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气溶胶喷墨打印在有机器件制备中的应用
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摘　要：气溶胶喷墨打印是近年来新出现的一种打印技术。通过将形成的墨水气溶胶喷射至基底表面而成

膜，使得气溶胶喷墨打印对墨水的黏度要求低、打印分辨率好、适用墨水的范围广。文章对气溶胶喷墨打印

技术的基本原理、在有机器件制备方面的应用以及将来的改进等方面进行了简介和评价。
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１　引　　言

喷墨打印技术是一种可用于制备薄膜，生产

廉价、高效的电子和光电子器件的手段之一［１］。

它的特点是可以大规模、低成本、连续工作。现代

印刷技术已经开始渗透至有机电子器件的制备过

程之中。这些印刷技术包括丝网印刷［２３］、转移印

刷［４５］、电喷［６７］、喷墨打印等等。最初，印刷技术

只是用于电子导线，用于连接电子器件与电流收

集电极。随着人们对于有机材料性能的认识和新

材料的开发，现在已经可以使用打印技术，直接在

基底上形成有机薄膜制备器件。但是，对于有机

纳米器件的制备而言，精细的喷墨打印技术显然

更适合于纳米尺度薄膜的制备。近年来，有机喷

墨打印技术已经被广泛地应用于有机器件制备的

各个方面［８９］。

有机喷墨打印技术就是将有机物质的墨水

（含有特定浓度有机物的有机溶液）通过喷头快速

喷射至基底表面，进而在有机溶剂挥发后形成薄

膜。一般由两种方法将墨水喷出：其一是通过压

电器件将墨水挤出；另外一种是利用加热、使喷头

处的墨水快速膨胀而喷出。在打印有机薄膜的过

程中，无论是哪一种技术都无可避免地会遇到喷

墨口被堵塞的状况；即使没有完全堵塞，由于溶剂
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挥发而形成的有机物颗粒会混杂在打印薄膜中成

为缺陷。除此之外，喷墨打印对于墨水的黏度也

有要求。黏度过小或高都不能保证打印的顺利进

行和薄膜的质量。这样对于由喷墨打印来大规

模、低成本制备有机器件就形成了障碍。

２　气溶胶喷墨打印技术

近年来，人们开发了建立在喷墨打印技术之

上的新打印技术———气溶胶喷墨打印技术（见图

１）
［１０］。这种打印技术是将墨水通过超声震荡（或

气流）方式形成气溶胶，利用传输载气（又称雾化

气）将气溶胶输运至喷墨口并打印至基底上的。

为了保证打印气流的方向，另外一束遮盖气体完

全覆盖于墨水气流的外部。由于气溶胶的形成对

有机溶液的黏度要求低，因此，气溶胶打印利用的

墨水黏度的范围非常大。打印的分辨率可以由气

溶胶的浓度、雾化气的流量、遮盖气体的流量以及

喷墨口的孔径决定。

与通常的喷墨打印技术相比，气溶胶打印技

术具有一下的优点：对打印溶液的黏度要求低；喷

墨口很少堵塞；长时间打印；对基底要求低；可打

印有机溶液、纳米溶胶甚至是近微米级的银胶等。

在打印过程中，几乎不要考虑溶液的黏度，只要是

溶液就可以经超声形成气溶胶而打印。由于遮盖
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图１　气溶胶打印原理示意图（以超声震荡产生气溶胶为

例）．将墨水（如高分子溶液）置于超声状态下产生

气溶胶雾．雾化气通入气溶胶中，气溶胶则随雾化

气流经传输管导入到打印头中．在打印头中，气溶

胶为遮盖气体所覆盖，然后从喷口激射而出．

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ ｏｆｔｈｅａｅｒｏｓｏｌｊｅｔｐｒｉｎｔｉｎｇ

（ｓｏｎｉｃａｔｉｏｎｔｙｐｅ）．Ｔｈｅｉｎｋ（ｅ．ｇ．ｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌｕ

ｔｉｏｎ）ｉｓａｇｉｔａｔｅｄｔｏｆｏｒｍｔｈｅａｔｏｍｉｚｅｄｇａｓｗｈｉｃｈ

ｉｓｔｒａｎｓｐｏｒｔｅｄｔｏｔｈｅｐｒｉｎｔｅｒｈｅａｄｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅ

