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!!摘要%近年来%利用喷墨打印技术实现材料图案化的研究取得了重要进展%功能喷墨墨水的开发成为新型

材料与器件领域的研究热点之一)本文综述了功能墨水在图案化方面的研究进展%分别围绕聚合物$无机和金

属墨水在图案化方面的重要进展与应用进行了介绍%进一步展望了喷墨功能墨水在先进材料图案化$功能器件

制备及’(打印技术领域的应用前景)

!!关键词%喷墨打印.功能墨水.图案化.光电器件

引言

近年来%喷墨打印技术在功能材料图案化方面的研究受到了广泛关注)与传统的功能材料图案化技
术相比%喷墨打印技术是将墨水直接沉积在特定区域%不需要掩模和曝光刻蚀%节约了成本并大大减少了
污染)同时%喷墨打印技术还具备灵活$快速$大面积快速制备的特点)随着喷墨墨水在高精度图案制备
研究方面的不断深入0#1%喷墨打印技术在绿色制版0!1$透明导电膜0’1$有机半导体0&1$发光二极管0$1$太阳
能电池0)1$生物芯片0*1$Q.O(天线0+1及传感器0%1等方面取得了重要进展)本文简要介绍了近年来喷墨墨
水的研究进展%分别围绕聚合物$无机和金属墨水的图案化与应用研究进行了介绍%并进一步展望了功能
墨水在先进材料图案化$功能器件制备及’(打印技术领域的广阔应用前景)

#!聚合物基墨水

聚合物图案化在生物组织工程及光电器件制备等方面展示了重要的应用前景%但纳米压印$光刻蚀$
电子束刻蚀$微接触印刷等技术制备工艺复杂且成本较高%在大面积图案化方面的应用受到限制0#"%##1)
目前%将聚合物进行分散或溶解可以方便地制备聚合物墨水%利用喷墨打印实现聚合物材料的图案化)
该方法灵活快速%成本低廉0+1)本文重点对聚合物纳米粒子和导电聚合物墨水在光电器件制备方面的研
究进行介绍)

=@=!聚合物纳米粒子墨水
近年来%研究人员通过乳液聚合$分散聚合$悬浮聚合$种子乳液聚合及无皂乳液聚合等方法制备了

各种单分散的聚合物纳米粒子乳液%包括聚甲基丙烯酸甲酯!7DD-"0#!1$聚苯乙烯!74"0#’1等%进一步组
装得到光子晶体)光子晶体是由两种或多种具有不同介电常数的材料在空间周期性排列而形成的一种
新型材料%其具有光子禁带%频率落在禁带中的光或电磁波被禁止传播0#&1)利用光子晶体对光的调控作
用%可以将其应用于智能显示$光波导$光纤$反射镜$超棱镜$光催化太阳能电池及传感检测等领域0#$1)
因此%将聚合物纳米粒子乳液制备成墨水%喷墨打印制备光子晶体图案和器件具有重要意义0#)1)韩国延
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世大学的 D//9课题组利用喷墨打印制备了光子晶体阵列%并研究了基材浸润性$粒子浓度及溶剂沸点
等对纳米粒子组装结构的影响0#*%#+1)如图#所示%发现疏水基材有利于粒子的有序堆积组装%亲水基材
上通常呈现为*咖啡环+结构)另外%添加高沸点溶剂也有利于消除*咖啡环+结构%获得有序组装的光子
晶体)

图#!墨滴中的纳米粒子在不同浸润性表面的组装0#*1

.EJK01#!LC18==1>?;E9J/<989/A80NEB;1=/<E9WX1N30/A;1N=/9NC13E<<1019N21NNE9J=K0<8B1=0#*1

为制备复杂图案的光子晶体器件%中科院化学所宋延林课题组采用多喷孔打印机制备了多带隙光子
晶体)利用乳液聚合法制备了以聚苯乙烯为核$聚甲基丙烯酸甲酯:聚丙烯酸为壳的单分散聚合物纳米
粒子乳液%这种核壳结构表面具有大量羧基%其较强的氢键作用有利于墨滴沉积过程中快速的组装0#%1)
如图!所示%核壳结构的纳米颗粒间的相互作用有助于形成密堆积的光子晶体结构%当采用不同大小的
聚合物纳米粒子乳液为墨水时%可打印得到由不同带隙光子晶体组成的图案%为发展基于光子晶体的光
学显示器件提供了基础)

图!!高度有序的聚合物纳米粒子组装结构及彩色图案0#%1

.EJK01!!LC121;;:/0310138==1>?;@/<A/;@>10989/A80NEB;1=893B/;/K0<K;A8NN1090#%1

光子晶体的结构控制对实现无角度依赖彩色显示具有重要意义)韩国I89J41K9JD89课题组制备
了含有光固化树脂的纳米粒子墨水%喷墨墨滴经光照固化后得到球冠形及球形的光子晶体结构0!"1)我
们课题组则利用控制墨滴三相线滑移得到了形貌可控的球冠形光子晶体结构阵列%如图’所示)墨滴三
相线滑移有利于延长纳米粒子的组装时间%还利于释放粒子间的组装应力%可以提高纳米粒子组装有序
度%制备得到了具有较大高径比的球冠结构%且表面纳米粒子均以六方紧密堆积方式组装0!#1%利用这种
方法的得到的光子晶体颜色强度较高且可控性较好%能够实现"n到#+"n的广角显示%对于发展基于印刷
技术的柔性广角显示器等光学器件具有重要意义)

