




书书书

国际电气工程先进技术译丛

喷墨打印微制造技术
[德]  简 G. 考文科（Jan G. Korvink）

[英]  帕特里克 J. 史密斯（Patrick J. Smith）
[韩]  申东勇（Dong - Youn Shin）

 编著

汪浩 孙玉绣 等译   

机 械 工 业 出 版 社



  喷墨技术在过去的十年中，主要作为打印机技术出现在家庭和办公市
场，现在喷墨打印被大众所熟悉和接受。在过去的十年里，喷墨技术已成

为公认的技术领域的高级制造工具，尤其是在微制造领域。本书介绍了喷

墨打印微制造技术的概况、热喷墨及后期处理技术，并附有理论和模型解

释，以及喷墨打印技术在各个领域的应用，为研究人员在解决微制造技术

方面出现的具有挑战性问题时提供良好的参考。

本书将吸引从事微电子加工工程、机械工程、化学工程等相关的微电

路、燃料电池、光电器件等专业的研究生和科研人员。本书涉及的主要内

容包括喷墨打印微制造技术，热喷墨技术、理论和模型，无机墨水用于塑

料电子器件的后打印过程应用，喷墨打印用墨水形成，喷墨打印制造电路

板，射频识别天线以及喷墨打印 MEMS等内容。



译 者 序

  喷墨打印技术这种原本应用在家庭和办公室里的打印技术，已成为了当今公
认的技术领域的高级制造工具，尤其是在微制造领域。应用喷墨技术可将所需材

料喷洒到需要的地方，经过后期处理后得到性能稳定的“喷墨”打印产品，为

光电器件产品领域提供了更为先进的制备技术。为了能够更好地将喷墨打印用于

各类功能薄膜的制备上，有必要对其工作原理进行了解，并结合建模和仿真研究

喷墨过程的动态特性。在本书中，诸位作者均具有深厚的相关研究背景，并参考

了大量的期刊论文、会议论文集资料，讲述了喷墨打印技术在各个领域的最新应

用进展。

喷墨技术是涉及流体力学、电学、材料学、物理学等众多学科的综合技术。

本书介绍了喷墨打印微制造技术的概况、热喷墨及后期处理技术，并附有理论和

模型解释，以及喷墨打印技术在各个领域的应用，为研究人员在微制造技术方面

出现的具有挑战性问题的解决提供良好的参考。这将吸引从事微电子加工工程、

机械工程、化学工程等相关的微电路、燃料电池、光电器件等专业科研人员。本

书也可以用作教材或者作为参考学习喷墨打印微制造的基本原理、微制造技术、

模型和理论解释、喷墨打印在太阳能电池和电路板设计等方面的应用实例，且书

中附有生动的插图模型和原理。期望本书的出版对国内相关领域的发展有所帮

助。如果能做到这一点，译者们将非常欣慰和受鼓舞。
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第 1 章 喷墨微制造技术综述

David Wallace

1. 1 简介

在过去的十年里，喷墨技术已作为主要的打印技术在家庭以及小型办公室 /
家庭办公室（SOHO）中占有举足轻重的地位，并且该技术已为大众所熟知。并
且，在制造业领域，尤其是微制造业，喷墨打印技术已经作为高效的工具发挥着

重要作用[1]。作为能更加详细地讨论和介绍后续内容的引言部分，本章将简要

地介绍喷墨技术的背景；讨论必要流量和图案形成原理；讨论微制造的特点及喷

墨作为工具的潜力；讨论喷墨技术应用领域的广度，其中包括一些显著的举例；

以及讨论该技术存在的问题、挑战和将来的潜在应用。

1. 2 喷墨技术

喷墨技术不是一个单一的技术，而是具有不同技术的集成，这些技术拥有类

似的功能：精确地产生自由运动的流体液滴。精确指的是液体的体积、液体产生的

时间、液体运动的速度以及运动轨迹的方向。根据施加的特定技术，液体产生的直

径范围、速度范围、频率范围以及精确度都将相当大地改变。关于不同的喷墨技术

以及它们之间的关联的介绍已经超出本章的范围，下面只是一个简单的阐述，喷墨

技术的物理[2，3]以及实际应用[4]的全面综述可供感兴趣的读者进一步仔细了解。

1. 2. 1 连续式（CI J）喷墨打印技术

从喷嘴中流出的液体形成相同大小的液滴的现象最早在 1833 年被 Savart[5]

发现，并且非黏性射流和黏性射流情况下，分别由 Lord Rayleigh[6，7]和 Weber[8]

用数学方法进行了描述。在连续喷墨模式技术里，液体在压力驱动下通过一个直

径通常为 50 ～ 80μm的孔洞，并且在表面张力的作用下分裂成均匀的液滴，这一
过程通过直径扰动[9，10]或表面张力扰动[11]的放大来实现。压电驱动机被用做驱

动直径扰动，而微型加热器是用做驱动表面张力扰动[12]。从喷嘴中脱落的一滴

油墨在可变电场的作用下，获得了电子。在静电场下，这些带电的液滴直接落在

基板的指定位置，即捕捉器或几个指定位置之一的基板上[13]。



由于液滴是连续产生的，轨迹根据施加电荷量也是可变的，因此这种系统一

般认为是“连续的”。CI J打印系统中产生的墨滴一般都比产生墨滴的孔洞直径
大两倍，这限制了 CI J在微制造业中的应用。对于 CI J打印系统，墨滴产生的速
率一般在 80 ～ 100kHz，频率高于 1MHz的系统还未产业化[14]。在该系统中，墨

滴系统最小可达 20μm，但是一般情况下，都在 150μm左右。
现在，CI J打印系统广泛应用在食品和药物标签领域。它拥有高产量的能

力，最适合在可重复使用的领域应用。多色的（多流体）CI J 打印系统不常见，
但是两色系统是常用的。CI J打印系统需要未经使用的墨滴来再循环或浪费，另
一个限制就是 CI J打印系统在微制造领域的使用，目前，CI J打印系统应用包括
麻省理工学院（MIT）3D打印快速成型技术[15]、金属喷涂技术[16]以及医疗诊

断测试条的生产[17]。

图 1. 1 给出了连续式喷墨打印机的原理以及在 20kHz 下喷出的水滴分裂成
120μm液滴的照片。

图 1. 1 连续式喷墨打印机的原理以及在 20kHz下喷出的水滴分裂成 120μm液滴的照片

1. 2. 2 按需式（DOD）喷墨打印技术

在按需式喷墨打印技术中，大气压力下产生气泡的一个压电转换器或加热的

2 喷墨打印微制造技术



电阻[18]，在流体中产生压力 /速度波，这些波在孔洞[19 - 21]或自由面[22]中传播

产生液滴。因为液滴是根据需要来产生的，因此，这类系统被认定为按需式

（drop - on - demand）或者需给式（demand mode）。按需式系统一般比连续式系
统要简单得多。另一方面，按需式液滴的产生，相比连续模式，需要转换器提供

2 ～ 3 倍的能量产生液滴。在印制应用中，多个墨嘴满足产量需求的驱动以及转
换器能量设备的限制，促使存在许多按需式打印头阵列的设计[23 - 26]。

按需式喷墨打印系统最初用在桌面打印上，现在成为了低端打印市场的主流

（如 HP's DeskJets、Cannon's Bubble Jets以及 Epson's Stylus）。按需式打印系统
没有流体循环设备，这比连续模式要更加直接。几乎所有本书讨论的内容都是由

按需式系统获得的。图 1. 2 简要说明了按需式系统，以及在 4kHz 下形成的有机
溶剂液滴的示意图。

图 1. 2 按需式系统以及在 4kHz下形成的有机溶剂液滴示意图

1. 3 流量要求

按需式喷墨流体分散液的性能要求是黏度小于 40cP㊀ ，表面张力大于

20dyn / cm㊁ 。过低的黏度经常导致卫星图（本来一个液滴的地方最终形成多个液

滴）的形成，较低的阻尼振荡，限制了高工作频率的使用。如果流体被加热或

冷却，其关键性能体现在墨嘴的工作温度上，与室温无关。高黏度在流体运输过

程中是可行的，其前提条件是不会产生压力差来限制由于流体在墨嘴堵塞造成的

㊀  1cP = 10 - 3 Pa·s。———译者注

㊁  此处原书似有误，应为 dyn / cm2。1dyn / cm2 = 0. 1Pa。———译者注
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最大频率。对于高密度流体，如熔融金属[27]（例如焊锡、锡、汞、铷和锂等），

流体的性能应该转化成运动学值以便决定其是否可行。

牛顿行为并没有较高的要求，但是非牛顿效应是不利的。黏弹性行为导致重

要的性能问题，通过增加流体的形变量，流体会不间断地产生液滴[28]。

只要颗粒 /团聚颗粒的大小及密度没有超出上述给出的流体性能参数，颗粒
分散液，例如颜料油墨，是可以使用的。直径大于墨嘴直径 5%的颗粒（例如细
胞[29]）将会至少导致一些液滴产生过程中的不稳定性，但是在低浓度时仍然可

以使用。

流体和分散液的“窗口”可以用喷墨技术来分散，这主要通过加热、冷却、

搅拌、擦拭、清除、稀释以及其他方法。然而，窗口会不可避免地变窄，这是由

于墨嘴直径减小、频率增加以及喷头阵列的增加。

考虑到上述流体性能的限制，利用喷墨技术进行分散的流体多样性令人印象

深刻。油墨本身代表一类宽泛的材料，染料和颜料水分散体是在传统印刷业中最

常用的，挥发性的和低挥发性的溶剂油墨都普遍使用，就像紫外固化油墨。采用

喷墨技术分散的其他材料在表 1. 1 中已列出。

表 1. 1 喷墨技术中用于沉积的材料

电子 /光子材料 生物流体 有机溶剂 颗粒分散液 其他

液体金属 DNA 乙醇 颜料 溶胶 -凝胶

助溶剂 核酸 酮类 细胞 热塑性

光刻胶 氨基酸 脂肪族化合物 乳胶颗粒 热固性

环氧树脂 细胞 芳烃化合物 金属 丙烯酸

聚氨酯 蛋白质 极性溶剂 聚四氟乙烯 显影剂

电活性 脂类 荧光粉 燃料

聚合物

有机金属 有机物 磁性材料 /硅酸盐 水溶液、添加剂、助剂

1. 4 图案形成=流体 /基板相互作用

喷墨技术除了可以应用在计量流体外，当用锉刀锉一口井或非润湿涂层区

域，喷墨沉积过程也用在基板上形成材料的图案上。它们之间的相互作用，其中

包括流体性能、喷墨参数（液滴大小、速率以及频率）、基板性能、打印网点

（点每英寸㊀ ）以及打印顺序（交织、套印、液体顺序等），是在所有喷墨打印

㊀  1in = 0. 0254m。———译者注
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系统和应用发展中多变量的优化。对于传统的纸张喷墨打印，纸张的孔隙以及油

墨的低黏度是先前打印设备发展的主要挑战。油墨在纤维的迅速扩散最终导致网

点面积扩大，降低了点的光学密度以及形成的不规则墨点减弱了图、线等的质

量。油墨具备在各种纸张上进行高品质成像已经成为打印设备市场所接受的

基础。

大部分关于喷墨技术的微纳应用是将溶液沉积在非孔隙的基板上，这类似于

打印一个高射投影透明胶片。如果想要获得希望的分辨率，控制墨滴扩散是最基

本的。相变油墨就是准确根据这一原因来研发的，因为当它们接触以后就会很快

固化。其中主要例子是，在微纳制造应用中，包括电子制造焊接[30]以及自由形

状的热塑性成型[31]。对于相变材料来说，如果目标是限制扩散来获得相对于液

滴面积最小的墨点，通过固化控制扩散的方式是有益的举措。然而，如果目标是

沉积均匀的薄膜，固化引起的凸起是一个问题，而不是一个有益的特点。

许多有机液体，例如异丙醇、丙酮以及酮类，都有低黏度、低接触角 /表面
张力以及易挥发等特点。它们润湿大部分表面的能力以及低黏度使溶液快速扩

散。由于相变材料扩散难，这对应用来说是一个优点也可能是一个问题。如果试

图用有机金属油墨写一个小的导电线条，或由发光聚合物显示，这绝对就是一个

问题了。在很多地方，比如平板显示器中普遍存在的井格这种表面特征提供一个

隔膜阻止扩散，从而帮助固定液滴的大小。其他情况中，一些表面处理，比如等

离子体清洗或非润湿性的涂布，这都可以用来控制扩散[32]。

溶液的挥发可以导致出现操作问题，并且墨嘴处油墨干燥是在办公打印机中

最常出现的问题。另外，挥发可以导致基板上固体物分布不均[33]。出现这些问

题的溶液是多种多样的：基板的活性、固体与基板的价键结合、低挥发的助剂、

紫外或热交联等。

完成一个简单图案或图片只需要选择像素大小以及间距，用喷墨打印填充这

些像素，随后评估这种用传统打印机打印的图片。然而，即使最低廉的喷墨打印

机依然拥有复杂的打印模式来提高打印质量。墨点的行交织一起隐藏有单个喷嘴

连贯出现的错误，为了不在湿的状态下渗出来打印颜色，在一个点上要有多步骤

来增加颜色的饱和度，并且对于高质量打印，工作频率要降低。所有这些甚至更

多的方法，在打印微制造中得到应用。

1. 5 微制造

1. 5. 1 简介

当今的微制造由微机电系统（MEMS）技术演化来的，这种系统最早出现在
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20 世纪 80 年代，目标是集成由电路组成的机电传感器和驱动器。通过硅微机械
加工以及金属和氧化物沉积在硅基集成电路的加工技术，非常小尺度的机电传感

器和驱动器可以在低消耗、高容量的条件下加工而成[34，35]。另外，这些 MEMS
器件都比较强健的而且比起大的传统器件要可靠得多。它们已经应用在电动气囊

中，并且现在在手机、计算机、照相机、高尔夫球俱乐部、滑冰以及视频游戏中

可见。MEMS的压力传感器在近十年已经被广泛应用，首先在电动车、飞机、过
程控制设备以及生物传感器中出现。

在很多应用中，高度集成的集成电路的益处是显而易见的。MEMS 加速计和
压力传感器的成功，伴随着向小尺度、低功耗、高容量产品的驱动，导致有关微

系统加工应用技术以及技术性应用的爆发。光发射器、探测器以及继电器的扩大

导致微光机电系统（MOEMS）的形成[36]。其中的例子包括电视和投影仪中微

镜器件以及固态激光器件，这促进了电信和数据信息工业的发展[37]。生物功能

的应用产生了生物微机电系统（Bio - MEMS）器件[38]。及时诊断的芯片器件是

可使用生物微机电系统产品的一种[39，40]，尽管很多应用正在被研发，包括可植

入传感器（葡萄糖）[41]以及经皮肤运输药物的微针形器件[42]。最后，包括伴随

热和压电驱动器的流体流动，许多喷墨打印头进入微系统器件的分类中，当分析

者讲述 MEMS工业数据时，喷墨打印机一直被采用[43]。

许多包含在 MOEMS中的光学器件没有机械功能，一般更恰当地分类为电光
（EO）器件。每当分类的时候，其他上述提到的器件都有共同的问题。这说明在
某个时间点，严格意义上用 MEMS 是非常困难的，因为它已经被扩大并延伸为
微制造。在本章中，缩略语“MEMS”并不是严格的使用，而是泛指小型设备以
及必须由微制造加工的系统。

1. 5. 2 微制造的局限与机遇

MEMS器件的制造方法来源于硅基半导体工业生产，因而大多数制造方法都
依赖于影印技术。影印技术非常适合于制造高特征密度、差异性较低的制备流程

以及制备特征是大体积器件的制备。其中一个主要的代表就是动态随机存取存储

器（DRAM），用可数的几道简单的工序就能生产出数以万计的具有相同特征的
器件。MEMS成功地构筑在了大型的微机电设备以及技术的基础上，并能通过有
限的兼容的技术手段使制备特征多样化以形成一个“系统”。然而，影音技术和