ｐｌａｓｔｉｃｔｕｂｅ，ｃｏｖｅｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｓｈｅａｔｈｇａｓ，ａｎｄ

ｔｈｅｎｊｅｔｐｒｉｎｔｅｄ．

气流和雾化气流的共同作用，气溶胶几乎不与喷

墨口的内壁接触，所以在长时间的打印过程中喷

墨口被堵塞的几率很小。气溶胶打印喷墨口与基

底的距离一般可在～５ｍｍ 内调节，因此打印对

基底的要求很低，可以对具有特异结构的基底进

行打印。可利用气溶胶打印的材料可以是有机小

分子材料，高分子材料，纳米金属、非金属材料以

及它们的混合物等。相比较而言，气溶胶打印机

的制造更简单，尤其是对打印头喷口尺寸的要求

不高。精细的打印可以通过遮盖气流，雾化气流

以及喷口尺寸共同作用来控制，而不必如喷墨打

印般必须通过制作精细的喷口来控制液滴。

在实验过程中也发现，有机溶剂的沸点过低

是不适合用于气溶胶打印的。例如，甲苯的沸点

是１１０℃，广泛地应用于化工生产和薄膜制备过

程中。通常的喷墨打印技术也是可以使用甲苯

的。但在气溶胶喷墨打印中，气溶胶小液滴中的

甲苯会迅速失去进入到遮盖气体或大气中，导致

固态有机粉末形成。这些粉末一部分被遮盖气体

吹离，一部分混入打印的薄膜中，还有一些覆盖于

已打印好的薄膜表面。这对于高质量薄膜的打印

显然是不利的。因此，打印到基底上的材料必须

仍处于溶液态。在实践中发现对于有机相的打印

要尽量选用沸点高于１３０℃的溶剂，即使这样，也

最好在其中再添加１％～５％的高沸点溶剂。这

不仅有利于减少固态粉末的形成，也有利于高质

量薄膜的打印［１１］。

３　气溶胶喷墨技术应用

气溶胶打印技术最早的研发是基于在硅太阳

电池制备中打印银栅极。但最近已经被用于有机

薄膜和器件的制备。通过喷墨打印来制备有机器

件是解决器件制备过程的高成本问题最可能的途

径之一。通常的夹心型有机器件由基底（透明或

非透明导电材料）、阳极修饰材料、有机活性层材

料以及金属阴极（含界面修饰层）构成。下面将总

结一下气溶胶打印技术在器件制备中应用于基底

的高分子修饰、活性层打印以及金属电极的制备

等几个方面的工作。

３．１　金属电极的打印

Ｍｅｔｔｅ等人在２００７年首次报道了利用气溶

胶喷墨打印技术制备硅太阳电池的集流银电极。

通过调节打印参数，发现由有机银胶打印电极的
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线宽可控制在１４μｍ或更小，用水相银胶墨水打

印的电极线宽在４０μｍ左右
［１０］。若实验中使用

喷射气流（而不是超声震荡）来产生气溶胶，则须

使用低黏度、小粒径银胶的墨水。由于低黏度的

墨水在高温基底上的润湿导致打印电极的高宽比

差，他们又发展出了在银墨水中添加十六醇（熔点

为３９℃）形成热熔墨水来打印高宽比大、与电池

接触面积小的金属银电极的方法（如图２所

示）［１２］。使得应用多喷口气溶胶打印来制作太阳

电池的集流栅极成为可能。直接打印的金属电极

导电性并不能满足光电池的要求，须进一步通过

光诱导电镀或加热退火来改善其质量和导电

能力［１２１６］。

为了改善银电极的电导率，Ｚｈａｏ等人将碳纳

米管与银胶混合，以超声方式产生气溶胶并打印

出高电导率的精细电极［１７］。碳纳米管可以弥合

银电极中的缺陷，所以混合电极的电导率得以改

善。在超声制备气溶胶过程中，他们将墨水进行

机械搅拌以保证墨水的均一性，消除了墨水稳定

性对打印的影响。
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图２　由于使用低黏度的银胶墨水，气溶胶打印电极时，