图案化的光子晶体在高灵敏度检测领域具有重要应用0!!1%我们课题组利用喷墨打印制备了光子晶
体微流体芯片%利用光子晶体结构色变化和荧光增强%实现了无标记蛋白的高灵敏检测0!’1)进一步%模
仿沙漠甲虫背部对空气中水汽有富集作用的亲疏水图案结构%在疏水基材表面喷墨打印制备了亲水光子
晶体结构阵列%实现了#"b#)>/;,Ub#可卡因的高灵敏度检测0!&1!见图&")将响应性材料制备成光子晶体
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图’!利用三相线滑移喷墨打印制备球冠形光子晶体结构0!#1

.EJK01’!.8?0EB8NE/9/<AC/N/9EBB0@=N8;3/>1=2ENCNC1=;E3E9JNC011AC8=1B/9N8BN;E91?@E9WX1NA0E9NE9J0!#1

结构%利用光学信号和结构色对光$电$磁$热和化学物质的响应%在化学传感$智能显示$光学记忆器件等
方面有重要应用前景0!$1)我们课题组将丙烯酰胺单体及聚异丙基丙烯酰胺填充到聚合物纳米粒子乳液
中制备了喷墨墨水)如图$所示%喷墨打印的微滴光子晶体%在湿度环境中利用聚):异丙基丙烯酰胺在
最低临界溶液浓度温度之上会发生亲$疏水性及分子构象变化%通过凝胶链段浸润性质和吸水量的不同
调控光子晶体带隙%实现了在#a!=内对湿度的快速响应0!)1)东南大学顾忠泽教授课题组利用聚合物纳
米粒子墨水打印制备了对乙醇气体响应的高灵敏度传感器0!*1)这种快速响应传感器在动态体系实时监
控$危险物质及时排除及智能显示等方面具有重要应用前景)

图&!打印制备的光子晶体芯片0!&1

.EJK01&!O9WX1NA0E9N13AC/N/9EBB0@=N8;>EB0/BCEA0!&1

=@;!导电聚合物墨水
导电聚合物的图案化对于光电子器件%特别是柔性电子器件的制备具有重要意义)将导电聚合物制

备成墨水%可以喷墨打印制备具有特殊光电功能的图案化结构0!+1)精工爱普生公司的\EJKBCE等利用导
电及发光聚合物墨水制备了有机电致发光二极管器件)如图)所示%将聚!’%&:乙烯二氧噻吩"
!76(FL"#聚苯乙烯磺酸!744"导电高分子墨水和聚芴!A/;@:<;K/0191"电致发光高分子墨水打印到微坑
中制备发光像素%调控溶剂组成$墨滴浸润性等使薄膜厚度均匀%每个像素由三列组成%通过开关每列中
的发光单元可实现四阶灰度调节%制备得到了高质量显示器件0!%1)奥地利格拉茨工业大学的UE=N课题
组制备了水性发光高分子分散液作为打印墨水%喷墨打印制备了高分子发光显示器件)水性墨水体系环
境友好并可以避免溶剂对喷头的腐蚀%保持喷墨打印的稳定性0’"1)
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图$!喷墨打印制备响应性光子晶体传感器0!)1

.EJK01$!.8?0EB8NE/9/<01=A/9=EM1AC/N/9EBB0@=N8;=19=/0?@E9WX1NA0E9NE9J0!)1

图)!全色有机电致发光显示器件制备0!%1

.EJK01)!701A808NE/9/<8<K;;:B/;/08BNEM1:>8N0EP/0J89EB;EJCN:1>ENNE9J3E=A;8@0!%1

导电聚合物墨水也被应用于聚合物薄膜晶体管的制备0’#1)为了得到高精度的有机薄膜晶体管电极
沟道%英国剑桥大学4E00E9JC8K=课题组利用图案化基材得到了沟道宽度在纳米尺度到微米尺度范围内
可调的有机薄膜晶体管0’!1)如图*所示%在具有条形疏水聚酰亚胺的亲水玻璃上%喷墨打印76(FL(

744制备了沟道宽度为$#>的有机薄膜晶体管%开关电路比为#"$%电子迁移率为"a"!B>
!(h0’’1)为了

进一步提高打印分辨率减小沟道宽度%他们将喷墨打印与液滴去浸润相结合%将制备的晶体管沟道宽度
进一步减小至!$"9>0’&1)随后%他们采用自校准喷墨打印制备了全印制聚合物晶体管%进一步提高了器
件性能0’$1)