其他“类 IC”制备流程在可用材料方面受到了极大的限制。另外，技术和成本
的限制也局限了制造一个 MEMS器件过程中可制备的“层数”。

材料方面的局限性在传统的 MEMS 制造中可分为两大类：兼容性和成
本。首先，材料必须与影印技术相互兼容，这就是说这些材料必须能耐受光

敏覆盖材料本身、上料以及移除过程，并且材料大致上能与叠加的材料相互
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兼容。诸如生物活性材料、化学活性材料或者光学活性材料（光发散材料和

光吸收材料）等功能材料是非常难以或不可能应用于影印技术或其他“类

IC”技术的。但正是这样一些材料能够使得一些新型集成的微型器件应用于
药物、安全、通信等成为了可能。其中一些很有应用价值的材料由于太贵或

者太稀有因而成本上不太可能用于现有的微电子器件的制造模板中，许多生

物活性材料就属于此类情况。

最后，需要增加 MEMS 器件数量与影印技术或“类 IC”技术制备出的
“层”的成本有着不可调和的矛盾。即使功能材料能多层相互兼容并且也不昂

贵，然而每一层都有着不菲的成本开支（设备、劳力、场所、材料、生产、测

试等）。因而 MEMS器件每增加一个功能对于现有的制备方法来说都是增加了一
份很大的成本。

1. 5. 3 喷墨打印技术在微制造中的优势

喷墨打印技术有许多能够克服以影印技术为基础的微制造过程中的局限性的

优点。因为这种技术是一种添加技术，材料只被沉积在所想要的位置。因而应用

稀有或者昂贵的材料可以纳入考虑。如果需要覆盖的区域相比于基板比较小

（比如低特征密度），即使对于价格在中上水平的材料也能节省可观的成本。除

了较少的材料使用带来的节省，添加法产生的废料很少或没有，所以这种方法更

环保。相比来说，模板法浪费了大量的功能材料，再加上光敏覆盖材料（如果

和功能材料不同）还有清洁溶液以及刻蚀溶液也会浪费不少。

因为喷墨打印技术是非接触式的，不同材料在沉积过程中的接触被消除了或

大大降低了，这正是考虑沉积为昂贵的“层”的各种材料的先决条件。沉积还

能在非平面的表面进行，从而避免了影印技术中所必要的平整工序。就是再脆弱

或者敏感的表面如自由层（一种很薄的且无任何固体支撑的结构）也能进行喷

墨打印，因为打印技术施加在表面上是沉积液滴滴落的较小的惯性力。活性层

（传感器、光发射器、生物材料、化学反应材料等）也可以在不降低性能的前提

下进行沉积。在同一地点反复多次沉积可以制备较厚的薄层，在特定地点的层状

结构也可以在不加工整个基板的基础上进行制备。

最后，因为喷墨打印技术是受数控技术控制的，因而微制造中的影印技术制

备覆盖材料所需的成本以及时间就被消除了。这样消除了成本投入也消除了组装

设备的时间投入。喷墨打印技术在数控技术引导下能沉积于单色染料和芯片局

域，并且能进行参数化建模，因而缩短了微制造所需的时间。

几个应用了喷墨打印技术进行微制造的例子将在下面进行深入讨论以揭示上

述喷墨打印方法的特征以及问题。
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1. 6 喷墨打印技术在微制造中应用的举例分析

1. 6. 1 化学传感器

化学传感器在新型 MEMS 器件的发展和研究中是相当新颖和广泛的领域，
这主要受爆炸、化学战、药物滥用、工业废气等对低成本传感器的需求的驱动。

大部分传感器使用的都是电敏和光敏材料，或者表面容易吸附分子的材料。毫无

疑问，大部分传感器材料是很“敏感”的，这意味着脆弱，以及不能通过光刻

的形式完成。另外，因为它们是敏感材料，所以经常在制备的最后一步来完成，

所以这些因素都促使微系统化学传感器努力探究使用喷墨打印技术。

化学抗性材料暴露在特定的吸附分子中时，阻抗会变化，这是在 MEMS 器
件中最古老的和广泛使用的材料之一[46]。最近的纳米材料和 MEMS 结构的发展
已经扩大材料的种类以及传感器的结构[47]。MEMS 抗性传感器中的一个例子是
卡耐基梅隆大学在呼吸罩中检测易挥发有机气体[48]。这种基本的传感器结构

（见图 1. 3a）是将一对圆周 250μm 的螺旋电极放在一个直径为 350μm 的 SU - 8
井中。多种传感参照元件，一般包含多种传感材料，镶嵌在 2. 65mm 的印模里，
如图 1. 3b所示，这个印模包含所有需要的控制电路（见图 1. 3c），其用来作为
光学器件。

图 1. 3 卡耐基梅隆大学的化学阻抗传感器（图片由卡耐基梅隆大学提供）
a）传感器元件结构展示出将一对圆周 250μm的螺旋电极放在一个直径为 350μm的 SU - 8 井中

b）在一个 2. 65mm模具上的复合传感参照元件 c）TO - 5 型封装传感器

d）传感器元件通过 225 名义 30pL包含硫羟酸金纳米颗粒溶液的墨滴印制

硫醇金传感材料分散在载体液体中（5 ～ 10mg / mL），并打印在传感区域。
尽管在图 1. 3a中是看不见的，30pL的 15 个液滴通过喷墨打印打印在传感器上。
图 1. 3d说明 30pL的液滴通过喷墨打印在传感区域，形成了厚度为 1. 5μm 的薄
膜。SU - 8 沟槽包含起先分散的流体体积，这阻止其他湿润性液体的扩散。另
外，流体从外部沟槽中去湿所以所有的颗粒都沉积在电极上。这种行为产生的结
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果表明，阻抗变化率 < 10%。
传感器材料的分散不仅发生在单一的模具上，还发生在包装之后。这有

效地限制了传感材料沉积方法和添加配方方法，并且需要印制被固定在产品

夹具上的复合传感器，除非夹具拥有高精度（即昂贵），否则需要一个数据

驱动方法。如果使用接触模式方法，产量就会被限制，这主要是分散器对于

每个分散需要垂直移动。

微系统结构的共振会检测到共振器件吸附特定分子后，质量变化引起共振频

率的变化。共振变化的检测可以通过微系统和集成电路的结合来完成。微系统加

工技术可以生产低质量、高 Q 值的共振结构，其允许探测极低浓度的特定吸附
分子[49]。

1. 6. 2 光微机电系统器件

光折射组件在 MEMS 中出现一系列的困难。折射透镜和波导特性是高度三
维的，具有高的空间分辨率（位置、直径以及曲率），是高度透过的。光衍射组

件在 MEMS器件中是经常使用的，因为它们的平行结构可以由传统 MEMS 加工。
然而，光折射比光衍射有更高的性能，这使它们在微系统应用中是高度合适的。

通过使用前驱体聚合物溶液，这些溶液在沉积后就会交联，这容易形成喷墨聚合

物溶液（溶液中没有溶剂）、固化、持久的透镜以及经受回流温度。

在 MEMS里以晶圆级程度制备透镜在价格和产量方面都有有利的地方。图
1. 4 显示了包含直径为 125μm的 SU - 8 贴在相距聚合物镜头轴间距 225μm 印制
在柱上（22 液滴，每个 18pL）的一部分砷化镓晶圆。对于垂直腔表面激光发射
的发散角测量，有没有透镜打印在 SU - 8 上，其表现发散角由 11°降低到 4°。为
了满足光学性能的需求，透镜和后续的加工过程必须不能降低垂直腔表面激光发

射的性能，尤其就阈值电压和输出功率来讲。前期测量过喷墨打印加工的透镜表

明了在性能参数上没有衰减[50]。通过变化液滴的数量，可以打印不同高度的透

镜，这可以在试验上非常快地决定透镜高度的优化值，也可以用来在同一晶圆 /
器件上制备不同高度的透镜。

在 MEMS中悬空的结构可以在牺牲层上加工，然后将牺牲层随后除掉。使
结构在空气（真空）中悬空。它们允许结构移动较大的变形量。这种结构是易

脆的，使得厚薄膜出现悬空结构是非常困难的。图 1. 5 展示了直径 100μm 的悬
空结构，有 10μm的宽度 /长度支撑，在其上面聚合物透镜沉积，就没有断裂和
变形。名义 50pL（46μm直径）的液滴以 2m / s的速度形成透镜，冲击量大约为
0. 1μN·s。
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图 1. 4 SU - 8 柱高为 100μm，直径为 125μm，通过 VCSEL置于砷化镓晶圆上。
这些柱在相距聚合物镜头轴间距 225μm处印制，每个柱 22 × 18pL

的液滴（带有柱的晶圆由 Vixar公司提供）

图 1. 5 100μm悬空结构（摆动微反射），聚合物透镜沉积在 10μm的宽度 /长度支撑物上

1. 6. 3 生物MEMS器件

移植在人体内的 MEMS 器件是潜力与挑战并存的。持续检查和生物功能的
适应在有效检查和处理方法方面是非常有潜力的。然而可植入的 MEMS 器件必
须考虑到生物兼容和生物污染的问题[51]。肯塔基大学研制的微电极（见图 1. 6）
有 4 个 20μm × 60μm大小的电化学测量点用来测试大脑活性[52]。所有的 4 个位
置（见图 1. 6）都通过喷墨打印涂覆谷氨酸氧化酶和戊二醛。因为酶的涂覆是薄
而透明的，因此在图中是不可见的。目前，这种探针用来研究神经系统等疾病，
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如帕金森症。将来这种器件的变体可以当作体内传感器，其可以检查和报告试验

中大脑的功能变化，这与血压测量计和胰岛素注入是类似的。

图 1. 6 在陶瓷基板上有 4 个 20μm × 60μm大小的电化学测量点的可植入（大脑）
微电极。4 个测量点被谷氨酸氧化酶和戊二醛包覆，通过喷墨打印涂覆

（图片由肯塔基大学微电极技术中心提供）

移植器件进行药物运输与可植入传感器一样，也引起人们非常大的兴趣，目

前的研究包括糖尿病、癌症、心脏疾病和神经系统疾病的药物运输。最广泛使用

的可植入药物运输器件是药物支架，用来在血管修复手术之后保持动脉血管打

开。金属支架的复杂结构允许器件坍塌来通过试管运动，然后增大直径，锁定在

需要的位置。为了阻止支架的过渡膨胀导致血管堵塞，将药物装入支架中。这就

要求将药物放在支架的一边，长度为 50 ～ 150μm。一些公司用喷墨打印技术来
实现这一过程[54，55]。将来的药物在支架涂覆时可能包含多种药物或针对不同的

位置来变化浓度，例如在容易堵塞的末端植入更多的药物。

1. 6. 4 装配和组装

组装 MEMS器件存在挑战，要比对应的 IC 组装困难得多。其中的困难包括
MEMS器件三维结构的特性、易脆结构、密封等。例如，三维电子连接就是单一
IC柔性集成包含读写头的组装。图 1. 7a所示是 IC俯视图以及柔性集成电路，图
1. 7b所示是侧面图。IC在边缘界面处拥有 80μm 电连接线。通过喷墨技术分散
钼焊锡，部分回流到拐角处[56]。

绝大部分打印电路成果主要关注低消耗、高容量的宏观器件，比如射频天

线[57]。然而，喷墨技术在导电、介电、电阻、电容器、绝缘体、天线、有机晶

体管、电池、燃料电池以及其他功能器件中的应用已经被阐明，其可能对 MEMS
加工和封存也有着重要的应用价值。
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图 1. 7 a）单一条件 IC俯视图以及磁盘驱动器读出头集成柔性电路；
b） 侧面图显示 IC在边缘界面处拥有 80μm电连接线，并与柔性电路连接（60μm轮廓）。

进行焊锡，部分流回由 IC形成的拐角并且弯曲，采用压电需求模式
的喷墨技术来提供熔融焊锡液滴

1. 7 小结

本章讲述了喷墨打印技术，包含其在多个微制造领域的应用。由于喷墨打印

技术的非接触性、数字驱动的特点，喷墨方法有潜力扩大微制造器件的功能范

围。这些相同的特点最终达到了低消耗和环境友好的目的。
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第 2章 应用图案化喷墨打印技术进行材料组合筛选

Anke Teichler、Jolke Perelaer和 Ulrich S. Schubert

2. 1 简介

在当今研究中，为了寻找用于光电器件性能最佳的新材料（包括 OLED（有
机发光二极管）[1，2]，OPV（有机光伏器件）[3，4]，OTF T（有机薄膜晶体
管）[5，6]），新型化合物的合成与发展成为了其中一个重要问题。ITO（氧化铟
锡）这样昂贵的原材料应该由聚合物这类有机化合物取代，这样才能实现环境

友好的廉价绿色电子材料[7，8]与器件学科发展。归功于聚合物的可溶性，聚合物

可以在各种有机溶剂以及常压等简单的制备条件下进行合成[9]。另外，聚合物

另外一个重要的优点就是聚合物性能可以进行设计，来满足最终器件的最佳性

能，例如在聚合物主链上添加侧链，可改善其溶解性和电子亲和性[10，11]。

需要一种快速、简单的组合式方法来研究新材料的性能，它能够反映结构与

性能的关系，并且最终能够提供最佳化合物的合成路线[12 - 14]。因此，组合材料

研究的一个最重要的问题就是以快速、可重复的方式进行薄膜的制备。另外，薄

膜物理性能上的一些平行研究对于详细认知和探索新的结构性能关系也是非常必

要的[15]。自从喷墨打印技术开发应用于聚合物、共混聚合物和复合物薄膜制

备，并且能够系统改变化学组成和薄膜厚度等参数，使得喷墨打印技术成为介于

聚合物合成与固态性能评价之间的桥梁。

应用于光电器件的聚合物薄膜最常见的制备工艺是旋涂法[16，17]。尽管旋涂

法可以获得均匀和光滑的薄膜表面，但有一个缺点是材料利用率低，超过 99%
的材料将会被浪费。同时，化合物群体的制备相当复杂，并且需要很多样品单独

分开一步一步地制备表示。使用喷墨打印技术制备均匀的薄膜只需要少量的溶

液，因为只有在需要的地方以及使用者要求的地方进行喷涂。另外，打印完毕

后，剩余的材料可以储存起来，避免了超过 99%的浪费率，也就是说，喷墨打
印技术具有 90%以上的生产率（除非需要一些裁减）。同时，大量的薄膜可以采
用喷墨打印制备，并且以组合的方式来刻画。需要材料少，并且重复性和过程可

靠性也在增加。喷墨打印技术是非接触式加工技术，适合大量的基板而不需要昂

贵的模板，因此，喷墨打印技术缩短了生产时间，同时也降低了生产消耗。然

而，需要开发合适的墨水，来适应干燥特征，避免形成咖啡环（ coffee - ring）



效应导致的干燥痕迹，最终形成均匀的干燥结构[18]。

组合打印技术在生物学领域的应用，例如葡萄糖氧化酶功能图案的制

备[19]、薄膜药物中的蛋白质图案制备[20 - 22]，已经被深入研究了。此外，喷墨

打印技术已经应用于陶瓷[23，24]、传感器[25]等组合材料的研究中。由于具有半

导体性能，因此非常有必要优化共轭聚合物，来满足有机传导聚合中的应用。因

此，本章主要探讨采用高生产率的溶液、薄膜制备和材料层铺技术的聚合物薄膜

群的发展。

首先讨论材料研究的一些组合步骤需求，涵盖试验如下：从溶液的制备到墨

水沉积后的一些性能测试。此外，喷墨打印作为沉积技术的一种，它的优点也同

时被讨论了。其次将介绍想要获得良好的打印点、均匀的线条以及均匀的薄膜所

需注意的事项。接下来将会给出不同领域的一些调查，包括含 PPE - PPV（聚对
苯撑乙炔 -聚对苯撑乙烯）共聚物和 CdTe 纳米晶（NC）的薄膜群体的制备。
此外，聚合物层用于光电应用，例如发光二极管（LED）和太阳能电池，也同时
进行了讨论。最后进行了小结以及对未来研究方向的展望。

