积物具有很高的导电性，厚

度为 0.39、0.79、1.28 μm的银薄膜的对应电阻率分别

为~7.91，~6.55、~3.63 μΩ•cm (室温下银的电阻率为

~1.59 μΩ•cm)[105]。

利用上述技术可制造出如图 7(b)所示的尺寸达

到 5 mm×5 mm×2 mm的金属三维多层支架结构。为

了在贯通的结构内均匀沉积金属薄膜，微流控化学镀

液的流动方向沿着通道走向每 30 min进行切换，实验

过程中在微流控化学镀银后进行了后续的化学镀铜

处理，有利于这种间接打印出的金属结构在去除玻璃

基体后保持一定的机械强度。从图 7(c)展示的 SEM

图像可以看出，该金属支架结构由垂直和水平的微管

阵列组成，这些微管的外径和内径分别为~200 μm
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图 6  飞秒激光制备微通道模具辅助 3D金属微打印[105]。 (a) 实验流程图；(b) 连续流化学镀示意图；(c) 通过连续流化学镀实现三维螺旋微通道

结构的金属化

Fig.6  Glass-channel molding assisted 3D metal microprinting with femtosecond laser microfabrication[105]. (a) Schematic of the fabrication procedure for

3D metallic microstructures embedded in fused silica; (b) Schematic of the microfluidic electroless plating of a microchannel using a peristaltic

pump; (c) Optical images of metallized 3D helical microchannels inside glass 
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和~60 μm。并且通过图 7(d)的特写 SEM图像可以看

出，该金属结构的表面非常光滑 [105]。通过原子力显

微镜 (AFM)分析证实，该金属微结构的平均表面粗糙

度低至 20 nm[105]。并且上述表面粗糙度还有进一步

优化的空间，如通过保护气氛退火处理或在化学镀前

优化通道内粗糙度等。

需要指出的是，虽然飞秒激光改性区和未改性区

之间的湿化学腐蚀选择比很高，但这个数值仍然有

限。所以经过湿化学腐蚀后，实际得到的空心结构的

尺寸大于设计尺寸的现象在所难免。不难想象，越长

的激光改性区域，必定需要越长的湿化学腐蚀时间，

这些因素都可能引起额外的结构扩宽。因此，这种

制造方法在制备细长金属结构时会受到几何尺度的

限制。比如：通过 NA为 0.45的物镜 (Olympus，20×)

制造的长度为 500 μm的微通道，其最小宽度为 6 μm

左右。再者，由于高数值孔径聚焦物镜工作距离有

限，使得厘米尺度以上高度的三维金属结构变得困

难。近期的研究表明，使用同样时域整形的皮秒激光

辐照可在低数值孔径物镜聚焦条件下获得像差不敏

感的聚焦光斑和较长的加工距离，实现了厘米高度、

微米分辨率的高精度玻璃结构三维打印[117]。未来继

续将这一技术应用在玻璃通道模具制造过程中，有望

进一步突破三维大尺寸-高精度的金属微结构制造瓶

颈。值得说明的是，飞秒激光制备微通道模具间接实

现 3D金属微打印是在提前制备好的空心结构表面实

现金属沉积，所以在金属种类的选择上几乎没有限

制，除了常见的金属银和铜结构之外，这种技术还可

以扩展到其他金属，如金 [118]、镍 [119]、和钯 [120] 等。应

用方面，该技术在三维电互连、多功能微流控、红外

和太赫兹光子学等领域都有广阔的应用前景。
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Fig.7  Fabrication  of  a  3D  freestanding  metal  scaffold  microstructure,  which  size  is  ~5  mm  ×  5  mm  ×  2  mm[105]. (a)  Schematic  of  the  fabrication

procedure;  (b)  Photos  of  the  metal  scaffold  microstructure  self-supported  in  air;  (c),  (d)  SEM  images  of  the  partial  regions  of  the  metallic