近年来%有机聚合物太阳能电池因其低成本引发了广泛研究0’)1)有机太阳能电池将给体和受体分
子混合形成活性层%其中给体分子一般为共轭导电高分子%富勒烯衍生物常被用作受体分子%给体:受体
分子之间不同的组合影响电池效率)德国耶拿大学4BCK?10N课题组利用喷墨打印对高分子与富勒烯衍
生物的混合物进行组合化学分析筛选)在标准%)孔板上制备给体:受体溶液并改变二者成分比例$溶剂
和浓度等%依次喷墨打印各墨水)通过加热基材$改变墨滴间距等控制膜厚及均一性%确定最优电池制备
条件0’*1)如图+所示%喷墨打印大大简化了实验流程%提高了分析筛选效率)与旋涂等相比所需原材料
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图*!76(FL(744墨滴在图案化表面去浸润0’’1

.EJK01*!LC13121NNE9J/<NC176(FL(74430/A;1N/9A8NN10913=K?=N08N10’’1

图+!有机太阳能电池中给体:受体组合筛选流程图0’*1

.EJK01+!LC12/0W<;/2</0NC1=B0119E9J/<3/9/0(8BB1AN/0B/>?E98NE/9=E9/0J89EB=/;80B1;;=0’*1

大大减少%给体与受体比例$膜厚$薄膜形貌$溶剂$墨水浓度等重要参数可通过组合筛选的方式进行
优化)

!!无机墨水

目前%很多研究将无机材料制备成喷墨墨水用于图案化及器件制备的研究)本文主要就复合无机纳
米粒子墨水$量子点墨水$碳纳米管墨水$石墨烯墨水和炭黑墨水在绿色制版$光学显示$电子电路$半导
体器件和太阳能电池等方面的应用进行简要介绍)

;@=!复合无机纳米粒子墨水
制版工艺是印刷技术中的关键环节%但目前的激光照排$计算机直接制版!]L7"等基于感光成像的

技术均需要进行化学感光$冲洗等步骤%过程复杂%且价格高$环境污染严重)因此%发展绿色制版技术成
为行业需求和发展趋势0’+1)我们课题组基于材料表面浸润性的基础研究提出了一种纳米绿色制版技
术%作为一种非感光$无污染$低成本$工艺简捷的全新制版技术%有望带来印刷制版方式的根本转变%推
动印刷产业的绿色化发展0’%1)

纳米绿色制版技术是在超亲水基材表面打印无机纳米粒子复合墨水%打印区域形成亲油图文区%其
余亲水区域不粘附油墨成为非图文区.图文区吸附油墨%并将油墨转印到承印物上完成印刷0&"1)如图%
所示%纳米绿色制版技术摒弃了感光冲洗等步骤%直接通过喷墨打印转印材料调控图文区和非图文区完
成制版0&#1)为了满足实际印刷需求%需要解决以下关键技术#!#"墨滴在超亲水表面上的可控浸润问题%

保证图文区与非图文区形成清晰的界面%形成高分辨率的印版0&!1.!!"提高版基上转印材料的耐摩擦性
能%获得高耐印力印版0&’1)针对以上问题%研发了4EF!$-;!F’ 等纳米粒子的复合墨水%并系统研究了墨
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水中聚合物树脂的种类和含量$纳米粒子的种类和尺寸及墨水的表面张力等对分辨率和耐印力的影响)
针对传统氧化铝版基电解工艺的高耗能$高污染问题%进一步开发了一种环保型版基制备技术%将含有氧
化物纳米粒子的复合涂层材料进行涂布%使基材表面既满足亲水$保水要求%又能实现涂层与基材很好的
黏附%从而满足印刷版基的要求)从源头彻底解决传统印版生产工艺带来的严重污染和能耗问题)

图%!纳米绿色制版技术0!1

.EJK01%!,89/J0119:A;8N1>8WE9JN1BC9/;/J@0!1

;@;!量子点墨水
量子点具有吸收波长宽$发射峰窄等特点%广泛应用于光学器件的研究及制备0&&1)将量子点制备成

墨水进行打印%可以获得不同形状$不同颜色的发光图案0&$1)另外%将量子点作为发光活性层可以用于
发光二极管器件的制备%所制备器件显色区域广$色还原度高)麻省理工学院VK;/MEB课题组制备了量子
点墨水并打印图案%利用量子点能量转移得到了电致发光全色显示器)如图#"所示%该显示器包含了两
层发光层%其中荧光粉层被交流电激发后发射出蓝光%该发射光被硒化镉!]341"(硫化锌!H94"量子点吸
收后%量子点发射出绿色及红色光%由此实现了红$绿$蓝三基色显示0&)1)该方法在柔性$全色$大面积电
致发光器件制备方面具有重要意义)