2. 2 喷墨打印|||从明确的点到均匀的面

使用喷墨打印技术，可以简单的方式形成点、线、面功能化的特征。随着形

体尺寸的增加，也就是从点到面，影响打印结构质量的一些打印性能将会变得复

杂。为了探求单个打印参数的影响，从最小的打印特征点开始，墨水流动性能以

及产品的结构性能需要一步一步来研究。De Gans 等人[26]总结了获得明确打印

特征和阵列而对于喷墨打印设备和溶质的一些要求。一个最重要的发现就是打印

头配置需要精确到液滴小于 10μm，来保证足够的重现性。压电 DoD喷墨打印机
按照操作模式可以分为两大类：一种是墨水取自于盛装几毫升的容器（见图

2. 1a）；另一种是打印头从独立的容器中吸收几微升的墨水，例如从微观滴定盘
中（见图 2. 1b）。第一种模式不适合应用于组合的试验流程：容器只能盛装单一
墨水，当需要打印其他墨水的时候需要人工处理。这些额外的过程会引入人工清

洗的步骤而增加整个过程的复杂性。第二种微观吸液管模式适合于制备阵列以及

混合物，因为更换墨水较为简单。在更换墨水之前，喷嘴仍需要一个清洗过程，

但是这个过程以程序控制的方式自动完成，并且这个清洗剂盛装于其中一个微观

滴定盘中[27]。

另一方面，应用于喷墨打印过程中，墨水也需要一些物理性的标准[29]。

Fromm引入无纲量的 Z，即奥内佐格数（Ohnesorge number，Oh）的倒数[30，31]：

Z =（dργ）1 / 2 / η = Oh - 1

式中，η、ρ和 γ分别代表黏度、密度和液体表面张力；d 为喷嘴孔口直径。
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图 2. 1 a）自带容器打印头装置；b）独立容器打印头装置（引用自参考文献[28]）

Fromm预测，当 Z 值大于 2 时，墨水是可以喷涂的。Fromm 的预测被 Derby
等人进行了证实[32]，他研究了氧化铝悬浮液的浓度范围，发现 DoD喷涂仅限于
1 < Z < 10 的范围。研究人员同时发现 Z 值介于 1 ～ 14，液滴的体积增加了，这
与 Fromm的预测是一致的。De Gans[27]等人研究发现，系统的 Z 值达到 91 也是
可以喷涂的。影响喷涂的主要原因是气压与不稳定液滴，当气压高于 13kPa 时，
则不会形成液滴。

从最小和最简单的打印结构开始，De Gans[ 33]等人喷墨打印了 4 × 4 的阵列
点（见图 2. 2）。基板的沉积精确度可以由降低喷嘴和基板之间的距离来改善，
因为降低距离可以减少由气流造成的液滴飞动（air flow）。当采用单一溶剂进行
打印时，由著名的咖啡环效应引起的环状的干燥痕迹就会产生[18]，然而使用乙

酰苯与乙酸乙酯的混合溶剂，点状的结构就会形成。打印点的高度有 1% ～
3. 5%的差异，反映出喷出液滴的重现程度。因此，喷墨打印是一种可用于高复
写的合适的图案化技术。

当打印的液滴相互非常接近时，它们就会合并组建新的结构，比如线条和平

面。聚（3，4 -乙烯二氧 -噻吩）：聚（苯乙烯磺酸）[Poly（3，4 - ethylened-
ioxy - thiophene）：poly（ styrene - sulfonate），PEDOT：PSS]线条的形成，Solt-
man等人[34]描绘出了可能出现的各种不同的形貌，从单一的液滴，到堆叠成硬

币状，主要取决于沉积液滴的点之间的距离间隔以及液滴之间沉积的时间间隔

（见图 2. 3）。最光滑最优的形态就是线条是均匀的，反映出线宽和高度都是不变
的常数（见图 2. 3c）。间距大的液滴打印后会产生个体点（见图 2. 3a），降低间
距会形成圆齿线（见图 2. 3b）。相反，当大量的材料沉积，并且点间距很小时，
就会出现膨胀（见图 2. 3d）甚至堆叠硬币形状（见图 2. 3e）。当液滴之间的延
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图 2. 2 a）1wt%聚苯乙烯的乙酰苯溶液喷出的间距 150μm的聚合物阵列点；
b）图 a中直线横截面（沿 X方向）（引用自参考文献[33]，© 2011，美国化学学会）

迟时间增加时，也会出现后面的情况。Stringer等人[35]开发了一种模式来预测稳

定线条的形成，取决于基板上液滴的碰撞和压痕。

图 2. 3 打印线条的例子，沉积液滴的点间距从左到右逐渐减少
a）单点 b）圆齿线 c）均匀线 d）膨胀 e）堆叠硬币形状

（引用自参考文献[34]，©2011，美国化学学会）
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连续线条的形成是通过将喷墨打印的液滴在一个方向上控制间距等于或小于

液滴的直径来得到的。随后，当在 X、Y 两个方向上全部控制液滴间距小于直
径，那么在基板上就会形成连续的薄膜。Tekin 等人[36]研究了不同参数对喷墨

打印薄膜重现性的影响，包括溶剂质量比、喷头速度、液滴间距，给出了如何通

过喷墨打印技术获得明确均匀的薄膜的详细研究。另外，Tekin 等人指出，可以
采用低沸点与高沸点的混合溶剂替代单一溶剂的方法来减少薄膜中咖啡环效应的

影响（见图 2. 4）。

图 2. 4 不同溶液制备的聚苯乙烯薄膜共聚焦显微镜图和相应的横截面
a）乙酸丁酯 b）5%的乙酰苯和 95%乙酸异丙酯的混合溶液

（引用自参考文献[36]，©2011，英国皇家化学学会）

寻找到合适的混合溶剂后，其他薄膜质量的影响参数便被系统地改变和最佳

化。为了研究喷墨打印薄膜的重现性（见图 2. 5），测量了 8 个相同设置打印出
薄膜的紫外吸收光谱，得出最大吸收出现了大约 4%的误差（见图 2. 5b），与
Ganset等人[33]单液滴测量结果类似。

这个相对较小的误差证实了喷墨打印技术具有较高的重现性。这些结果给出

了喷墨打印技术在功能材料可控沉积应用的重要一步，可应用于组合的试验过程
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中。另外，喷墨打印的薄膜也可以用于当作打印参数的系统化模板。

图 2. 5 苯甲酸甲酯 /乙酸乙酯溶剂混合溶液制备的聚苯乙烯薄膜
（2wt%聚苯乙烯和 0. 05wt%分散红 1）（引用自参考文献[36]，©2011，英国皇家化学学会）

a）打印参数和混合成分逐行改变 b）a中 B行 8 个相邻薄膜的吸收谱的叠加

2. 3 喷墨打印的薄膜族群

使用喷墨打印技术制备薄膜族群，前面已经提到了影响薄膜质量的一些参

数，包括使用的溶剂以及薄膜的厚度等。Tekin 等人[37]研究了喷墨打印 PPE -
PPV厚度的共聚物薄膜的光学性能，修饰过烷氧基侧链的 PPE - PPV是一种极佳
的材料，因为具有可调的带隙并且发射不同的光[38-40]。另外，这些聚合物也可

作为在太阳能电池上应用的供电材料[41，42]。同时，侧链也能够对固态共轭聚合

物的光学、电学以及输送性能提供修饰作用[39]。

图 2. 6 所示为六烷氧基取代 PPE - PPV喷墨打印的不同厚度的薄膜组群。族
群采用高通量的方法进行了光学性能测试[37]。研究发现聚合物的发射光取决于

链间的相互作用，随薄膜厚度的增加而增加。同时，较长的侧链会使得 PPE -
PPV发射光产生红移。

Wanget等人[43]报道了薄膜厚度对共轭聚合物光学性能的影响。作者发现在

冷光下厚度对喷墨打印和喷涂具有类似的改变作用。然而，采用喷墨打印对薄膜

厚度可以进行良好的控制，同时也增强了对形成薄膜的光学性能检查。

除了共轭聚合物，半导体 NC也被用于光电器件[44，45]。Schubert等人研究了
CdTe NC嵌入 PVA基体中的发光性能，对喷墨打印的薄膜组群和高生产量制备
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图 2. 6 紫外辐照六烷氧基取代 PPE - PPV喷墨打印的不同厚度的薄膜族群
（波长：390nm）喷墨打印 PPE - PPV薄膜族群。PPE - PPV衍生品在每行的图片，
厚度为 50（a）～ 150nm（ f列）（引用自参考文献[37]，©2011，英国皇家化学学会）

的进行性能平行测试[46]。图 2. 7a中喷墨打印制备的薄膜族群显示出 PVA / CdTe
比率与 NC粒径对发光性能的影响。随着 NC 粒径从 2. 6nm 变化到 3. 8nm，发射
光色从 A排变化到 D排，同时混合物中 PVA数量的增加使得发射强度增加到最
大值。作者将这种影响归因于增加的颗粒间距，而阻止了颗粒间的反应以及后期

光致发光的自淬灭。另外，混合了绿红发射 CdTe NC 喷墨打印的薄膜发射光谱
证实了颗粒间的反应作用（见图 2. 7b）。随着混合物中红色发光颗粒数量的增
加，绿色发光颗粒的发生强度减小，证实了从小的绿色到大的红色颗粒之间的能

量转换。

组合模板技术研究领域在光电器件的制备与优化上体现出一定优势。特别是

以环境友好的聚合物材料取代昂贵的 ITO 作为阳极材料，例如 PEDOT：PSS 在
OLED和 OPV上获得了人们广泛的关注[7，47，48]。Jabbouret 等人[49]采用组合喷墨

打印技术对导电聚合物阳极进行了表面电阻率的简单修饰。测试了不同氧化剂以

及通过喷墨打印 PEDOT：PSS 阳极图案化来实现获得预期形状和控制表面电阻
率[50]。图 2. 8a所示为 OLED 照片，包括 PEDOT：PSS 阳极图案。PEDOT：PSS
阳极通过在聚合物表面打印不同浓度的氧化剂层来实现表面电阻率的改变，通过

改变图案的灰度值来体现（见图 2. 8b）。此方法指出，可以采用组合喷墨打印技
术来创造不同表面电阻率的电极。

22 喷墨打印微制造技术



图 2. 7 a）发射不同波长的不同尺寸 CdTe NC喷墨打印薄膜族群照片，包括一个 PVA
含量在 0% ～ 1. 4%系统的变化；b）发射绿色（G）和红色（R）的 CdTe NC

混合物以及对应的光致发光光谱的喷墨打印库

（引用自参考文献[46]，©2011，Wiley - VCH Verlag GmbH & CoKGaA）
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图 2. 8 a）PEDOT：PSS阳极喷墨技术制备的 OLED照片；b）不同打印浓度的氧化剂
薄片电阻率的测定（引用自参考文献[49]，© 2011，Wiley - VCH Verlay GmbH & CoKGaA）

2. 4 有机太阳能电池组合模板材料

作为本章的最后一部分内容，本节将讨论喷墨打印不同参数和化合物的有机

太阳能电池样品，特别是前面部分提到的采用薄膜群的大块异质结构太阳能电

池[16，51]。图 2. 9a所示是一个器件的基本结构，这种类型的太阳能电池基于层状
结构，包括电子施主和电子受主材料（见图 2. 9b）。大块异质结构太阳能电池的
临界性能是指施主 /受主比率、薄膜厚度以及薄膜的形貌。特别是形貌是有机太
阳能电池效率最重要的因素，因为产生的激发子要在纳米级距离内到达施主 /受
主界面，另外产生的电荷需要到达电极[52，53]。因此良好的施主受主界面材料对

于良好功能的器件是非常重要的。除了施主受主比例，影响纳米形貌的重要参数

是使用的处理剂、溶质浓度和薄膜制备方法[54，55]。

对于喷墨打印薄膜群，墨水组成、基板性能以及不同打印参数对薄膜性能的

影响已经详细讨论过，还有快速、重现性、简单方式以及打印材料的高利用率。

作为一个无触点的技术，喷墨打印可以应用在大面积和 R2R 流程（Roll - to -
Roll Process，卷对卷流程）中[57，58]。因此，作为有机太阳能电池制备的良好候

选技术，喷墨打印也可以用于制备活性的均匀薄层材料。

Brabec等人[59，60]研究表明，喷墨打印 P3HT（3 -己基噻吩）和 PCBM 活性
层可应用于高效率太阳能电池的制备中。Brabec等人研究了薄膜形貌上溶剂配方
的影响并且探讨了最终器件性能。使用单一的溶剂二价碳族化合物（ tetralene）
会形成非均匀的粗糙的薄膜表面（见图 2. 10a），相反使用 o - DCB（邻二氯苯）

42 喷墨打印微制造技术



图 2. 9 a）大块异质结构太阳能电池包括 ITO电极和铝之间的一个光敏层；
b）包括电子施主材料和电子受主材料光敏层

（引自参考文献[56]，© 2011，Wiley - VCH Verlag GmbH & CoKGaA）

和（1；3；5 三甲基苯） （mesitylene）混合溶剂会获得均匀的薄膜（见图
2. 10b）。Brabec等人发现，喷墨打印层的干燥时间严重影响光活性层的形貌和
最终产品的能量转换效率。随后，混合溶剂喷墨打印的优良性能的薄膜最终增强

了太阳能电池的性能，转换效率为 2. 9%（见图 2. 10c）。Langeet等人[61]报道了

采用质量比为 55 / 45 的氯苯和三氯苯的混合溶剂喷墨打印的 P3HT / PCBM，转换
效率达到了 2. 4%。

Hoth等人[62]给出了喷墨打印制备高效率太阳能电池的可能性，但是没有指

出对应的薄膜模板。虽然文献中报道了很多关于活性层形貌的研究，有机太阳能

电池的详细工作原理仍然欠缺[63，64]。最近发现的施主 /受主材料需要大量的测
试来研究大块异质结构太阳能电池应用中的结合问题[65，66]。鉴于这个目的，巨

大数量的样品需要被筛选来找出最有前途的聚合物 /富勒烯结合方式，以及良好
的制备过程，这样会消耗大量的资源、时间以及相关成本。

52第 2 章 应用图案化喷墨打印技术进行材料组合筛选  



图 2. 10 喷墨打印制备的 P3HT / PCBM薄膜的原子力显微镜图片
（引用自参考文献[60]，©2011，Wiley - VCH Verlag GmbH & CoKGaA）

a）单一的溶剂 tetralene b）mesitylene混合溶剂 c）太阳能电池的性能
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Renzet等人[67]采用喷涂法替代连续和接替方式研究潜在的材料，喷墨打印

制备薄膜群具有更快的材料制备速度。同时，各种参数的协同效应将会在组合方

法中进行研究。基于旋涂制备薄膜技术，Walter 等人[68]提出了功能材料高度自

动化的筛选平台，但是这种方法并不能高效利用材料。相反，Marin 等人采用组
合技术，包括喷墨打印，来研究含钌聚合物的电子施主材料。聚合物由两种不同

的电子受主材料结合而成，分别为 PCBM和 heptyl viologen（1，1' -二庚基 - 4，
4' -二溴双吡啶）[56]。图 2. 11a给出了喷墨打印制备的 20 阵列薄膜群的示意图。
采用高效筛选技术快速评价施主 /受主结合比例可以通过添加受主材料数量测量
聚合物发射的猝熄来实现。从光吸收化合物受主聚合物观察电荷转移效率。由于

产生的激发子存在于长度 10nm的范围内，可以得出这是一个适合块层中两种组

图 2. 11 a）喷墨打印制备的薄膜群；b）不同比例 PCBM和 RuPMMA产生的荧光淬灭
（引自参考文献[56]，© 2011，Wiley - VCH Verlag GmbH & CoKGaA）

分良好混合的途径。同时，根据聚合物 / PCBM和聚合物 /紫罗碱（viologen）混
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合物组分比例而产生的荧光淬灭，同时报道了当采用紫罗碱作为受主材料时会有

一个较差的淬灭效率。相反，当使用 PCBM的比例为 1： 2 时，会导致从含钌聚合
物到富勒烯的高效电荷转移（见图 2. 11b）。

最近，Teichler等人[69]提出了一种径直的筛选办法，试验流程如图 2. 12 所
示，是在 OPV中使用的施体 /受体结合体的快速简单评价方法。采用高产量的溶
液制备、溶液沉积以及性能筛选技术，合成和筛选循环新材料是封闭的。

图 2. 12 高流通量试验技术用于有机太阳能电池的施体 /受体薄膜库筛选的试验工作流程图
（引自参考文献[69]，©2011，Wiely - VCH Verlag GmbH& CoKGaA）