银胶润湿硅太阳电池表面使得电极变宽（Ａ）；在加

入十六醇后，“热熔”的墨水打印在室温的基地上，

由于浸润性差，所以电极的高宽比得以提高，减少

了电极的接触面积（Ｂ）．

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｗｉｄｔｈｏｆｔｈｅｐｒｉｎｔｅｄｓｉｌｖｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｏｎＳｉ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｉｓｌａｒｇｅｄｕｅｔｏｔｈｅｗｅｔｔｉｎｇｏｆｔｈｅｌｏｗ

ｖｉｓｃｏｕｓＡｇｉｎｋ（Ａ）；Ｔｈｅｍｅｌｔｅｄｉｎｋｗｉｔｈｃｅｔｙｌ

ａｌｃｏｈｏｌｓｈｏｗｓｐｏｏｒｗｅｔｔｉｎｇｔｏｔｈｅＳｉｓｏｌａｒｃｅｌｌ，

ｗｈｉｃｈｒｅｓｕｌｔｓｉｎｔｈｅｎａｒｒｏｗｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｎｄｒｅ

ｄｕｃｅｄｃｏｎｔａｃｔａｒｅａ（Ｂ）．

３．２　有机高分子薄膜的打印

３．２．１　用水溶液墨水打印薄膜

赵建文等以加入了１％的表面活性剂的碳纳

米管水溶液为墨水，成功利用气溶胶喷墨打印制

备了碳纳米管的场效应晶体管，且晶体管的响应

无滞后性［１８］。显示气溶胶喷墨打印在打印半导

体材料及微型器件方面大有可为。

水溶液ＰＥＤＯＴ（导电聚噻吩衍生物）作为有

机高分子器件中的阳极修饰材料一般由旋转涂抹

制备。近来也有了用喷墨打印制备ＰＥＤＯＴ薄膜

的报道［１９］。由于ＰＥＤＯＴ为水溶液，而水的沸点

对于气溶胶打印来说还是低了一些（尤其对于长

时间、大面积打印）。因此，要在其中加入一些高

沸点的有机物来减少打印过程中水的损失。一般

说来，能够和水相溶的高沸点有机溶剂均可。但

是ＰＥＤＯＴ由于其导电特性、形貌和机械性能受

添加剂的影响较大，因此选择有机添加剂时应尽

量避开ＤＭＦ等可导致薄膜变脆、易剥离的有机

添加剂。与通常的喷墨打印相比，气溶胶打印的

ＰＥＤＯＴ薄膜不仅平整度不好而且电导率受添加

剂影响大；而通常的喷墨打印已经可以打印出满

足器件制备的ＰＥＤＯＴ薄膜了。显然，导电聚合

物薄膜的气溶胶打印还需要认真的研究、实验。

３．２．２　用有机溶液打印薄膜

桥本研究组详细研究了气溶胶打印太阳电池

薄膜过程中的各种打印参数［１１］。根据使用聚合

物分子量的不同，聚合物的浓度可根据膜厚的要

求在１～５ｍｇ／ｍＬ变化。而有机溶剂则应根据有

机材料的溶解度选择沸点高的溶剂。在打印中通

常选择邻二氯苯为主溶剂，根据有机材料的特点

适，当添加少许的有机添加剂来调节薄膜的形貌。

例如在打印Ｐ３ＨＴ／ＰＣＢＭ（聚３己基噻吩与［６０］

富勒烯衍生物）薄膜时添加２％的硫醇，而在打印

ＰＣＢＴＤＰＰ／ＰＣＢＭ（聚咔唑衍生物与［７０］富勒烯

衍生物）时使用邻二氯苯的混合溶剂（添加２５％

的氯苯）来改善聚合物的溶解性。尽管改薄膜的

表面沉积有很多近微米级的固体颗粒，但经溶剂

退火后的器件的效率仍能获得提升（见表１）。这

表明薄膜表面的平整度对器件光电转换的影响有

限，而材料本体的形貌结构才是决定期间效率的

关键。通过打印参数控制来实现材料形貌结构调

节是获得高品质薄膜的保证。

在长时间打印大面积器件时会面临气溶胶产

生不均匀的问题。以超声制气溶胶为例，在墨水

较多的初期，气溶胶产生量小一些；在打印中期气

溶胶产生量大；在打印后期，由于溶液减少，超声

震动的位置不在是最佳位置，气溶胶的发生量也

会减少。这样就造成了薄膜的厚度不均匀，进而

严重影响器件的性能。多喷口同时打印可以减少

打印时间（同时减少了薄膜暴露在空气中的时间）

是应对长时间、大面积打印的一个有力举措。此
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表１　聚合物太阳电池的薄膜打印中使用高沸点溶剂及添加剂改善气溶胶喷墨打印薄膜的质量，器件的光电转换效率