图#"!量子点发光器件结构及发光光谱0&)1

.EJK01#"!TK89NK>3/N1;1BN0/;K>E91=B19B131MEB1=N0KBNK018931;1BN0/;K>E91=B19B1=A1BN080&)1

纳米粒子与高分子复合体系由于可以集成多种功能也受到了广泛重视)德国耶拿大学4BCK?10N课
题组将碲化镉!]3L1"量子点均匀分散在聚合物溶液中制备荧光发光点%研究了不同聚合物对发光效率

,%&,!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#&"!+(XaB9WEa#""’:’*!)a!"#$a"%a""’

的影响)实验结果显示%当量子点分散在聚乙烯醇中时产生较强的荧光%当分散在聚二烯丙基二甲基氯
化铵中时%荧光强度较弱0&*1)墨水的广泛选择性使得利用反应性墨水原位制备纳米复合物图案成为可
能)我们课题组通过打印含镉源的反应型墨水%通过气体处理实现了荧光硫化镉!]34"量子点:高分子纳
米复合物的原位制备)进一步在墨水中引入单分散聚苯乙烯微球组装成光子晶体%制备了硫化镉!]34"
量子点:光子晶体复合物!见图##"0&+1)光子晶体复合量子点可以显著提高光学性能%在高性能光学器件
研究领域具有重要意义)这种原位制备方法可广泛用于纳米粒子:高分子复合材料的图案化)

图##!左#喷墨打印原位反应生成]34量子点:聚合物复合物和]34量子点:光子晶体复合物示意图.

右#]34量子点:光子晶体复合物46D照片及打印的点阵$图案及二维码荧光照片0&+1

.EJK01##!U1<N#4BC1>8NEBE;;K=N08NE/9=/<E9=ENK<8?0EB8NE/9/<]34T(:A/;@>10893]34T(:7]989/B/>A/=EN1=

?@018BNEM1E9WX1NA0E9NE9J.

QEJCN#D8J9E<E1346DE>8J1/<]34T(:7]989/B/>A/=EN1=893<;K/01=B19NE>8J1=/<NC1E9WX1NA0E9NE9J3/N:>8N0EP%

N1PN893!(B/31A8NN109=0&+1

;@A!石墨烯墨水
近年来%石墨烯因其特殊的结构及优良的电学性能在电子器件研究领域受到广泛关注0&%1)瑞典皇

家理工学院 DEW81;o=N;E9J课题组在石墨烯分散液中加入树脂聚合物作为稳定剂制备了分散稳定的墨
水%进一步制备了射频天线及场效应晶体管0$"1)我们课题组将石墨烯和纳米银混合制备墨水%利用墨水
中的三角银片在石墨烯间进行穿插%制备了分散稳定的墨水)通过喷墨打印这种三角银片:石墨烯复合
墨水获得了导电性好且透明度高的薄膜%这项研究对于拓宽石墨烯材料的应用具有重要意义0$#1)

石墨烯的性能还会受到基材的影响)剑桥大学的.10080E课题组在不同基材上喷墨打印石墨烯墨水
研究了石墨烯的电学性质%发现石墨烯墨水在柔性基底仍具有较好的导电性0$!1)韩国首尔大学的Y89J
Y@/9J=EW课题组在气相沉积活化的透明薄膜基底上打印石墨烯墨水作电极%制备了性能优越的声波驱动
器0$’1)韩国科学技术研究院UE>课题组利用石墨烯墨水一步法制备了石墨烯基晶体管%如图#!所示%

利用*咖啡环+效应边缘沉积厚中间薄的特点%边缘的导电石墨烯作为源极和漏极%中间稀薄的部分作为
活化层半导体沟道%制备了全石墨烯基晶体管%发展一种快速制备电子器件的方法0$&1)

喷墨打印制备微模板的技术在光电器件研究制备中具有重要的应用价值0$$%$)1)中科院化学所刘云
圻研究员课题组研究了一种基于*咖啡环+效应的模板制备技术%在聚丙烯腈!7-,"高分子薄膜上打印

)%):二甲基酰胺!(D."墨滴制备微结构%在二氧化硅基底表面实现了图案化石墨烯的制备)如图#’
所示%通过控制相邻墨滴的间距制备模板%得到图案化的石墨烯电极%将器件的沟道宽度减小到##>"
!#>%制备了高性能场效应晶体管

0$*1)他们进一步利用该方法将沟道做到了*""9>%提高了图案分辨率

和器件性能%制备了性能更加优越的场效应晶体管0$+1)

;@D!碳纳米管墨水
碳纳米管因其独特的力学及电学性能在功能器件研究中具有重要的价值)美国伦斯勒理工学院
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图#!!喷墨打印制备石墨烯基晶体管0$&1

.EJK01#!!.8?0EB8NE/9/<J08AC191:?8=13N089=E=N/0=?@E9WX1NA0E9NE9J0$&1

图#’!喷墨打印制备高精度模板用于石墨烯图案化0$*1

.EJK01#’!O9WX1NA0E9NE9JCEJC:01=/;KNE/9N1>A;8N1</0A8NN109E9JNC1J08AC1910$*1

h8XN8E课题组使用羧酸化修饰的多壁碳纳米管分散在水中制备了墨水%喷墨打印制备的图案不需要进行
高温烧结等处理就可以具有较好的导电性能%对于制备柔性显示导电器件具有重要意义0$%1)剑桥大学