在标准 96 盘井采用机器人来制备施主 /受主溶液，系统地改变化合物比率、
溶剂混合物以及浓度。盘井中制得的溶液作为喷墨打印过程中小的储存液。薄膜

群被打印在基板上，每个薄膜为（5 × 5）mm2，矩形间距相当于 96 盘井的间距。
这些薄膜群然后以快速有效的方式进行测试，测试采用标准工业化分析工具，如

紫外线可见吸收光谱（UV - vis）、FTIR（傅里叶变换红外）光谱和拉曼光谱感
光板（Ramanplate readers）。

采用组合步骤，两种共轭聚合物 PCPDTBT（见图 2. 13a）和 PSBTBT（见图
2. 13b），两种富勒烯衍生物 mono - PCBM 和 bis - PCBM 用来制备不同的混合组
成物。
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图 2. 13 化学结构示意图（引自参考文献[69]，©2011，Wiley - VCH Verlag GmbH & CoKGaA）
a）PCPDTBT和 b）PSBTBT，以及不同混合组成物喷墨打印薄膜光学分析照片

c）PCPDTBT / mono - PCBM和 d）氯苯（CB） / O - DCB为 90 / 10 中制备

PSBTBT / mono - PCBM，且质量分数为 0. 5wt%。比例尺对应为 1mm

通过系统化改变薄膜厚度、浓度、溶剂比率和混合物组成而进行喷墨打印制

备薄膜群，实现了 PCPDTBT / bis - PCBM、PCPDTBT / mono - PCBM 和 PSBTBT /
mono - PCBM混合物的组合可再生的筛选。聚合物 PCPDTBT 在所有的混合物中
形成了光滑的薄膜（见图 2. 13c）。相反，与 PCPDTBT类似的，只是骨干碳原子
被硅原子取代的聚合物 PSBTBT，由于聚合物在有机溶剂中溶解度的降低导致较
高的结晶，则显示出颗粒的形成（见图 2. 13d）[70-72]。
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从组合研究中，选取两种混合物进行太阳能电池测试。PSBTBT / mono -
PCBM和 PCPDTBT / mono - PCBM两种系统的最大 PCE分别为 0. 64%和 1. 48%。

2. 5 小结与展望

本章总结了喷墨打印作为沉积和图案化技术在组合筛选过程中的优势。2. 1
节和 2. 2 节讨论了快速、简单、材料节约的组合工艺流程以及对设备和墨水的需
求。低、高沸点溶剂体系的选用可以最优化制备良好设计和高重现打印特征，包

括点、线条和薄膜平面。溶剂的组合降低了咖啡环效应并且可得到光滑的打印

结构。

通过将喷墨打印融入到组合工艺流程中，是 OLED 和 OPV 应用中快速筛选
重要材料性能的重要一步。2. 3 节讨论了喷墨打印薄膜群的结构与性能的关系，
阐述了关于混合物化学结构的详细理解和喷墨打印薄膜群的最终材料性能。例

如，PPE - PPV通过改变聚合物侧链，产生了光学性能的重要改变。另外，导电
聚合物 PEDOT：PSS电极不同表面电阻率可以在短时间内通过采用氧化墨水喷墨
打印实现。

2. 4 节的试验装置和组合优化研究被应用于 OPV 领域中能够快速有效筛选
聚合物 /富勒烯混合物。采用喷墨打印组合筛选可以优化薄膜性能，PCE 达到了
2. 9%。添加助剂对装置性能的影响也同样可以由组合工艺流程来筛选，从而进
一步优化装置性能。另外，未来的方向应该包括组合试验流程中生产的自动化、

探索层属性和装置性能之间的关系，来揭示装置工作的具体原理。

本章总结了样品的选择，喷墨打印应用于组合材料研究。喷墨打印薄膜群显

示出具有比其他筛选方式更好的优越性，例如旋涂。同时，完成了从材料合成、

沉积到性能优化的整个循环。因此，喷墨打印技术在不久的未来将会应用更加广

泛，来快速筛选固体化合物性能并具有较高的材料利用率。材料优化研究领域需

要大量负责的合成步骤，例如聚合物合成或者聚合物复合，化合物的有效处理是

一个先决条件，这样可以降低材料的浪费率，即少量材料即可。未来这些材料的

研究不仅仅在聚合物电子工业应用上，其他领域已经有了大量的应用例子，如可

以利用在生物学中蛋白质和药物的筛选、陶瓷和传感器的应用上。
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第 3 章 热喷墨技术

Naoki Morita

3. 1 热喷墨技术的发展史

据说热喷墨（TIJ）技术是 20 世纪 70 年代末由佳能（Canon）公司试验室
发明的。在 Ichiro Endo进行的一个试验中，一个热的电烙铁意外地接触到一个
充满墨水的针头，墨水在压力下就喷出了。

但是，日本理光（Ricoh）公司早于佳能公司三天时间提交了这项技术的专
利申请书。理光公司于 1977 年 9 月 30 号递交专利申请书（ JP - S54 - 51837），
而佳能公司在 1977 年 10 月 3 号递交专利申请书（ JP - S54 - 59936）。这种巧合
的出现应该是由于在 20 世纪 70 年代众多的科研工作者都在关注这项新的标志性
的工艺。虽然有人说电烙铁的故事是佳能公司编造的，但笔者相信这个趣闻是由

佳能公司编造的。

在商业化方面，在 1979 年 J. Vaught发明了 TIJ技术之后，惠普（HP）公司
于 1984 推出了一台名为“ ThinkJet”的热喷墨打印机，佳能公司一台名为
“BJ80”的热喷墨打印机于 1985 年上市。甚至在彩色方面，惠普公司“Paint
Jet”热喷墨打印机也首先于 1986 年问世。在此之后，虽然惠普公司不具有自己
的电子照相技术，但却于 1993 年发布了办公室用的“DJ1200”热喷墨打印机，
并于 2007 年发布了带有墨水热干燥处理的小型办公用打印机以及 CM8050 / 8060
热喷墨多功能打印机（MFP），这可以完全取代电子照相技术。在此期间，佳能
公司已经在办公室电子照相技术上实现了商业化，这使得佳能公司没有积极生产

办公室用喷墨打印机。

关于与热喷墨打印机存在竞争的压电喷墨打印机，爱普生（Epson）公司于
1996 年生产了 PM700 压电喷墨打印机，这种设备可以与大众化的数字照相机相
连接，用光面纸和照片墨的形式输出图像。以照片为重要商业支柱的佳能公司在

照片打印机领域照片质量方面与爱普生公司展开激烈的竞争，但是在这段时间

中，卤化银照片有所衰退，导致照片洗印市场没有如预期一样增长。

综上所述，宽幅市场应该适应喷墨技术。随着 20 世纪 90 年代早期在图像海
报打印 A2 或更大纸张的机械制图和建筑物外部的横幅装饰上宽幅打印的应用，
使得宽幅打印变成了喷墨技术至高无上的应用领域。



此外，当时还积极地尝试把喷墨技术应用于印刷市场。2004 年，东京光学
公司 /奥林巴斯（Olympus）公司在“Orphis HC500”上取得一定的成功，这款
产品运用由东芝公司加工的 Xaar 宽屏头可以伸展与纸张同宽，并且可以高速打
印达到 100 页 / min A4 版面，更多地使用油基印墨。喷墨技术在印刷机上的应
用，使得可以打印 A2 或更大的版面，日本屏幕制造有限公司于 2006 年首先生
产了带有爱普生公司宽屏头的“Truepress Jet 520”喷墨打印机。此外，如富士
公司生产的带有富士胶片感光头的“Jet Press 720”等一系列的喷墨打印设备在
2008 年的国际印刷与纸业展览会上发布。由于众多公司发布其喷墨打印设备，
此次展会被称为喷墨德鲁巴（ Inkjet Drupa）。这些设备的一个明显特征就是应用
压电技术，而不是热喷墨技术。

热喷墨技术的主要特点是在低价位构成结构紧凑的打印机，由于其可以利用

集成电路加工而成的喷墨加热制动器。因此，这项技术在大众家庭化中获得了很

大的成功。另一方面，在研究开放领域压电法占据主导地位，由于热喷墨技术只

局限于可以被加热沸腾的流体墨水，并且打印头的寿命周期更短。

3. 2 喷墨打印机与电子影印打印机的市场前景

2007 ～ 2009 年喷墨打印机和电子影印打印机的全球销量如图 3. 1 所示。喷
墨打印机的销量为电子影印打印机的两倍，为 8000 万 ～ 9000 万台。两者在数量
上都略为减少，这说明市场已经趋于成熟并开始有所缩减。

图 3. 1 用于喷墨以及电子影印的打印机
以及多功能打印机（MFP）全球销量分布图（数据源：IDL）

2009 年喷墨打印机的总销量如图 3. 2 所示，惠普公司占有 46%的压倒性市
场份额，佳能公司以 23%占据第二位，主要生产压电打印机的爱普生公司和兄
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弟工业有限公司分别以 19%和 5%的市场占有率排名第三和第四。热喷墨打印机
占总数的 76%。

图 3. 2 公司以及在 2009 年售出的喷墨打印机的数量分布图

3. 3 各种热喷墨打印头的结构

热喷墨打印头的结构见表 3. 1，分类依据墨盒加热器的类型以及喷嘴喷射方
向。如图 3. 3 所示，多数采用顶射结构，喷射器方向与泡沫生长方向一致，这种
方式用在动能油墨中是非常有效的。索尼公司意识到了两个独立供电的加热器会

对喷嘴产生偏差。这使得每个加热器产生的泡沫具有不同的时间周期，以至于泡

沫产生偏转并导致喷射偏差。

表 3. 1 打印头结构

名称 顶射式 侧面喷射式 背射式 漂浮结构

加热器结构 单矩形 双矩形 单矩形 双环绕 单缝长

使用公司 惠普佳能第三代 索尼 佳能第一、二代 明基 Silverbrook

加热结构 利盟柯达 施乐
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图 3. 3 喷头构造（顶部射头 /单一加热器）

施乐（Xerox）公司和佳能公司的第
一代和第二代打印头采用了侧边喷射结

构，这使得切割等机械加工更为方便。

明基（Ben Q）公司采用了一种独
特的背射式结构，在喷嘴两侧有两组加

热装置环绕的喷嘴板；喷射方向与泡沫

长大方向相反[1]。这种产品主要销往

中国。

Silverbrook研究公司也发布了一种
墨盒内具有独特的漂浮结构或者称作桥

状结构的加热装置，这可以使加热器两侧表面都产生泡沫，这种方法同其他方法

相比可以实现双倍的效果[2]。

3. 4 热喷墨技术快速沸腾原理的研究

一般来说，为了在液体中形成蒸气泡或沸腾的液体，就要使液体处于过热化

的状态。众所周知，当热传导面上存在如凹区内的蒸气阱等气泡时，为了保持液

相的热平衡，充当核心，会有几摄氏度或几十摄氏度的过热温度。在这种情况

下，气泡的形成过程是基于现有的活化核心，并且当系统内现有的核心满足活化

条件时，气泡开始长大。

另一方面，在那些并不存在形成气泡核心的地方，当液体分子在过热温度下

通过热振动形成核心时，就会发生爆沸。这种情况的过热温度比现存核心的情况

要高很多，因为这是一个与快速蒸发相关的高速现象，这与工业中突然沸腾现

象、爆炸蒸发现象等是相符合的。在这种情况下，泡沫的形核过程被称为自发形

核，泡沫根据其密度波动形成规律符合统计学规律。此外，自发形核属于均匀形

核，气泡核心形成于母液之中，而对于异相形核，气泡核心形成于热传导表面以

及未混合的液相边界层表面。

此外，热喷墨打印机通过电脉冲加热装置加热墨水至沸腾，墨水通过沸腾形

成的泡沫体积膨胀而喷射出来；墨点儿排列在纸表面并形成图像。在这时，因为

所需加热器与滴落墨汁体积在二维上大约相等，与压电方式相比虽然体积非常

小，但热喷墨仍然是一个有效的制动器。热喷墨中泡沫的形成被认为是一个极端

爆炸现象、瞬间蒸发现象，因此，充当热喷墨打印机工作机理的沸腾现象被认为

是自发形核以及进一步分类为存在于热传导表面和墨水界面的异相形核的基础。

Skripov等人[3 - 7]关于快速加热下的沸腾进行了试验研究。Skripov 等人用直
径为 20μm的细铂丝作为加热器，进行快速加热试验，最大加热速率达 107 K / s，

83 喷墨打印微制造技术



测量了几种有机液体和水的沸腾温度。

此外，Derewnicki[8]用直径为 25μm的铂丝加热水，最大升温速率达 107 K / s，
压力在 0. 1 ～ 1. 0MPa变化，测得热传导表面的温度变化和时间热通量的变化。

Sinha等人[9]用液化气加热，得出热传导表面的温度曲线与用铂丝和铜丝加

热时均匀形核温度相同。

直到现在还在进行的铂丝的系列试验中，升温速率为 107 K / s。然而，Okuy-
ama等人在基于快速加热方式进行的试验中发现过去进行的升温速率为 107 K / s
及以上，功率值为 1。制造了一个传热表面为 0. 1mm × 0. 25mm，并观察有机流
体和水的沸腾情况，给出了沸腾行为报告和基于形核理论的解释。此外，关于沸

腾的初始温度方面，基于均匀形核理论的对比试验表明，有机流体在 19 ～
312. 5℃非常符合这个理论。理论与测量值之间的不同是由于湿润性造成
的[10，11]。在运用热喷墨装置的试验研究中，用热喷墨头加热的现象证明了流体

层过热蒸发理论[12]。在沸腾过程中泡沫的形成和长大是一个最原始的问题，这

个过程是基于过热流体和与之相邻的热传导表面之间的能量存储问题[13]。

同时，代表佳能公司创新团队的 Asai 等人，用喷墨打印机中的沸腾现象进
行了如下试验：用 HfB2制成一个 50μm × 50μm 的加热器，用电脉冲加热几十微
秒后观察泡沫相的试验现象。通过极限过热温度和流体运动几何学计算沸腾的初

始温度，对气泡的长大和喷射过程进行研究[14]。他们认为在喷射速率引起的波

动与此时泡沫的形成之间存在一个相关系数，把沸腾分为薄膜状和核心沸腾，并

提出这两者分别等同于自发形核和低升温速率下粗糙表面的形核[15]。在形核过

程中对空气的溶解进行了研究。对水中空气的饱和摩尔分数的研究发现，在沸腾

初期时间上和温度上只比室温条件下小 0. 01μs和 0. 4K。在热传导表面润湿性不
好的情况下，沸腾温度降低，并且随着沸腾温度降低压力升高，因此应该保持热

传导表面良好的润湿性[16]。

在 Asai[17]的研究中，集中从理解沸腾现象的视角促进分析泡沫的行为、从

热流的方向考虑解决泡沫存在时间等问题、基于 Skripov 的研究成果以及真实测
量的泡沫的行为。在这篇文章中，Asai现有的研究结果在试验上同样优秀，比如
从水平方向观察泡沫的形成比上述提及的限于理论思考的要好。直到 1992 年，
Asai一直开展热喷墨法的相关研究，发表了通过对比试验用 Navier - Storks 方程
计算流体的行为，并将黏度与表面张力考虑在内，把其应用于流动路线的设计。

在这之后 Asai就没有突出的研究活动了[18]。

虽然佳能公司被认为是热喷墨技术的发明者，但是作为在几乎同时对热喷墨

技术展开研究的惠普公司在全世界市场都具备压倒性的优势。但是，关于惠普公

司的研究工作没有过多的出版物，虽然在工业活动中，企业文化被认为相对于科

学研发更应被受到重视。Allen 等人[19]考虑到，1985 年热喷墨技术的黎明期，
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惠普公司杂志描述的关于沸腾的文章饱受异议，比如观察到的热喷墨技术中的沸

腾现象但不能用常规的沸腾理论给予解释，加热器与墨水之间的表面边界线是不

均匀的，也有可能是加热器表面的孔造成的选择性沸腾。

3. 5 热喷墨技术喷绘机理

图 3. 4 所示为电脉冲过热状态下产生的高温和压力的变化简图，如图所示，
电加热器由电脉冲波形驱动，热传导表面温度急剧升高 300℃，伴随着巨大压力
的产生，泡沫开始形成和长大，随后长大的泡沫开始收缩。当泡沫的体积变为 0
时，又产生一个巨大的压力，此时泡沫的作用解释如下。