得以明显提高数据来自文献［１１］

Ｔａｂｌｅ１　Ｈｉｇｈｂｏｉｌｉｎｇｐｏｉｎｔｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓａｎｄａｄｄｉｔｉｖｅｓｌｅａｄｔｏｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｆｉｌｍｑｕａｌｉｔｙｐｒｉｎｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅ

ａｅｒｏｓｏｌｊｅｔｐｒｉｎｔｉｎｇ．Ｔｈｅｅｎｅｒｇｙｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｉｎｃｒｅａｓｅｓ
［１１］．

聚合物 溶剂 添加剂 能量转化效率／％

Ｐ３ＨＴ ｏＤｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ

无 １．２０

２％１，８Ｏｃｔａｎｅｄｉｔｈｉｏｌ ２．３５

ＰＣＢＴＤＰＰ ｏＤｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ

无 ３．５１

２５％Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ３．９２

外，气溶胶通过传输塑料管时会逐渐在管壁上聚

集，长时间打印时，聚集的墨水小液滴会聚集成大

的液滴，继而影响流量、甚至完全堵塞传输管，使

得打印不得不终止。对这一问题，目前还没有可

行的解决办法。

３．３　全打印器件的制备

对于表面型器件，金属电极的打印、加热可以

和有机薄膜的打印分开进行［１８］。先打印金属电

极，而后在打印有机薄膜即可。而对夹心型电子

器件来说，重要的是在有机薄膜上形成均匀致密

的金属电极。打印有可能在低成本、短时间的情

况下制备出金属电极。现在还没有通过喷墨打印

成功制备金属电极的报道。一方面是由于金属胶

体墨水的制备不仅受限于金胶与银胶，也受限于

金属胶墨水在有机薄膜表面的浸润性。打印的金

属胶体电极在加热后形成高导电性电极时，不仅

会影响下层有机薄膜的形貌，同时也会导致电极

在薄膜表面的剥离，使电接触变差。开发新型高

导电的非金属电极，如碳纳米管、石墨烯等，或其

杂化电极是未来全打印器件制备的关键点所

在［２０２１］。　

４　结　　论

气溶胶喷墨打印是现代打印技术的一个新发

展。它大大地扩展了传统喷墨打印的应用范围，

使得在大气氛围下通过打印制备全打印的薄膜器

件成为可能。气溶胶打印区别于传统喷墨打印的

另一个特点是气溶胶墨水束是在雾化气的帮助下

快速喷射在基底上的，而通常的喷墨打印墨水是

几乎是靠重力的作用“滴”在基底上的（因此，喷墨

口与基底的距离很近，仅在１ｍｍ左右）。这样就

可以利用气溶胶喷墨打印产生的高速气溶胶，在

已有的有机薄膜上选择性注入新材料，形成图案

化的新杂化薄膜，进一步制备多功能器件等。然

而，气溶胶打印也有着显著的缺点。对溶剂沸点

的敏感使得溶剂的选择和配比成为成功打印的关

键之一。解决的方法之一有可能是通过改进遮盖

气体的溶剂含量来实现，即在遮盖气体进入打印

头之前，先通过与墨水溶剂相同的溶剂进行饱和，

使得遮盖气体不在从气溶胶中获取溶剂，减小固

态粉末或高浓度液体颗粒的形成。另外一种办法

是将遮盖气体也通过溶剂的气溶胶，形成遮盖气

溶胶，目的也是减少溶剂的挥发。这两种办法都

适合于使用低沸点溶剂的状况，对于直接打印聚

合物薄膜会有一定的帮助。

在未来对气溶胶喷墨打印的改进应着重于遮

盖气体的改进、传输管溶液饱和的控制以及其他

非金属电极的打印等，也可以在开发多喷口打印

的基础上开发３Ｄ的立体打印技术。相信气溶胶

打印技术会随着这几个方面的不断改进成为有机

电子器件制备中的一种重要手段。
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