V11BC10等研究了碳纳米管墨水的分散性%制备了稳定分散的碳纳米管墨水)将这种碳纳米管墨水沉积
在源极和漏极之间%研究了所制备的碳纳米管场效应晶体管的性能%发现其可以获得较好载流子迁移率
及开关比0)"1)韩国材料科技研究院589]C89J4//课题组系统研究了基底温度$基底润湿性%打印方法$

打印次数等与碳纳米管线路电学性质间的关系0)#1)澳大利亚的789CKE=等将碳纳米管分散在导电聚合
物中制备了稳定分散的墨水%进一步利用这种墨水制备了柔性导电薄膜0)!1)以色列 D8J38==E课题组利
用分散剂分散制备了碳纳米管墨水%在加热的透明薄膜上利用墨滴的*咖啡环+效应制备了相互连接的环
状结构0)’1)如图#&所示%墨水沉积后%形成了由一个个环形结构相互衔接的导电网格%薄膜的导电性较
好%透明度达到+"i以上)

韩国科学技术研究院]C/EG9J4K课题组利用聚苯胺!7-,O"包覆的多壁碳纳米管!DR],L"制备
了导电墨水%并研究了聚苯胺包覆的碳纳米管墨水在直流电作用下的沉积形貌)如图#$所示%通常液滴
中的碳纳米管会沉积成具有*咖啡环+状的形貌%而在通有直流电的基底上%液滴中的碳纳米管会在电场
作用下形成线形的沉积形貌0)&1)利用这种沉积行为实现了碳纳米管在具有阶梯状结构基底上的导电图
案制备)除了直接用作电路的制备外%斯坦福大学的崔毅教授利用碳纳米管与银纳米线复合%将其在基
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图#&!喷墨打印碳纳米管制备柔性透明导电薄膜0)’1

.EJK01#&!.8?0EB8NE9J<;1PE?;1N089=A8019NB/93KBNEM1<E;>2ENCB80?/9989/NK?1?@E9WX1NA0E9NE9J0)’1

图#$!左#聚苯胺包覆的多壁碳纳米管在直流电场作用下的沉积形貌.

右#聚苯胺包覆的多壁碳纳米管在直流电场作用下沿阶梯状7(D4基材沉积成线形图案0)&1

.EJK01#$!U1<N#LC131A/=ENE9J>/0AC/;/J@/<DR],L!7-,O/98=K?=N08N1K93103E01BNBK0019N1;1BN0EB<E1;3.

QEJCN#UE91A8NN109E9J/<DR],L!7-,O/98=N1AA137(D4=K?=N08N1K93103E01BNBK0019N1;1BN0EB<E1;3=0)&1

材上进行涂布%测试其电学性能后发现具有能量储存性能%可以作为电容器器件0)$1)

;@>!碳黑墨水
近年来%钙钛矿太阳能电池的研究受到高度关注)钙钛矿是一类氧化物材料%其分子通式为-VF’%

其中-代表有机分子结构%V代表金属原子%F代表卤素原子)以!]5’,5’7?[’%De];%V0%O"为代表
的钙钛矿因其光谱响应范围广$易形成良好的晶型$电荷迁移率高$制备简单$成本低等优势%在太阳能电
池研究领域受到高度重视)由于炭黑材料具有比较大的比表面积及良好的导电性%在与其他材料接触时
可以有效的增加作用面积%在太阳能电池等光电器件制备中常被用于做电极)瑞士洛桑联邦理工学院
DEBC81;S0pNZ1;教授设计了一种电池结构%在LEF!$H0F! 和炭黑组成的三层结构中浸入钙钛矿活性成
分%从而可以使用全印刷方式制备钙钛矿电池)所制备的电池能量转化效率达到#!a+i%且在空气中可
以稳定工作#"""C以上0))1)香港科技大学杨世和课题组将旋涂与喷墨打印结合制备了钙钛矿太阳能电
池)如图#)所示%他们首先在沉积有紧密LEF! 层的.LF导电玻璃表面旋涂碘化铅!7?O!"薄膜%再喷墨
打印炭黑和甲基碘化铵!]5’,5’O"混合墨水%]5’,5’O与7?O! 快速反应转化为钙钛矿%使得钙钛矿层
与炭黑层间形成相互穿插的界面%从而减弱了界面上电荷复合造成的效率下降%所得到的电池效率达到
##a)i0)*1)这种低成本制备高效率钙钛矿太阳能电池的方法对于未来的实际应用具有重要意义)

’!金属墨水

银和金纳米粒子已经广泛应用于喷墨墨水制备%并在电子电路$数据存储及传感检测器件等方面得
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图#)!炭黑甲基碘化铵混合墨水制备钙钛矿太阳能电池0)*1