图 3. 4 热喷墨技术原理与脉冲加热、温度、压力和泡沫体积分数的关系图

由于快速加热，液体（水）的过热极限导致泡沫的内压达到几兆帕，作为

一个冲击力作用于整个加热表面[17]。基于这个力泡沫开始长大，并在惯性作用

下继续发展，最终从喷嘴处喷墨。泡沫的内压力由真空态降至标准大气压，由于

外部大气压和流体阻力的不同，气泡停止运动并开始破裂。

当气泡消失后，高速运动的墨水气液表面与热传导表面相互作用，冲击力又

一次发生作用。这是发生在热传导表面中央区域的空穴作用现象，这种现象反复

在热传导表面出现会导致机械的损坏和加热器的损毁。
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3. 6 热喷墨（TIJ）的基本喷射行为

热喷墨基本喷射特点包括：①喷墨动力与输入加热器的能量相关；②喷墨后

油墨的填充速度，换句话说，重复反应频率；③对温度和环境的依赖。

还有其他很多评价项目，如喷嘴周围墨的干燥速度与温度、湿度的关系，喷

射方向与喷射器数量的关系，墨的性能与压力的关系，墨道中泡沫的形成，寿

命，以及如何除去等。这里主要对①、②、③及一些提及的典型特点进行描述。

3. 6. 1 输入能量的特点

图 3. 5 显示了墨水滴体积和速度与加热器热量输入的关系。热喷墨的一般特
征是在低能量一侧开始喷射后，墨水滴体积与速率都突然增加，随后发生饱和。

电脉冲宽度很短但是热度很高，这提供了更高的加热速度，有助于喷射开始之后

墨水滴体积和速度的骤升和骤降。换言之，加热速率在改变墨水滴体积和速度上

扮演非常重要的角色。

通常，用压电喷嘴和热感型印刷机打印时，打印点直径的大小随着输入能量

而改变，但是用热喷墨打印时，由于上述特点，打印点的直径不会改变。这个饱

和度特征是最受欢迎的特征，因为这意味着图像受环境和噪点的影响会变得很

小。另外，为了改变墨点的大小并达到自然而有层次，调整输入能量来改变泡沫

的生成是不可取的。

图 3. 5 施加功率下喷射特征
a）墨水滴体积 b）墨水滴落速度
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3. 6. 2 频率特性

图 3. 6 显示了墨水滴体积和速度随频率改变的变化。随着频率的增加，墨水
滴体积在稳定范围之外略微增加，之后开始减少。墨水滴速度以同样的方式增

加。在此之前墨水滴体积的略微增加被认为是由重复喷射时的声共振和结构共振

产生的。此外，喷嘴儿尖端的延伸率也导致了滴落速率的增加。

图 3. 6 a）墨水滴体积和 b）墨水滴落速度随频率改变的变化

3. 6. 3 温度的影响

图 3. 7 墨水滴体积与温度的关系

图 3. 7 显示了打印头不同以及与
打印头一体的墨水温度的增加导致的

喷墨过程中墨水滴体积的变化。热喷

墨过程中墨水滴体积以固定速率增长

的原因是和温度息息相关的。

因此，如上所述，应该通过控制

温度来调整墨水滴体积进而调整墨点

直径。通过多重电脉冲可以达到这个

目的，换言之，通过前置脉冲预热油

墨可以调整墨水滴体积，并且可以在

高温侧保持高温，即使环境温度是变

化的。
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3. 7 模拟分析热喷墨行为

事实上，打印头是基于回归方法而设计的，并且通过制造和评估。然而，流

体路径规模变化和普遍差异，或者换句话说，当设计值被故意转移，研究喷嘴的

影响时，在减少时间和金钱的方面，模拟试验是极为有效的。在热喷墨中，关注

点自然在热分析和流体分析上，所用的工具也是通常的模拟工具。

3. 7. 1 基于有限元方法的圆柱热传导计算（有限元分析软件：Ansys）

为了分析热喷墨系统中加热器设计尺寸、层次结构、热效率、整体升温芯

片，用有限元分析软件进行热模拟是非常有效的。在模拟中，可以用单位时间内

获得的热密度 Q（ z，t），通过求解下面的热传导方程得到温度分布 T（ z，t）：
∂T（ z，t）
∂t - λ

cρΔ
T（ z，t）= 1

cρ
Q（ z，t）

式中，T为温度；t为时间；λ为热导率；c为比热容；p 为密度。
方程的右侧表示当计算其他部件温度时以加热器作为热源，分别在不同级别

下，等温方程右侧设为 0，确定其温度。图 3. 8 所示为热量计算模型。受限于热
计算的主要由加热器组成的图层，加热器上方电气绝缘层与流动方向一致（ z 方
向），钽保护层、墨水、热敏电阻层方向在加热器和硅基板下方。作为边界条

件，设定计算时间为，空间的扩张在程度上生成的热量达不到边界时。

3. 7. 2 基于有限微分法的射流自由边界计算（软件：Flow3D）

图 3. 8 热传导模拟模式（Ansys）

基于泡沫形成和长大的喷墨行为，为了

分析包括喷嘴直径流体通路的设计方式、墨

滴喷射体积、喷射速率和其他流体性能，用

Flow3D建立流体模型是非常有效的。
Flow3D 是美国洛斯阿拉莫国家试验室

C. W. Hirt 创建的 Flow 科技开发的产品，
Hirt提出了流体体积（VOF）法。VOF 法是
一个可以预测气液界面动态特性的方法。流

体分析中的基本公式是基于质量守恒的连续

欧拉公式，如下所示：

∂ρ
∂t + divρv = 0

式中，ρ为密度；t为时间；v为流速矢量。
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纳威尔 -斯托克斯（Navier - Stokes）方程如下：

ρ
∂ v
∂t +（v·grad）  v = - gradP + ρF + μΔ v + η + 1

3  μ grad（div v）

式中，P 为压强；F 为单位质量的外力；μ为剪切黏度；η为体积黏度。

与 VOF法相结合可以计算出空气中墨滴的喷出。
墨滴滴落行为基于有限差分法的数值分析条件如图 3. 9 所示，在这里流程、

喷嘴、喷射出的墨水滴落区域建立二维直角坐标系，包括在空气一侧自由出入边

界，在流程墨水入口一侧恒压边界，以及其他边的边界。喷射区域大小与分析得

出的墨水滴落区域大小一致。作为初始条件，加热器表面的蒸气泡沫推测是基于

一定温度、气压、体积下克拉贝隆 -克劳修斯（Clapeyron - Clausius）等温方程
形成。

图 3. 9 喷墨的模拟模型（Flow 3D）

3. 8 热喷墨技术可靠性问题

Ikeda[22]关于热喷墨技术打印头可靠性提出了如下 7 个问题：
1）由于空化加热导致的加热器故障；
2）由于热应力导致的加热器故障；
3）加热器表面墨水烧焦；
4）喷嘴中参与气泡；
5）由蓄热和油墨腐蚀造成的电极故障；
6）墨水造成的喷嘴阻塞；
7）墨水黏度增大造成的喷射失败。
Ikeda等人把 1）、2）、3）和 5）归类为硬故障，即不可恢复故障，把 4）、

6）和 7）归类为软故障，即可以通过维护等措施恢复的故障。
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这些问题中，1）、2）和 5）的主要解决对策包括改进打字头的制作工艺以
及使用寿命的延长。维护技术和防止墨水变干的技术也在研究中，同样的，4）、
6）和 7）问题的改进也在进行中。

其中 3）被称作“ kogation”，是一个很特殊的导致打印质量退化的问题。
kogation源于日语名“koge”或“ scorch”，代表佳能、惠普和 Chang[23]的研究

组，并变得普遍化。

图 3. 10 加热器上烧焦的墨水残余物例子

换言之，这是一个基于热喷墨加热器

传导脉冲加热出现的墨水快速沸腾现象的

问题，热传导表面的残余累积归因于反复

高频加热墨水的热分解，如图 3. 10 所示，
残余的墨水被烧焦，喷射阻力下降，从而

导致了如图 3. 11 所示图像质量的退化。
在热喷墨技术中，以加热器加热为基

本原理，加热墨水作为记录液体，这是一

项无法避免的基本原则，因此 kogation 被
认为是热喷墨系统中一个基本的问题。

这个问题已经通过各种方法被解决，比如选择调整墨水的组成，早期的热喷

墨产品把墨水和喷头做成一个整体并在问题出现前更换它们。

但是，墨水材料选择自由度的减少以及纯化墨水所带来的成本的增加在价格

竞争中是不利的，并且从全球环境角度来看一次性喷墨头也是不被赞成的。对于

这个问题的应对，Morita 等人[24]提出了一种应用恢复脉冲来消除 kogation 残渣
以达到延长寿命的技术。

图 3. 11 由于 kogation现象导致的打印质量下降

3. 9 热喷墨技术现状和展望

截至 2002 年，关于基于小墨滴带来更高图片质量的竞争，爱普生公司达到
了 1. 8pL，佳能公司达到了 2pL。在 20 世纪 90 年代后期，热喷墨打印机变得普
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及使得墨滴更小以使得增加图像质量进展迅速，但是减小到 2pL就停滞了。主要
的解释为使墨水滴体积变得更小是没必要的，因为点的直径已经达到了人眼的分

辨能力。

这样，用更小的液滴提高图片质量、特殊的热喷墨用纸、稀释的三色油墨

等，打印头快速宽屏数组，基于集成电路技术减少成本，都已在热喷墨技术中得

到实现。下一阶段的研究在于节能方面，比如基于与压电技术相反的淘汰保护层

的研究，但热喷墨技术仍限制于应用研究，以之为代表的如 2007 年惠普公司发
布的 TIJ - MFP，来到了一个技术停滞期。

然而 2007 年澳大利亚的 Silverbrook 公司关于热喷墨技术做了一个轰动的声
明[2]。宣布了一个超级墨盒，高速，1600dpi整体 5 色打印头。全世界为其结构
所惊愕，因为加热器是漂浮在墨水上的，并且对于所有颜色打印头打印宽度小于

1mm这一事实更加令人吃惊。不仅仅是新发现，非常规的策略和动机利用了精
密处理工艺，并超过了惠普和佳能公司非常大的利润是值得尊重的。虽然这款产

品直至 2010 年仍未问世，但预计很快就会公布。
在未来，预计纸张打印终会像卤化银相片一样越来越少。另一方面，热喷墨

技术的工业应用被积极研究，如用在液晶制造业中的流体喷射装置，以及再生医

学中等。如上所述，由于压电技术在寿命和喷射物选择自由度方面比热喷墨技术

更优秀，因此预期压电技术会成长而不是热喷墨技术发展，成本优势将被投入现

有的市场，或换句话说，家用、照相和宽格式作为热喷墨技术更稳定地延续。

外加个人计算机的普及和 20 世纪末出现的因特网，会不会使得热喷墨打印
机如彗星一样转瞬即逝？笔者对美好的未来心存感激，因为这同时带来了技术的

发展。

注意，在本章中出现的所有公司和产品名字，都为各自公司的商标或注册

商标。
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第 4 章 高分辨率电流体动力喷墨

Park Jang - Ung 和 John A. Rogers

4. 1 简介

虽然商业中可用的热 /压电喷墨系统在很多领域有广泛应用，粗印刷分辨率是
指对最窄的线或是最小的点的直径可以重复打印来定义的，是 10 ～ 30μm，这个范
围对于许多潜在用途来说还是太大了[1 - 5]。使用内径较小的喷嘴可减小液滴尺寸，

提高分辨率，但是随着喷嘴口径的减小，打印头内的压力就要增大，以克服更大的

液滴表面张力和黏滞力，阻止液滴喷出。减小喷头尺寸可以提高热喷墨和压电喷墨

打印头的分辨率，但如何增加喷头内压和减小液滴阻力就成了研究难点[1]。

电流体动力喷墨打印技术使用电场将液滴喷射到基板上，代替了热能或声

能，通过提高电场力，增加电场强度，就可以使液滴从更小口径的喷头正常喷

出。这种技术最早应用于图形艺术领域[6 - 9]，分辨率适中（使用≥50μm直径喷
头可打印≥20μm直径的点）。最近的研究表明，当使用纳米喷头时，打印分辨
率更高（达到亚微米级），这开启了电流体动力喷墨打印技术新的应用领域，包

括电子领域，后续内容将详细描述[10 - 13]。

4. 2 打印系统

图 4. 1 所示为高分辨率电流体动力喷墨打印系统示意图。喷嘴与腔体之间通
过毛细管相接，注射泵或气动压力调节器负责将腔体中的墨水提供给喷嘴，形成

一个悬挂式墨水弯液面。毛细管喷嘴外包覆一层薄金属层作为电极应用于电场。

印制基板安装在可以移动的导电板上，距离喷嘴下方约 100μm。在电场作用下，
喷墨开始时，导电板要接地。喷嘴内径范围为 300nm ～ 30μm，这些直径可以扩
展到比商业用热或压电喷墨打印机更小的尺寸，甚至是纳米尺寸的液滴，有利于

电场的集中。另外，从尖锐喷嘴头的集中电场所产生的低电压和电场分布相结

合，可以将放置在基板上液滴的横向移动最小化。

在电场作用下，移动电荷在喷嘴口的半球形液滴上聚集，相同极性电荷间的

排斥力促使液体表面产生静电力，使液滴形状从半球形变为锥形（泰勒锥形），

如图 4. 2 所示[14，15]。在一定电场强度下，静电应力超过液体表面张力，极细的

液柱从锥形顶点喷向印制基板[15]。在喷射过程中，电荷不断从喷嘴处流失，使



得静电应力减小，毛细管喷嘴在自身压力作用下，液滴恢复为半球形（见图

4. 3）。虽然系统普遍使用直流电，但电荷的积累、锥形液滴的形成、喷射、液
滴形状恢复等循环过程，都是以脉冲形式进行的。电压系统和打印平台的运动相

结合，共同构成了电流体喷墨打印系统。

图 4. 1 高分辨率电流体动力喷墨打印系统示意图

图 4. 2 随电场增加液滴形状变化示意图
（引自参考文献[14]。Mishra et al. （2010），J. Micromech. Microeng. ，20（9），095026，

Copyright IOP Publishing Group）

图 4. 3 电流体动力喷墨时液滴锥形随时间的变化及打印点效果图像

4. 3 喷射运动控制

单喷头电流体动力喷墨打印系统的打印速率，由喷射的体积和喷射物数量决

定，喷头处的墨水蒸发速率可忽略不计。在这个系统中，喷墨打印速率通过电场
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力、毛细管压力、外加空气压力的平衡来控制，见 Poiseulle公式[15，16]：

Q≈
πd4

N

128μL ΔP + 1
2 ε0 E2 - 4γ

d  
N

（4. 1）

式中，Q为流速；ΔP 为压强差；μ 为墨水的黏滞系数；ε0为真空介电常数；γ 为

墨水和大气界面的界面张力；E为电场强度；dN和 L分别是喷嘴的直径和长度。
喷嘴尖端的电场强度 E 可以近似的用一条射线垂直于一个平面对电极来估

计[17，18]，根据 E = 4V0 /[dN ln（8H / dN）]。H 和 V0为喷头和基板间的间距和工作

电势。当液滴呈半球形时，喷嘴管内的毛细管压力近似于 4γ / dN。由式（4. 1）

所示，电场强度（
1
2 ε0 E2）和压力差（ΔP）的方向与喷墨方向相同，毛细管压

力（4γ / dN）方向与喷墨方向相反，这导致半球形液滴会向喷嘴里回缩，为启动

喷墨过程（Q > 0），电场强度（ 1
2 ε0 E2）和压力差（ΔP）的总和应大于毛细管

压力（4γ / dN），启动喷墨的最小电压值可通过式（4. 1）计算。

当外加电压逐渐增加超过开始喷射所需的最小电压时，喷墨的脉冲频率（ f）
也随着上升，可达到上千赫。在充满电荷的液滴表面，表面张力和电场力的差不

断变化，造成毛细管波动，脉冲频率（ f）与这种波动有关。在一定的压差 ΔP
的条件下，f和 E 的关系可由缩尺定律表示[15，19]：

f∝
4
ε3

0

ρ2 γ
E1. 5

d0. 75
N

（4. 2）

式中，ρ为密度，其中 ΔP 可以影响 f；E 为常数时，在千赫范围内 f 可以随着
ΔP 进一步增加，但是 ΔP 的增加又会加宽射流的直径和相应增加液滴尺寸[15]。