microstructure 
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3    总结与展望

文中总结了目前一些代表性的激光辅助三维金

属微打印技术的基本原理、技术优势和主要应用。需

要指出的是，尽管利用这些激光辅助金属微打印技术

已在复杂三维微纳金属结构的制备方面取得了很多

富有成效的进展，但如表 1所示，上述技术无一例外

都存在特定的适用条件和有待于进一步改善的技术

不足。到目前为止，还未有一种技术能够同时将高分

辨率、高纯度、大尺寸、金属通用性等制备要求完全

结合起来，因此在制造三维金属结构时，大多根据具

体需求进行考虑。
 
 

表 1  代表性的激光辅助三维金属微打印技术

Tab.1  Representative techniques for laser-assisted 3D metal microprinting
 

Processing technique Feature size Speed Applicable metals Characteristics

Laser-induced forward
transfer (LIFT)[29−40] Several μm

several tens of
micrometers per second Ag, Au,Al, Cu,Cr,Ge,Ni,Pd,

Pt,Sn,Ti,V,W,Zn, etc.

Rapid manufacture of microstructures
with a precision down to submicron scale;

High surface roughness.
Laser decal transfer

(LDT)[41−45]
Depended on
the voxel size

Depended on the
voxel size

Ag, Au,Al, Cu,Cr,Ge,Ni,Pd,Pt,
Sn, Ti,V,W,Zn, etc.

Rapid manufacture of voxels
with specific shapes.

Femtosecond laser-induced
photoreduction (FLIP)[46−57] 100 nm-3 μm

several tens of
micrometers per second Ag,Au,Cu,Ni Direct fabrication of sub-micron metal

structures; High surface roughness.

Laser micro-sintering
(LMS)[58−69] >10 μm several tens of

centimeters per second
Al,Ag,Cu,Ni,T,

W,Mo,Cr
High density of metal microstructures;

High surface roughness.
3D metalization of two-

photon polymerization[70−80]
≫120 nm several tens of

centimeters per second Ag, Au, Cu, etc. Surface metallization for 3D structures.

Laser-assisted
electrophoretic deposition

(LAED)[81−85]
500 nm-several μm several hundreds of

nanometers per second Au Direct fabrication of metal microstructures;
High surface roughness.

Glass-channel molding
assisted 3D printing[105] 10-200 μm − Ag,Cu,Au,

Ni,Pd, etc.
Low surface roughness;

Widely tunable feature size.
 
 

当前大尺寸、高精度、高机械强度的金属微打印

技术在微纳金属制备和增材制造领域都具有很大的

技术挑战。常规的三维金属增材打印虽然可以实现

很大的制造尺寸和很高的机械强度，但是打印的金属

结构的精度很难达到几十微米以下，并且其表面粗糙

度通常受限于增材制备过程的本征局限，使得这些技

术在微尺度金属打印领域的应用受到限制。毫无疑

问，研发具通用性的 3D金属微打印技术还有很长的

道路要走。令人欣慰的是，当前的各种金属微纳结构

制造技术已经在无数的尝试中逐渐成熟。最令人兴

奋的是，飞秒激光技术在金属微纳结构的制备和应用

中存在巨大的潜力，随着工艺的优化和发展，实现对

任意形状、粗糙度和分辨率可控的微纳米金属结构的

三维打印技术指日可待。就微通道模具法而言，如果

大尺寸、高精度微通道结构制造技术取得突破，由此

延伸到大尺寸三维金属结构的高精度制备，从而可以

降低三维复杂金属微结构的大尺寸制造难度。初步

的研究进展已表明，通过在通道内部进行金属沉积的

方法实现在微通道结构内的金属结构可控填充，进而

可实现具有较高机械强度、高精度、低表面粗糙度的

三维金属微打印。相信未来的 3D金属微打印技术应

该和传统微纳米金属制造业会相互结合、相互补偿，

开创更加广阔的应用前景。
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