.EJK01#)!.8?0EB8NE9JA10/M=WEN1=/;80B1;;=2ENC](]5’,5’7?O’E9W0)*1

到了广泛应用0)+"*"1)除银和金纳米材料%其它类金属材料%如铜$铂$钯和镍等也是功能墨水制备中具有
重要应用前景的金属纳米材料)本文重点围绕银纳米粒子和金纳米粒子墨水的制备及应用进行介绍)

A@=!银纳米粒子墨水
银纳米粒子因其在光学$电磁学和生物相容性等方面的性质%在生物检测$抗菌材料$光学器件$催化

材料$表面增强拉曼光谱及电路制备等领域呈现出广阔的应用前景0*#"*’1)由于银纳米粒子易于分散且
稳定性较好0*&1%因此被广泛用于导电墨水和打印电路的制备0*$1)

传统的印刷电路板是采用蚀刻法制造的%其过程要经历曝光$掩膜$刻蚀及清洗等复杂工序)这种减
成法工艺存在材料消耗高$生产工序多$废液排放大$环保压力重等诸多缺点)通过喷墨打印可以将导电
墨水直接在基材上形成导电线路%具有工艺简单$环境友好$成本低廉$功能多样等优势%受到了材料和电
子领域的广泛重视)

随着有机薄膜晶体管!FL.L"的广泛研究%利用金属纳米墨水打印制备FL.L的连接电极也受到高
度关注0*)1)韩国延世大学 D//9课题组喷墨打印银纳米粒子墨水制备了FL.L的源极和漏极%如图#*
所示)研究结果表明%喷墨打印银纳米粒子制备源极和漏极所得到的晶体管性能比用传统沉积法制备电
极的电学性能更为优越%进一步分析发现打印电极表面存在少量的聚乙烯吡咯烷酮!7h7"分子%其所携
带的氧原子可在界面上诱发形成界面偶极%从而对有机晶体管的工作电压产生影响0**1)以色列

D8J38==E课题组利用醋酸银作为前驱体制备了银纳米粒子%利用聚丙烯酸钠和聚二烯丙基二甲基氯化
铵作为电荷相反的聚电解质%进一步在76L基材上制备了电致发光器件0*+1%发现银纳米粒子加入到带
有相反电荷的聚电解质中时%其在室温下无需加热就能自发进行融合)此种制备方法使得具有较低玻璃
化转变温度的聚合物材料也可以用作喷墨打印电子电路的基材)

图#*!打印制备FL.L电极及其结构0**1

.EJK01#*!LC1E9WX1NA0E9N131;1BN0/31=/<FL.L893EN==N0KBNK010**1

喷墨打印导电墨水制备光电器件的电极得到广泛研究)但由于喷墨墨水浓度较低%通常产生的电路
高径比过小%难以满足高导电性的要求)同时%低浓度墨水很难实现自支撑导电结构的制备)美国伊利
诺伊大学的U12E=与Q/J10合作%制备了高浓度的银纳米粒子墨水%利用气动直写打印技术!791K>8NEB
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(E01BNR0EN1"将高浓度的银纳米粒子墨水用于发光二极管!U6("电极制备%所制备的导电线路的高径比
较大且可以实现脱离基底的自支撑结构!见图#+"0*%1)这种利用高浓度墨水气动直写打印制备电子电路
的方法%能够获得导电性能优异$结构复杂的器件)

图#+!用高浓度银纳米粒子墨水制备的可弯曲电极0*%1

.EJK01#+!.8?0EB8NE/9/<NC1<;1PE?;11;1BN0/31=2ENCCEJCB/9B19N08NE/9-J989/A80NEB;1E9W0*%1

打印制备射频识别!Q.O("天线也得到广泛研究)Q.O(是一种非接触式的自动识别技术%它通过射
频信号自动识别目标对象%并获取相关数据%由标签$阅读器$天线三部分组成)传统制备天线一般是由
金属线缠绕法或蚀刻法%印刷制备Q.O(天线由于其环境友好和材料节约的优点日益受到重视)美国加
州大学伯克利分校的4K?08>89E89等利用喷墨打印银纳米墨水制备了Q.O(天线%并系统研究了银纳米
粒子表面稳定剂的链长对Q.O(天线导电性的影响0+"1)韩国延世大学 D//9课题组利用密堆积理论%将
不同粒径的银纳米粒子和铜纳米粒子按一定的比例混合制备了一种新型复合纳米导电墨水%小粒子可以
填充到大粒子形成的空隙中间%从而改善线路在较低温度下的导电性)打印的电路经!""d烧结后%其
导电率在!’a)#&,B>左右%如图#%所示%其可以用于Q.O(天线和FL.L的电极

0+#1)

图#%!在柔性基底上喷墨打印的Q.O(天线0+#1

.EJK01#%!.8?0EB8NE/9/<Q.O(89N1998/9NC1<;1PE?;1=K?=N08N1?@E9WX1NA0E9NE9J0+#1

我们课题组在银纳米粒子的批量制备及高导电性能银纳米墨水研制方面取得了系列进展)发展了
已二酸二酰肼和葡萄糖的还原体系%在室温下制备得到了浓度高且单分散性好的银纳米粒子墨水%使用
该墨水制备了导电性能优异的电子电路以及Q.O(天线0+!1)美国伊利诺伊大学的U12E=课题组以银纳
米粒子与树脂的混合溶液为导电墨水%在突起和凹陷的立体结构表面利用直写打印的方法制备了曲面电
路图案%最小线宽可达#""#>%形成三维结构的天线系统!见图!""