本章节所涉及的基础物理知识和工艺原理也可用于打印系统性能的提升。使

用高频率脉冲，可实现高打印速率和优良打印分辨率。使用低压喷射，在较高电

场的前提下，控制一定的脉冲频率，可实现更高的分辨率。

4. 4 按需打印模式

由前面的内容可知，脉冲喷射的频率（ f）通过调节直流电压大小来控制。
基板的移动速率和喷头的扫描频率 f决定了相邻打印点的间距，单个打印液滴的
位置无法有效控制[11]。为解决这个问题，可使用脉冲信号代替直流电信号来控

制开启电压的启动和关闭，这样，每一个独立的打印液滴都能由计算机直接控

制。这种打印模式即按需打印（Drop - on - Demand），根据需求滴落打印模式，
可以有效改善液滴定位。
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这种打印模式发展的核心工艺是不降低打印频率（ f）。在固定电压的基准
上，叠加短促的高脉冲电压，可以使频率达到千赫级，如图 4. 4 所示。高脉冲电
压诱导液滴喷射，较低的固定电压控制液滴的电荷聚集、锥形形变、形变回复等

过程的循环。固定电压要尽量低，在不施加脉冲电压时不至于引发喷射；脉冲电

压要足够高，确保在很短的脉冲时间内完成喷射的引发。

图 4. 4 在喷墨过程中，时间 -电压曲线示意图（反应高频脉冲电压和基准电压情况）

在按需打印模式中，打印液滴间距（ sd）由脉冲间隔和基板移动速率决定：

（ sd）=脉冲间隔 ×基板移动速率。打印液滴的直径由脉冲宽度、喷头尺寸和压力
差控制。通过增加脉冲宽度，在单个脉冲时间内能打印一行点，同样，也可以让

很多液滴喷向基板的同一个位置，打印出更大的点。因此，最终的打印点尺寸由

每个脉冲阶段喷射的液滴数量决定，与脉冲时间有关。如图 4. 5 所示为按需打

图 4. 5 按需打印图案，喷头内径为 5μm，控制方式为改变脉冲宽度，墨水为
紫外固化的聚氨酯预聚物，打印点直径约为 4μm和 8μm，点间距约为 16μm
（引自参考文献[14]。Mishra S. et al. （2010） J. Micromech. Microeng. ，20（9），

095026，Copyright IOP Publishing Group）
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印图案的光学显微照片，打印过程中保持一定的脉冲间隔，使用两种不同的脉冲

宽度打印出尺寸不同的点（500μs： 4μm；2500μs： 8μm）。综上，打印分辨率可以
在打印输出中自由控制，不需要改变压力和喷头尺寸。

4. 5 多用途喷墨材料和分辨率

打印墨水中必须要含有移动电荷，这样才能使电流体动力喷墨过程发生，甚

至很小的电荷浓度就足以引发喷墨过程。例如，墨滴的电导率范围在 10 - 13 ～
10 - 3 S / m，跨越了 10 个数量级，依然能引发喷墨过程[20]。可用于电流体喷墨打

印系统的墨水，包括各种多功能的有机、无机材料，例如纳米固体悬浊

液[10 - 12]。图 4. 6a和 b所示为使用聚合物水基悬浮液（PEDOT：PSS）打印的字
母形状点阵，该悬浮液包含聚合物和绝缘的聚氨酯预聚物。图 4. 6c 和 d 所示为
1 -辛醇溶剂悬浮液打印出的图案，悬浮质为硅颗粒（平均粒径 3nm）和单晶硅
棒（长 50μm，宽 2μm，厚 3μm）。另外，如图 4. 6e所示，以铁蛋白催化剂悬浮
液为墨水，退火 ST切石英为基板进行打印后，再经过化学气相沉积（CVD）过

图 4. 6 使用不同墨水打印的光学显微镜和 SEM（扫描电子显微镜）图片
a）使用导电聚合物 PEDOT：PSS打印的点阵，平均直径为 10μm

b）使用光固化聚氨酯聚合物打印的点阵，平均直径为 10μm

c）硅纳米粒子荧光图谱（平均粒径为 3nm），入射波长为 680nm，打印点直径约为 4μm

d）1 -辛醇溶剂悬浮液，单晶硅棒打印光学显微图片

e）以铁蛋白催化剂悬浮液为墨水，退火 ST切石英为基板，经过 CVD过程制备出平行排列的

SWNT阵列 SEM照片 f）不使用催化剂，将 SWNT和表面活性剂加入水基悬浮液中进行打

印制备出 SWNT阵列的照片（引自参考文献[10]. Park，J. - U. et al. （2007）

Nature Mater. ，6（10），782 - 789，Copyright Nature Publishing Group）
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程，即可制备出在该石英基板上平行排列的单壁碳纳米管（SWNT）。如图 4. 6f
所示，在不使用催化剂的条件下，将 SWNT 和表面活性剂加入水基悬浮液中进
行打印，也能制备出 SWNT 阵列。图 4. 6 所示的两个样品，使用内径 30μm 喷
头，打印点直径约为 10μm。

打印分辨率可通过喷嘴尺寸控制，使用小内径的喷嘴可以使分辨率达到亚微

米级[10，11]。如图 4. 7a所示为光学显微镜下的肖像打印图，使用聚氨酯为墨水，
500nm内径喷嘴，打印点直径为 490nm。如图 4. 7b所示，使用 300nm内径喷嘴，
点直径能减小到 100nm 以内。以上试验结果表明，电流体喷墨打印分辨率可达
到纳米级，远优于传统热喷墨和压电喷墨系统。

图 4. 7 高分辨率电流体动力喷墨打印图片
a）光学显微镜下的肖像打印图，聚氨酯为墨水，打印点直径小于 490nm（引自参考文献[10]。

Park J. - U. et al. （2007）Nature Mater. ，6（10），782 - 789，Copyright Nature Publishing Group. ）

b）使用 DNA（单链）悬浮液打印的原子力显微镜（AFM）图片，打印点直径约为100nm（引自参考文献[11]。

Park J. - U. et al. （2008）Nano Lett. ，8（12），4210 - 4216，Copyright American Chemistry Society）
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4. 6 在电子和生物领域的应用

图 4. 8 电流体动力喷墨打印制备的晶体管环形
振荡电路电极

a）环形电极图案，含局部放大图 b）晶体管源极 /漏极对示意图，

电极之间的沟道长约为 1μm c）电极对具体位置的 AFM图像

（引自参考文献[10]。Park J. - U. et al. （2007）Nature

Mater. ，6（10），782 - 789，Copyright Nature Publishing Group）

电流体喷墨打印技术最

大的吸引力在于具有极高的

分辨率，兼容各种类型的墨

水。很多关键而复杂的部件

如用于源极、漏极、栅极的

晶体管和连接线，都能用该

打印系统经过复杂设计后制

备，如图 4. 8a 所示为一个环
形振荡电路的电极图案[10]。

具体制备中，聚合物刻蚀剂

被用作墨水，聚合物会刻蚀

预涂金属层的非保护区，之

后将聚合物去除，便可获得

精细的电极图案，最小的线

宽不到 1μm，如图 4. 8a ～ c
所示。短沟道（源极和漏极

的间距）很重要，因为它们

能够加强电流交变速率，提

升电流输出。如图 4. 8c 所
示，直接打印的最短沟道可

以达到 900nm，并且没有必
要使用常规喷墨打印中的拓

扑润湿辅助工艺。当今，利

用光刻技术大量生产的商用

型有源矩阵液晶显示器中的

非晶硅薄膜晶体管，其短沟

道约 2μm[13，21]，可见电流体

喷墨打印技术对于短沟道制

备的优越性，其高精度是传

统打印技术无法比拟的。

刻蚀打印的方式有局限

性，其要求金属层沉积、刻
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蚀，刻蚀剂去除这些过程分步进行，将纳米颗粒加入悬浮液墨中，便可直接一步

打印出电极图案。高的比表面积使纳米金属颗粒熔点降低，简单的加热就能使颗

粒熔化为均匀的金属线，甚至可以在软塑料基板上进行打印（粒径 3nm 的银颗
粒只有 130℃）。使用柔性聚萘二甲酸乙二醇酯（PEN）基，银源 /漏电极就可用
这种方式打印制备[13]，其最小线宽约 2μm，短沟道约 1μm。

可以用电流体喷墨打印出的电极来制造柔性晶体管阵列，具体如图 4. 9 所
示[10]。在工艺中，SWNT阵列作为晶体管沟道，源极和漏极使用不同沟道长
（L）打印。图 4. 9a和 b所示为设备和源极 /漏极 SWNT阵列示意图，管阵列密

图 4. 9 在塑料基板上打印的 SWNT阵列
a）电流体动力喷墨打印的线路布局图，描述了源极和漏极的位置关系

b）通过源极 /漏极连接成的 SWNT阵列的 SEM照片

c） ID - VG曲线，ID输出随 L增加，

L = 1μm、6μm、12μm、22μm、42μm，从高到低变化，源极漏极沟道宽 W = 80μm，

VD = - 0. 5V。插图所示：黑线、灰线分别表示在开和关的条件下，电流与 L的函数

d）设备的线性迁移关于 L的曲线 e）柔性 SWNT图片（引自参考文献[10]。

Park J. - U. et al. （2007）Nature Mater. ，6（10），782 - 789，Copyright Nature Publishing Group）
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度约为 2. 5 SWNT / 10μm。图 4. 9c 所示为设备的 ID - VG曲线，ID输出随 1 / L 增
加，Ion / Ioff在 1. 5 ～ 4. 5 内。在 SWNT 阵列中，半导体管和金属管同时存在，金
属管的引入致使 Ion / Ioff下降。

然而，电击穿过程会去除金属管，导致比值进一步下降超过 104[10，22]。设

备的线性迁移随 L 而增加，L 变化范围是 1 ～ 42μm，迁移范围是 20 ～
141cm2 /（Vs）（见图 4. 9d），由于 SWNT和源极 /漏极之间的接触电阻，迁移也
随 L而减小（这里，在计算迁移时，借助精确的电容模型来反映 SWNT 阵列电
传输时的静电电容耦合效应[10，22]）。在弯曲的柔性聚合物基板上即可打印晶体

管阵列，如图 4. 9e所示，打印过程中，迁移和 Ion / Ioff都没有显著变化，弯曲曲

率为 2mm（弯曲应变小于 0. 6%）。
电流体喷墨打印的另一个应用领域是生物技术。例如，微阵列生物芯片，表

面有多个生物探针位置（DNA和蛋白质），每个位置都能连接特定的试剂。试剂
与芯片连接后，形成互补分子，产生的荧光信号会以图像的形式呈现。为实现对

大规模生物试样进行平行分析，芯片单位面积上探针位置的数目就很重要了。这

样，就需要能在很小的间距内打印很小的点阵的技术，高分辨率电流体喷墨打印

技术就能满足微阵列打印的要求。图 4. 10a 所示为 14 × 14DNA 微阵列[单链，
使用 Alexa546 染料（吸收峰值：573nm）进行荧光标记]，打印模式为按需打
印，喷头内径为 2μm[11]，打印点直径和间距分别为 2μm和 5μm。电流体喷墨打
印出的 DNA 点尺寸为传统热喷墨和压电喷墨打印的 0. 1 倍。在这样小的探针位
置尺寸下，荧光标记依然能够被标准荧光显微镜探测到。如图 4. 7b 所示，通过
减小喷头内径，DNA 点的尺寸可达到 100nm 以内。单个点阵的荧光信号微弱，
难以用常规显微镜观测，这是纳米级点阵在应用上的局限，虽然如此，如此高的

打印分辨率依然在纳米材料组装和分子相互作用研究中有重要应用和意义。

DNA微阵列可广泛应用于识别基因组未知链的基础序列。近年来的研究进
展是合成功能多样的 DNA链，主要是拓宽检测物质的范围，可检测的物质包括
有机小分子、无机离子、癌细胞、病毒等，具有很高的选择性[23，34]。DNA 配适
体是功能 DNA家族中有趣的成员，它能够与特定分子链接，使分子结构发生改
变[24]。关于新型配适体合成和应用的研究和报道在不断增加，主要应用于检测

可卡因、腺苷、凝血酶等的生物传感器。图 4. 10b和 c所示为使用电流体喷墨打
印合成的腺苷 - DNA配适体芯片，其结构复杂精密，可用于腺苷荧光生物传感
器[11]。制备生物传感器的工艺，第一步是喷墨打印单链 - DNA（经过染料和生
物素官能化；这种生物素组使 DNA 在链霉亲和素涂覆的基材上固化）。之后，
DNA链要用两种互补链杂化：①DNA 核酸适体链，可以选择性地与腺苷反应；
②带有猝灭标记的链。杂化之后，荧光变暗（见图 4. 10c）。如将传感器置于腺
苷悬浮液中，则猝灭标记的链会使荧光再次发生（见图 4. 10c），因此该芯片可
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作为腺苷检测器。

图 4. 10 DNA微芯片制备的生物传感器
a）DNA微芯片的荧光显微图片（左）和 AFM图片（右）

b）适体检测腺苷的原理图 c）荧光显微照片，芯片与腺苷反应前的

荧光照片（左）和反应后（右）的荧光照片（引自参考文献[11]。Park J. - U. et al.

（2008）Nano Letters，8（12），4210 - 4216，Copyright American Chemical Society）
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相比传统打印系统，电流体动力喷墨打印系统的优势在于能实现极高的打印

分辨率。主要应用于打印亚微米尺度功能材料上，应用领域不局限于上述，还有

很多其他领域。进一步增加喷嘴数目，提高打印效率是该技术的未来研究方向。

4. 7 高分辨率打印过程中的电荷

电流体动力喷墨打印过程中一个很有趣的特征便是打印液滴中含有净电荷。

这个特性可产生电荷打印，通过正、负电荷在任意介质表面上打印出高分辨率的

复杂图案[12]。图 4. 11 所示为电荷打印的开尔文探针力显微镜（KFM）图片，
打印点有正电位（图中白色点）和负电位（图中黑色点），相比之下，非打印区

域基本没有电位。通过改变电场方向，可使液滴电荷极性改变，且不会对液滴尺

寸有大的影响。如图 4. 11a和 b所示，通过改变电场偏转方向，就能控制正、负
电荷打印出复杂的图案。上述结果表明，电荷的原有模式对打印进程基本没有影

响。这就意味着，不同物理性质、pH值和功能的墨，都能以正或负电位的模式
打印在基板上。图 4. 11a所示为 + 5. 5V和 - 5. 5V（峰值电压）电位下的打印点
图，以磷酸钠水溶液（10mM，pH值约为 7）为墨。图 4. 11b所示为使用聚氨酯

图 4. 11 通过电场方向控制的正负电荷聚集和扩散
a）磷酸钠水溶液（10mM，pH值约为 7）在正负电位下的打印 KFM图

b）聚氨酯（pH值约为 5）打印图 c）喹啉（pH值 > 8）打印图

d）和 e）聚乙二醇二丙烯酸酯打印图，电位通过预设循环控制（引自参考文献[12]。

Park J. - U. et al. （2010）Nano Letters，10（2），584 - 591，Copyright American Chemical Society）
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（pH值约为 5）打印的线形阵列，所带电荷为 - 1. 3V 的阵列先被打印出，之后
再打印 + 1. 3V阵列，在正、负阵列交点处，发生电中和，电位趋近于 0V。图
4. 11c所示，以喹啉为墨，有机基板，打印点电位为 ± 2. 4V 的打印图案。如图
4. 11d和 e所示，带电荷的阵列线使用聚乙二醇二丙烯酸酯打印，电位通过预设
的循环来控制，电位变化范围为 - 1 ～ - 0. 2V，一共 5 个周期。额外增加周期数
会使电位上升。