0+’1)
透明导电膜在触摸屏$有机发光器件$平板显示$太阳能电池等器件中具有重要的应用)传统的氧化

铟锡!OLF"材料在可见光区透明性高且导电性好%但OLF存在一些缺点%如OLF层柔韧性较低难以用于
塑料等柔性表面$材料相对稀缺且成本较高)因此%发展替代OLF的新型材料透明导电膜是当前的研究
热点之一)目前%研究中的用于替代OLF的材料包括银纳米线$银纳米粒子$石墨烯$碳纳米管及导电高
分子材料等)将这些材料制备成墨水%通过喷墨打印的方式可以实现透明导电膜的制备)

,&$, !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"a#&"!+(XaB9WEa#""’:’*!)a!"#$a"%a""’

图!"!制备打印曲面导电天线0+’1

.EJK01!"!.8?0EB8NE/9/<89N1998/9NC1BK0M13=K0<8B10+’1

以色列 D8J38==E课题组通过喷墨打印含银纳米粒子的墨水%利用墨滴的*咖啡环+效应沉积得到了
直径约#$"#>$宽度小于#"#>的环状结构%通过环的相互重叠制备了透明导电层

0+&1)该课题组进一步
利用*咖啡环+效应在具有金属纳米粒子的基底上利用液滴去浸润%制备得到了由堆积的金属纳米粒子环
形相接的透明导电膜0+$1)我们课题组利用墨滴挥发过程中的*咖啡环+效应%在亲水玻璃基材表面打印
银纳米粒子墨水%成功制备了高精度银纳米粒子导电线路%可用于高性能透明导电膜的制备!见图!#"0+)1)

图!#!喷墨打印银纳米粒子制备高精度电路0+)1

.EJK01!#!.8?0EB8NE/9/<CEJC:01=/;KNE/9BE0BKEN=?@E9WX1NA0E9NE9J-J989/A80NEB;1E9W0+)1

为了获得高导电性透明膜%韩国\E>课题组使用喷墨打印方法制备了OLF(-JJ0E3(OLF三明治结

构)将含有氯化铟水合物!O9];’,&5!F"和氯化锡水合物!49];!,!5!F"的墨水打印在玻璃基材表面上

反应生成OLF后%在其表面打印银纳米粒子构成的网格%再在网格上打印一层OLF形成夹层结构!见图

!!"0+*1)所制备的结构导电性达到了方块电阻为!a+)&%这种喷墨打印直接制备OLF(-JJ0E3(OLF复合

膜的方法有望在下一代可印刷光电器件中发挥重要的应用价值)

将纳米材料组装成可控的一维$二维及三维结构%是近年来纳米材料和自组装研究领域的一个重要

方向0++%+%1)我们课题组在硅片表面光刻加工出硅柱阵列%将硅柱阵列模板$银纳米粒子悬浮液和承印基

底形成三明治结构)随着溶剂挥发和空气进入夹层%通过控制液膜去浸润%可以实现银纳米粒子的可控

组装0%"1)这种通过模板*印刷+组装纳米粒子的方法具有精确定位$结构可控性强$组装方法简单等优

点%对制备高精度光电器件具有重要意义)进一步通过喷墨打印银纳米粒子墨水制备三维的银纳米粒子
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图!!!喷墨打印制备OLF(-J(OLF三层结构导电膜0+*1

.EJK01!!!LC1E9WX1NA0E9N13NC011;8@10==N0KBNK01B/93KBNEM1<E;>2ENCOLF(-J(OLF0+*1

微结构替代光刻硅柱%利用这种打印结构对纳米粒子进行诱导组装可以实现柔性透明导电膜的制备%如
图!’所示)这种利用喷墨打印模板诱导组装的方法可以实现多种导电材料纳米线路的制备%在纳米器
件制备领域具有广阔的应用前景0%#1)