正负电荷图样的持续时间均取决于环境因素，包括湿度。在周围环境中，由

于水分子的存在，使得电荷横向扩散，导致电位不断下降（水分子会中和部分

电荷，并促使其在表面扩散）。通过在低湿度的环境下（如 H2 O 约为 0. 3 ×
10 - 6）储存印制的电子图像，几乎可以完全保持电势，打印出来的点图案的尺

寸也可以超过一周[11]。

这种具有可控制极性和幅度的印制电子图像被用来静电掺杂，以控制晶体管

的短路电压和开路电流[11]，另外，无形的印制安全码、带电粒子引导聚集以及

生物系统的活性调节都表明了具有前景的应用领域。
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第 5 章 压电喷墨中的串扰

Herman Wijshoff

5. 1 简介

压电喷墨中的驱动是由压电元件通过通道的变形来实现的。串扰是相邻通道

也可以被一个通道的驱动所影响的效果。打印头结构的串扰作用有电串扰、直接

串扰、压力诱导串扰。后者的串扰作用同样通过墨水供给声学串扰的墨水域和其

他墨水域相关作用来实现。此外，打印头结构处的扰乱共振是活跃的。最后，当

串扰作用干涉墨水域的残留振动时，下落特性的变化可能会变得非常大。

5. 2 电串扰

通常，压电式喷墨打印机的基础是利用压电元件使电驱动电压转换成墨室的

机械变形，这产生从喷嘴形成液滴所需的压力。压电喷墨打印头之间的主要鉴别

器是压电元件主导变形模式与墨水通道的几何形状共同的应用。

很明显，只有其中被提供驱动电压通道应该由压电元件使之变形。但是，在

很多情况中，邻近的通道也产生了变形。当电场扩展到其他的通道，一个电气串

扰就产生了。所以，电场必须被限制在一个通道里[1]。其他的电串扰作用，例

如在电子驱动电路中的寄生电容就必须要避免。通常，通过对驱动器和驱动电路

的适当设计，电串扰可以很容易地避免。

5. 3 直接串扰

在剪切模式中，压电材料的强的剪切变形成分被用于使油墨室壁产生变形。

定向的电场与极化方向垂直，d15模型被用于通过一个剪切模式变形，使油墨室

壁产生变形。这导致平行于极化方向的剪切变形，如图 5. 1 所示[2]。

在图 5. 1 中，展示了两个版本的剪切喷墨模型，共壁原则，其中该压电陶瓷
也是通道板，与驱动器作为一个独立外层的剪切模型，其中独立外层覆盖通道

板。在共壁原则下，通道切块在压电材料本身上，并覆盖有固体板[3，4]。极化方

向沿着通道壁的高度方向，电场则垂直通过通道壁。



在剪切模式驱动的共壁设计下，由两个通道之间的壁被用于通道横截面产生

变形这一事实，引起了一个很高的直接串扰作用。两个相邻通道的横截面变形大

约是开动通道变形的 50%，甚至一个在相邻通道上的脉冲计数器被用于保持串
扰在一个特定水平下。另外，同时开动两个相邻的通道是不可能的，只有每三个

通道中的一个可在同一时间被启动[5，6]。

随着驱动器作为外部的变形层，这个问题不会出现，直接串扰作用也因此更

少了。只有一些电串扰产生，因为一小部分电场方向沿着极化的方向，这导致驱

动器的扩展，进而导致通道壁的变形[7]。

在弯曲模式中，一个墨室壁的弯曲被用于喷射墨滴[8，9]。在第一个打印头

中，外壁使用压电陶瓷胶合在其上的隔膜制成。电场被用于压电材料的极化方向

上，不仅在极化方向上的变形被使用了，而且从垂直到极化方向的变形也被使

用。由于压电陶瓷胶合在一个被动膜上，则驱动器会弯曲。

图 5. 1 剪切模式原理，在中心和外电极之间施加一个电场后，在驱动方向上
所计算出的变形。显示了两个被用于压电打印头的版本

只有一个激活层的弯曲模式驱动器也被叫做单压电晶片驱动器[10]。有几种

类型的弯曲模式驱动器，双压电晶片驱动器是用两个压电层做成的，这种驱动器

的操作不是与同向双层电极串联，就是与反向电极并联[11]。一个变体是双压电

晶片驱动器增加一个金属垫片，以增加可靠性和机械强度。具有完整性结构的驱

动器也被称为单体[12]。在所有这些情况下，驱动器的弯曲是因为不同层的延伸

率不同。

变形的形状和位置或多或少类似于作为外层的剪切模式，所以弯曲模式的直

接串扰也是非常低的。现在只有一个弯曲力矩在通道壁上，有像石墨这样的软通

道板材的存在，这仍旧会导致一些直接串扰产生。

在也被叫做碰撞模式的推挤模式下，一个压电元件推挤一个墨室的壁进而使
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墨室产生变形。电场被施加在极化方向上，而且变形的方向与极化方向相同或者

垂直。

为了能够使墨水通道产生变形，压电元件必须有一个能提供反作用力的基板

为其支撑。这个方面的一个重要的结果是产生了机械应力，这降低了压电元件的

有效压电行为。减少有效压电损失的一种方法是充分利用形状因素[1]。在垂直

于压电元件的高度方向上至少有一个尺寸应该比元件的高度要低得多，然后来自

基板的机械约束只能延伸到压电元件高度的一个类似的小部分，则有效压电损失

会像被用在一些商业打印头上一样减少很多[13，14]。

作为一个例子，在一个 1mm的 AlOx的基板上，一个驱动器被用于 500μm高
的 PZT 元件，这个驱动器被粘附在拥有与压电元件有相同分辨率通道的通道块
上，譬如，一个 75 通道 / in 的分辨率。一个 25μm 的钽箔覆盖了一个 220μm 宽
的通道，这个箔必须被取代超过几十纳米。在被基板支撑的压电元件处于激活的

情况下，相应的反作用力会被引导到未激活的元件上，则未激活的通道也将产生

变形，这个如图 5. 2 第一个例子中用黄铜做成的 120μm 高的通道所示。这引起
的相邻通道的变形与之前的变形相反，这些对喷出墨滴是必要的，这会导致一个

几乎 50%的直接串扰作用[1]。当一个相邻通道被同时激活时，墨滴下落的速度

将会更低。

图 5. 2 一个碰撞模式通道结构和通道结构的计算变形的前视图。色度光→暗是 13nm→ - 27nm
在第一个示例 a中，在图中，变形被放大 2000倍。基板的反作用力被引导到相邻的元件上，
这导致相邻的通道产生一个相反的形变。在第二个示例 b中，显示了覆盖有 10μm的聚酰亚
胺箔片的石墨中 220μm宽通道的估算变形。色阶现在对应一个 0 ～ 60nm的位移范围。基板的
反作用力被引导到通道壁，这消除了直接串扰作用。在第三个示例 c中，图中在石墨中的

220μm宽通道的计算变形被放大了 1000 倍。在中间通道中的压力是 1bar，这导致
箔片在驱动方向上大约 2nm / bar的位移

基板的反作用力必须要被引导到打印头的另一个部分，从而抑制直接串扰作

用。一个简单的方法就是利用通道壁。对于 220μm 宽的通道，其有足够的空间
使压电元件的分辨率增加一倍。在减少压电元件的宽度以及间距从 169μm 减到
84. 5μm后，压电元件的数量会增加一倍。压电元件的一半被用作驱动器，另一
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半被用于支撑通道壁，这会产生一个环绕每个激活通道的力。

力环的刚度必须比产生变形的通道的刚度要高，在这个例子中，一个 25μm
的钽箔的刚度与 500μm高的压电元件的刚度有相同的顺序，而且在第一个相邻
通道中的串扰作用仍旧是 10%[1]。所以，箔片的柔韧性是很重要的。当有一个

10μm薄的聚酰亚胺箔片时，箔片在驱动方向上的刚度会少很多，而且直接串扰
作用会消除，这如图 5. 2b 所示。压电元件的驱动导致开动的通道的箔片 40nm
的位移，在相邻通道中的位移少于 1nm。

5. 4 压力诱导串扰

一个通道的驱动导致一个振幅至少为 1 ～ 2bar㊀ 的压力波，这些压力波也将

使得结构变形，尤其对那些软通道板材，比如石墨。图 5. 2c显示了覆盖了 25μm
钽箔的石墨中 220nm宽的通道的变形。在开动的通道里的一个正压力导致全部
通道产生变形，这就是所谓的压力诱导串扰作用。

通道的变形主要有两个主要部分：一个是伸长部分；另一个是弯曲部分。通

过伸长部分，驱动器被从通道中推开，这被连接在通道壁上的压电元件所抵消。

通道变形的伸长部分导致所有通道增大，进而对于所有通道来讲，导致产生更低

的通道压力和墨滴下落速度。

伸长量取决于在压电元件之间的箔片的驱动方向上的刚度和通道壁的刚度。

一个 25μm的钽箔具有一个可以与压电元件和通道壁的伸长刚度相媲美的刚度。
通道壁和压电元件会变形很大，如图 5. 2 所示。当有一个 10μm的聚酰亚胺

箔时，箔片的刚度会更低。压力波将主要使通道壁自身的箔片变形，在压力下，

第一个相邻通道的变形大约是这个通道变形的 10%，这仍旧会导致串扰作用，
其大大地降低了墨滴在相邻通道中的下落速度。

对于压力诱导串扰作用，通道壁的弯曲刚度也是很重要的，压电元件的弯曲

刚度是可忽略的。弯曲部分可减少第一相邻通道的横截面，同时可以补偿伸长变

形部分的影响。但是，当更多的通道同时开动时[1]由于残留压力诱导串扰而引

起的更低的下落速度仍旧可以增加到总的几米每秒的下落速度的减少中。

为了阻止通道板的变形，非常硬的通道板材是必要的，例如硅[15]。另一个

选择是由压力诱导串扰作用具有与压力波相同动力学的事实而引起的，在没有开

动的通道里，弯液面运动的方向大约与开动的通道里的半液面运动的方向相反

（见图 5. 3）。当更多的通道被同时开动时，半液面在相反方向的运动解释了更低
的下落速度。弯液面的运动频率与墨水通道的声共振的频率是相同的。

㊀  1bar = 105 Pa。———译者注
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运用声学模型完成了模拟，其中考虑到了声弹性的相互作用附加到该打印头

结构的变形的有限元模拟上[16]。全部通道的横截面的变形 ΔAi可以被写成相邻
通道从直接串扰作用 αij和压力诱导串扰作用 βij中获得的所有在形变上的贡献

之和：

ΔAi
A0

= ∑
j
（αijVj + βij pj） （5. 1）

用式（5. 1）作为声学部分的出入，它模拟了波在窄通道中的传播，在很多
通道中的半液面运动就可以计算出来了。

因此，在所有通道里半液面速度与通道产生共振，在相邻通道中的驱动开始

之间有一个时间延迟，对于下落速度有很大的影响，如图 5. 3b 所示。在时间延
迟与通道振动的半周期相一致的情况下，8mm 长、共振频率为 44kHz 的通道半
周期为 11μs，在相邻通道中半液面的移动将会与开动的通道中的半液面移动同
步。然后，甚至更高的下落速度将会是由此处的串扰作用引起。一个时间延迟与

通道振动周期的 1 / 4 相一致会抵消此处串扰对下落速度的影响，这个可用于使点
在纸上定位的错误最小化[17]。在扫描打印理念中点的定位错误是与在墨滴速度

中的偏差相称的。

图 5. 3 a）在开动的通道和相邻通道的喷嘴处，计算出的半液面速度作为时间的函数。
在图中，半液面在相邻通道中的速度有 10 倍的增加更加清晰地显示了半液面是朝相反

方向运动的，这导致当两个通道同时被开动时一个更低的下落速度 b）关于介于参照物和
第一个相邻的通道之间的延迟时间下落速度的测量影响，这个影响延迟时间对压力诱导

串扰作用有巨大的影响，8mm长的压力通道的横截面积是 220μm × 120μm，成形在一
个石墨通道块中，而且覆盖一层 25μm的聚酰亚胺箔片。在一个 50μm的电铸的镍喷嘴板

中，这个喷嘴的直径为 32μm
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5. 5 声学串扰

一个在供墨或者贮墨处的墨汁通道内部，完整的压力波反射是非常重要的，

没有一个完整的压力波反射，压力波的一部分将会通过供应和储存器，从开动的

通道中来的部分透过的压力波将会全部进入其他通道内，作为来自通道供给侧的

行波，从而导致一个贯穿整个打印头的声学串扰效应。

当通道的特征声阻抗 Z 改变时，沿着通道方向传播的压力波将会被反射，
通道的声阻抗取决于通道的横截面积 A和声音传播的速度 c：

Z = ρc
A （5. 2）

式中，ρ表示墨汁的密度；声音的速度受通道横截面积的顺度 β影响[18]：

c = c0
1

1 + ρc2
0 β

（5. 3）

在域 1 和域 2 之间界面上的反射和透射系数是

R =
Z2 - Z1

Z1 + Z2
  T =

2Z2

Z1 + Z2
（5. 4）

当顺度不变时，下面的关系成立：

R =
A1 - A2

A1 + A2
  T =

2A1

A1 + A2
（5. 5）

一种选择是使供给的声学阻抗尽可能低，由于声学阻抗与通道横截面积成反

比，则供给通道必须拥有比压力通道大得多的尺寸。第一步，对于单独的通道，

不要用分离的供给通道，除了在油墨域的三维有限元声学模型下，对于所有通道

大的供应，如图 5. 4a所示。
为了减少声学串扰，供给的最小高度可以用上述模型计算出来。当只有一个

单独的通道开动时，一个 1mm 高的供给足以得到几乎完整的反射。但是，当全
部的通道开动时，压力波相当多的部分透过供给。只有压力通道和供给的高度差

对声学阻抗差有作用。对于一个 100μm 高的通道，为了使透过的压力波至少低
于来波的 1%，供给的高度必须保持在 10mm内。这并不总是可能的，因为打印
头的尺寸必须保持在一定的限度内。

降低供给阻抗的另一个方法是增加供给的顺度。最简单的增加供给顺度的方

法是在电源上覆盖一层薄箔[19，20]，当压力波到达供给时，顺应的箔片会变形。

在供给高度为 1mm、角度为 45°的情况下，顺应的箔片覆盖一个 1. 4mm 的间隙。
当一个振幅为 0. 8bar的压力波到达供给时，一个 25μm 的聚酰亚胺箔片会偏转
300nm，如图 5. 4b所示。这时可以补偿声压力波的完整位移，从而消除了声压
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（在有非常大的供给的情况下会发生）。对于一个单独通道的行为，顺应的箔片

没有任何影响，反射已经完成了。

图 5. 4 a）一个通过供墨槽相连的多个通道的墨水域的三维 Ansys的模型
b）压力波到达供给，用一个单通道的三维 Ansys模型计算，通道结构围绕着
供给并伴随着顺应箔片的变形。当振幅为 0. 8bar的声压波到达供给，25μm的
聚酰亚胺箔片覆盖在一个 1. 44mm长、弯曲几乎达到 300nm的缺口。这导致声压

波的完整反射。为了使箔片清晰可见，墨水域被从图中去除了

顺度的影响和增加额外的体积 Vc 到供墨通道体积 Vs 的效果是一样的，通过

在电源中液体的体积顺度 ρc2 和未变形供给体积 Vs 所决定的顺度，得到额外体

积的公式：

Vc = βρc2Vs （5. 6）
在一个 25μm聚酰亚胺箔片覆盖一个 1. 5mm 长的缺口的情况下，顺度是，

并且 Vc 的额外体积比电源自身的体积 Vs 的 6 倍还要大。
另一个选择是使用一个封闭的边界，在供给处有一个小的入口的情况下，声

学串扰也可以被消除[21 - 25]。当一个位于压力通道处的入口的长度多于压力通道

压力长度的 10%，并且小于通道横截面积的 25%时，少于 1%的来自通道的压
力波会透过[1]。入口的横截面积必须小于，或者其长度必须大于这些值，以防

止声学串扰。

但是，声学串扰仍旧可以通过晃动模式形成一定的影响，当入口通道具有

一定的最小的声阻抗时，共振模式是可能像一个 Helmholtz 共振器，如参考文
献[26]所述。对于这些模式，相对大的体积中的压力通道可以充当弹簧，在
喷嘴的墨水作为振动体。寄生模式就是在入口处的墨水作为振动体，它能够发