图!’!基于喷墨打印银纳米粒子微结构制备柔性透明导电膜0%#1

.EJK01!’!.8?0EB8NE/9/<989/=B8;1BE0BKEN=?8=13/9NC1E9WX1NA0E9NE9J>EB0/:=N0KBNK01/<-J989/A80NEB;1=0%#1

A@;!金纳米粒子墨水
金纳米粒子在传感检测$生物医学$疾病免疫等领域有广泛的应用前景0%!1%因而金纳米粒子的制备

与合成一直是金属纳米材料研究领域的研究热点之一)金纳米粒子具有很高的导电性能和良好的生物
相容性)同时%金纳米粒子的熔点显著降低%$9>以下的金纳米颗粒的熔点约为’"""&""d%不到块体
材料的二分之一)这就极大降低了对金纳米墨水的后处理温度%适合于制备电子电路0%’1)此外%金纳米
颗粒具有独特的共振光吸收特性)硫醇$有机胺体系制备的金纳米粒子浓度较高%且能够很好地再分散
于多种溶剂%可用于制备喷墨打印墨水)美国VE=C/A等设计了一种无卤化物参与的两相还原体系制备
烷基胺保护的金纳米粒子%并制备了金纳米粒子导电墨水用于喷墨打印电路)该方法的优点是不会在金
纳米粒子表面引入氯离子等杂质0%&1)沙特阿卜杜拉国王科技大学的Y8??/K0等采用原位反应型喷墨打
印制备了自组装金纳米粒子图案)如图!&所示%他们以二氯苯溶解的油酰胺作为包覆剂和还原剂配成
墨水-%使用二甲亚砜溶解的氯金酸作为金源配成墨水V%采用双喷头打印方式依次打印-$V两种墨水
得到点阵图案)随后%将打印制备的图案在#!"d下处理’C即得到组装的金纳米粒子%金纳米粒子的原
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位生成避免了复杂的合成及纯化步骤%这种方法对于其它纳米粒子的原位打印制备也具有启示作用0%$1)
中科院化学所江龙教授课题组采用聚乙烯吡咯烷酮(柠檬酸钠体系还原制备了金纳米粒子%并在其外层
包覆了聚丙烯酸酯外壳用于保证其具有较高的稳定性%从而可以制备较高浓度的墨水)利用其喷墨打印
制备的线路通过$""d高温烧结后%可以得到接近于块体金的电导率0%)1)

图!&!反应型喷墨打印原位制备自组装金纳米粒子0%$1

.EJK01!&!Q18BNEM1E9WX1NA0E9NE9J</0E9=ENK<8?0EB8NE9J-K989/A80NEB;1=0%$1

光学化学传感器是一类由光学敏感元件和光学转换元件组成的传感检测器件%在各类物质分析以及
低浓度检测中具有重要应用0%*1)美国康涅狄格大学Y19=19课题组利用一种硫醇保护的金纳米粒印墨
水%在聚酰亚胺!7O"柔性薄膜上喷墨打印制备得到了纳米金阵列%并用于生物标记物的电化学检测0%+1)
该工作直接制备纳米金阵列用于生物检测%具有高通量$低成本及性能稳定等优势)希腊雅典国家技术
大学的L=/KW8;8=课题组利用水基型柠檬酸钠稳定的纳米金墨水%喷墨制备了一种化学阻抗传感器)研
究人员首先就基底$电极间距和纳米金密集程度对电测量信号强度的影响做了系统研究%在金粒子沉积
膜上印制了一层聚甲基丙烯酸羟乙酯以起到保护封装作用%该器件对湿度和乙醇具有较好的响应性0%%1)
我们课题组在疏水的基材上打印制备了金纳米粒子组装阵列图案)如图!$所示%利用墨水在基底表面
的三相线回缩%形成了致密的金纳米粒子六方结构组装阵列)这种致密的金纳米结构能够形成均一的电
磁场热点%从而实现了高重复性的表面增强拉曼检测!46Q4")同时%疏水的基材能够将被检测物富集至
金纳米阵列点%从而提高了检测灵敏度0#""1)

图!$!喷墨打印制备金纳米粒子46Q4阵列传感器0#""1

.EJK01!$!.8?0EB8NE9J46Q4:8BNEM18008@=2ENCNC1-K989/A80NEB;1=?@E9WX1NA0E9NE9J0#""1
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&!总结及展望

综上所述%聚合物$无机和金属功能墨水的制备及应用方面都取得了重要进展%在材料图案化和器件
化方面展现了广阔的研究前景及应用价值)其中%以无机纳米粒子复合转印材料研究为基础的纳米绿色
制版技术在推动印刷产业绿色发展方面具有重要作用%并推动印刷技术不断向绿色化$精细化发展)随
着功能墨水研究的不断深入%其在’(打印领域的应用也十分广泛)在高性能墨水研究制备基础上%’(
打印将会在生物器官0#"#1及高性能器件0#"!1制备方面发挥重要的作用)同时%随着纳米科学与技术的不断
进步%喷墨打印纳米材料组装图案化的研究与应用也日益深入)如纳米导电墨水与印刷技术相结合%将
会对物联网与电子制造产业的绿色发展产生重要的推动作用)可以预见%随着材料科学和打印技术的不
断进步%功能喷墨墨水的制备及应用将在先进材料图案化$可穿戴功能器件制备及’(打印等领域中发
挥越来越重要的作用)
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