送声压波到供墨处或贮存处。因此入口电感必须比喷嘴电感大几倍来抑制这种

模式。
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5. 6 打印头共振

为了在墨水通道中产生压力波，打印头的变形速度必须与通道声学的时间尺

度保持一致，这需要一个几十千赫频率的驱动波形。然而，压电元件的快速移动

也可以在打印头结构处激发共振，同时驱动多个压电元件时尤其如此。在图 5. 5
中，描绘了在双面通道块的另一侧的所有通道的驱动器上的半液面表面的反应。

在另一侧的通道以正弦驱动波被开动，正弦驱动波的振幅为凹凸模式下打印头正

常振幅的 10%[1]。半液面在这个打印头中间的喷嘴里的移动速度的测定用的是

一个激光多普勒设备。

在打印头的一侧激活多个通道影响在通道块的另一侧的喷嘴的弯月面的移

动，特别是在频率为 35 ～ 100kHz和 130 ～ 170kHz 的范围内。这只能由在打印头
结构内的共振所引起，然后驱动的影响将被散布在整个打印头。

打印头内的变形无法测量，因此，打印头结构的动态响应由完整的打印头结

构的三维模型来模拟。打印头的三维 CAD 模型可以导入到商业代码，如 Ansys
为一个有限元基础的模型。因为在结构中存在非常小而薄的部分，一个非常细的

网格将被需要，而且网格元件的数量将非常大。这样，该模型的第一个简化是剥

离所有的小的部分。这些小零件不会产生任何影响是不太可能的，其次，建网简

化是通过将矩形几何形状代替小圆形完成的。

图 5. 5 半液面的速度是在通道块的另一侧的所有通道的谐波驱动频率的
函数。在中间的喷嘴的半液面的速度用激光多普勒方法测定。许多压电元

件的驱动导致在打印头结构中共振，特别是在频率高达 200kHz时

F是载荷矢量，m、c和k是结构的质量、阻尼以及刚度矩阵。运动的位移矢
量x的方程为

F = m x
··

+ c x
·

+ kx （5. 7）
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然而，用一个完整打印头模型的完整的瞬态分析求解这个方程，需要大量的

计算。因此，可以开始模态分析，同时执行模式叠加分析，以获得完整的瞬态

行为。

从经验可以知道，在所述打印头结构的阻尼比在墨水通道的阻尼小得多。阻

尼在打印头结构的模态分析中会被忽略。对于一个线性系统，自由振动谐波的形

式为x =φicos（ωi t），其中φi是角频率 ωi 的本征模的形状。运动方程无载荷矢

量，它解决了本征模，对每个模型减少了：

（ - ω2
i m + k）φ i = 0 （5. 8）

在频率范围作为标准下，网格元件的尺寸被最大化。对于大多数应用来说，

只有频率低于 250kHz模式预计将对通道声学和液滴形成有影响。相关模式对应
的最小波长约为 1mm，条件是至少需要 10 个元件，以捕获模式的形状，最大元
件尺寸变为 100μm。最小的元件在描述最小的细节中是必需的，例如箔片，其
厚度为 25μm。

在模态分析中，所有电极的电压被设置为零。在模态分析中，打印头结构内

的所有共振都可被识别。现在要计算哪个模式最活跃。首先，变形S，其由电载
荷（电场E施加在压电元件并具有压电系数为d和柔度为s）和机械载荷T引起
（来自基板和通道块的约束）：

S = sT + d E （5. 9）
被转换成纯机械负载，以进一步减少计算工作量。变形作为机械和压电应变的总

和被转换成一个弹性的应力：

T = s - 1 S （5. 10）
只有在压电元件的顶部和底部作用在驱动方向上的应力组成具有明显的影

响。弹性应力的这些正常分量乘以表面积，以求得载荷矢量F，在打印头结构中
的位移x可以写成

x = ∑
i
ξi φ i （5. 11）

在 ξi模态坐标，或打印头的变形的每个固有模式的影响下，在正交条件下：

φT
j m φ i = 0  j≠ i （5. 12）

φT
j k φ i = 0  j≠ i （5. 13）

合并得

φT
i m φ i = 1 （5. 14）

所述模态坐标可以用下式在时域中解决：

ξ
··

i + ω2
i ξi = fi （5. 15）

其中 fi定义为
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fi =φT
i·F （5. 16）

解决完模态坐标 ξi和本征模φi 后，则打印头结构的瞬态响应可以用式

（5. 11）来解决，模态叠加分析。
为了模拟在打印头结构内的共振关于墨水通道中的压力波的影响，必须使用

墨水域的有限元模型。通常情况下，该通道由压电元件驱动引起横截面的变形，

式（5. 10）是其边界条件。现在，在模态分析和叠加分析模型中的通道壁的变
形被用作边界条件。为了确定哪个模式有助于通道内的压力波，每个模型下的通

道壁变形必须作为边界条件。

事实证明，最强的激发模式不一定在通道声学和墨滴形成方面有很大的影

响，通道的频率特征对打印头结构的共振和在半液面的移动以及液滴形成影响

之间的声学耦合是很重要的，其强烈受到在其上的压力通道变形的长度的

影响[1]。

5. 7 残余振动

为了打印图案在基板上，不仅多个通道必须被驱动，而且每个通道必须被多

次驱动在很短的时间间隔内，这是一个高的压降重复速率。当下一个液滴在声压

波到达前发射，这通常为 100μs[18]，下一个液滴形成周期将开始伴随着半液面

的非零速度。下一个液滴的下降速度将是更高或更低，这取决于半液面的剩余运

动与下一滴形成周期是否同步，这分别导致下落速度振幅和液滴尺寸重复率高

于 10kHz。
在下降速度达到最高值的频率值时对应于通道的谐振频率。其他峰在谐振

频率的分数为（1 / n，n = 1，2，3，…）处被发现，分别与连续滴 n 的共振周
期相对应。振荡的幅度主要由阻尼在通道声学的量来确定，对阻尼有最大贡献

的是喷嘴处的黏性耗散，压力波在喷嘴侧反射。通过通道行进仅给出一个较小

的影响是因为在大的横截面通道中墨的速度比在小喷嘴的横截面中的速度低得

多。因此，喷嘴面积和喷嘴长度对在下降速度的振荡的振幅上阻尼有很大的

影响。

残余振动对下降特性的影响也被串扰效应影响，此残余振动和串扰在高落差

的重复率时确实相互影响。这可导致一个在单一驱动通道和相同的伴随着相邻通

道喷射墨水的通道之间的液滴下落速度的巨大差异[1，20]。
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第 6 章 打印行为模式

Patrick J. Smith和 Jonathan Stringer

6. 1 简介

与其他印制技术一样，喷墨印制的好坏是通过最终产品的质量来评判的。如

果产品看起来不错，性能良好，那么这项制造技术被认为是成功的（显然，制

造最终的产品所花费的时间多少也是决定成功的因素之一）。喷墨印制特征是以

一系列小滴沉积在基板上的方式制备。从一个图形化的点，喷墨印制的液滴如果

能够足够靠近，就能使得人眼感觉是连续打印的效果。然而，如果被打印的材料

需要用于某一特定功能，例如银粒子形成了印制导体，则组分粒子必须具有足够

程度的相互接触，以便令人满意地执行其功能。

本章讨论功能材料如何用微粒来获得良好的印制，如导电聚合物或金属纳米

粒子，可以放置或图案化，以获得所述最成功的印制。它们影响到通过蒸发载体

溶剂或液滴的凝固而得到通过的最后一个特征的影响，在基板上的液滴的性能可

以进行复核，因为这允许预测和控制最终打印的外观。

在下面的讨论中使用的主基板是玻璃，这通常是清洁的，虽然在某些情况下

的涂层，它或者增大或减小接触角，也得到了应用。两种类型的微滴都被考虑：

第一是溶剂液滴，其也描述了低于溶液的临界浓度溶液的液滴（这种液滴也可

以描述为溶剂液滴，它可以与基板接触后固化，其温度要低于溶剂的熔点）；第

二是悬浮液滴也可以描述当临界浓度已经超出后的溶液液滴，并解释从纳米颗粒

墨水形成的液滴是有用的。除了考虑单个液滴，液滴的大型阵列，如线和薄膜，

也进行了讨论。

6. 1. 1 液滴和最终液滴半径的影响

在调查液滴影响时，van Dam和 Le Clerc[2]使用喷墨打印机制作直径在36 ～
84μm的水滴。基板是玻璃，它已彻底进行了清洁，并且产生了 15°、35°或 70°
的前进接触角。它们把玻璃液滴的影响分为 3 个阶段：接触、传播和反冲。当液
滴已与基板接触后，在其周围会形成薄的圆形薄膜。圆形薄膜的半径扩展到大于

飞行液滴半径的一个数量级。随着膜膨胀，液体沿径向向外以及在边界大量被积

累，形成了液环。动能被消耗的部分是因为在薄膜中存在黏性流。当达到最大时



薄膜会反冲。流体经过一系列通过黏性耗散而被抑制的惯性振荡后会停止。

飞溅现象被观察到在韦伯（We）常数为 100 ～ 1000 的液滴中产生，在液滴
中手指（ fingers）被观察到有 15000 的雷诺（Re）常数和 1000 的韦伯常数。
Re = ρud / μ以及 We = ρu2d / σ，ρ、u、d、μ 和 σ 分别是液相密度、液滴冲击速

度、液滴直径、液体的黏度和液体的表面张力。当液滴在喷墨打印中通常有

100μm以下的直径时，雷诺常数为 2. 5 ～ 2000，韦伯常数为 2. 7 ～ 1000。
理解基板上的液滴怎样扩散和影响控制在基板上的液滴尺寸的演变是很重要

的。这是由 van Dam和 Le Clerc 观察到的，他们使用高速闪光摄影研究在表面
修饰玻璃上喷墨印刷液滴的影响。对比受影响的液滴与一些由几个预先存在的模

型作出的预测的最大半径，他们发现，最大值被 Pasandideh - Fard等人[3]的模型

最准确地预测：Rf / Ro =（[We + 12]/[3（ fs - cosθd）+ 4（We / Re0. 5）]）0. 5，其中，

Rf =最终半径，Ro =初始半径，而 fs =流体 -蒸气表面到流体 -固体表面的比
例，对于小的接触角可为 1，并且 θd =当液滴达到其最大径向范围时，通过液滴
形成的接触角。该模型的局限是，所做的假设是仅适用于相对高的冲击速度，低

于该值的最终半径被更精确地由一个球冠体积守恒模型预测。

图 6. 1 分子量不同液滴直径的表面上撞击后聚苯乙烯 /甲苯溶液扩散因子图。
闭合符号表示试验数据，而在 X方向上的误差棒显示了分子量分布。

虚线是一阶指数衰减拟合（R2 = 0. 92）。开放式的符号显示直
径计算出各种模式（引自参考文献[4]，©2009，Wiley）

进一步的试验是由 van dam和 Le Clerc进行的，观察被银离子留下的沉积物
的尺寸可以发现，除了对速度有很大影响，对其他几乎不产生影响。这表明对于
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毛细管传播相有控制所沉积的液滴的最终半径的能力，这也已经被 Stringer 和
Derby[4]以及 Hsiao等人[5]在其他工作中通过试验所展示。

而在初步影响后毛细管传播相会对最终的沉积直径产生很大的影响，因此在

沉积过程中考虑液滴的充分演变是重要的。对于相邻的液滴之间的任何交叉感染

可能会导致功能丧失，这方面的一个例子是一个液滴邻接相邻液滴并形成短路

导体。

聚苯乙烯 /甲苯溶液的喷墨印制液滴的最终半径也已经被测定[6]，其中聚苯

乙烯的摩尔质量是从 1. 5kDa变化到 545kDa。在这项工作中，有一些用于预测最
终半径的模型，这些值被用来和实际测量半径进行比较。没有一种模型可以对所

有不同分子量的最终半径进行预测（见图 6. 1）。液滴差在一定程度上被认为是
摩尔质量的函数，随着值的增加，黏度也会不断升高，同时会产生更小的液滴半

径。黏度的增加会降低毛细管扩散以及影响，并且该扩散可能“冻结”。

对于熔滴，它们的行为在很大程度上由到接触线的凝固而决定，这对上述液

滴[7]的最终固体形状有很大的影响。对于低值，传播是通过发生在接触线的界

面力量推动，而不是通过冲击现象推动。对于较低的液滴沉积，所述奥内佐格

（Ohnesorge）数（Z = μ（ρ × σ × d）- 0. 5）其被用来测量黏性和惯性对于扩散阻力
的比例，随着微滴大小的值减小。对于被固化的液滴，其 Stefan 数（S = c（Tf -
Tt）/ L，其中 c是比热容，Tf 为凝固温度，Tt 是基板温度，L 是熔化的潜热）是
很重要的。

6. 1. 2 室温打印液滴蒸发

Bourgès - Monnier和 Shanahan[8]确定了在蒸发过程中光滑基板上的溶剂液滴

的 3 个机制。恒定的直径，最终混乱机制前的恒定接触角。在恒定直径相中，通
过蒸发液滴损失质量，而液滴的接触角度和高度下降，直到达到后退角。于是，

接触角保持不变，而液滴的直径缩小。最后，无论是水滴的直径还是接触角缩

小，直至蒸发完毕。作为一般规则，较小的初始接触角液滴具有较高的蒸发率，

并且质量损失是线性的。在粗糙基板上的溶剂液滴只经历两个机制，恒定接触角

机制不会进入，这是由于液滴接触线被固着了。

液滴的蒸发也受基板是否是一个热绝缘体或导体的影响[9]。如果基板是一

个完美的绝热体，则蒸发速度通过改变液 -气界面面积而改变。然而，如果基板
是一个完美的热导体，则蒸发速度也受到第二种机制的影响，即受在基板和液滴

之间的热传递所影响。在第二种情况下，蒸发速度比液滴在热绝缘体上的高。

蒸发，悬浮在光滑基板上的固着液滴可以被认为是表现类似于溶剂液滴在粗

糙基板上的情况。最初，液滴的直径保持不变，而液滴的接触角度和高度降低。

然而，由于微滴由悬浮颗粒（或沉淀在溶液中的液滴）和载体溶剂组成，它的
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直径保持不变，因为其中的一些粒子被沉积到接近接触线，它会固着住液

滴[10]。当蒸发继续，溶剂补给流量，携带悬浮物质，传播从液滴的中心到固定

边。这个过程继续进行，直到蒸发完成后，产生了被通常称为咖啡染色的特征。

Deegan等人[11]给出了为了使液滴发生咖啡染色 3 个必须满足的条件：溶剂
对于基板为非零接触角；接触线被固着；溶剂具有挥发性。这些条件随后被细化

到被固着接触线和从液滴的边缘蒸发[8]。

尽管这会导致咖啡染色的确切条件继续产生争论[1]，人们普遍认为，环的

材料由悬浮液中蒸发出的液滴构成，组成环的颗粒被强烈的补充流所携带，它源

自液滴的中心，并且由载体溶剂蒸发在固定接触线驱动。补给流量的强度得到了

Magdassi等人[12]的证明，他们也发现了在环中电导率为 15%的银，是由银纳米
颗粒在室温下蒸发产生的水溶液微滴构成的。

6. 1. 3 墨滴、线、薄膜的形态控制

喷墨印制的特点是由重叠的液滴组成。就像一个液滴可以干留下了“咖啡

染色”，所以喷墨印制的薄膜或线路也会变干而留下了类似的特性。例如，一个

正方形薄膜变干会留下暗帧[13]。防止咖啡染色液滴的办法也可用于薄膜中而产

生相等的功效。用聚合物溶液[14]进行的研究表明，如果某种溶剂中具有比另一

个高得多的沸点，使用二元混合物的溶剂可消除环污渍的形成（见图 6. 2）。
对于为什么咖啡染色的情况消失，使用双溶剂的方法的解释是，高沸点溶剂

在接触线的百分比增加。这种转变引起在接触线的蒸发速率降低并确定一个表面

张力梯度；从低表面张力区域流向高表面张力区域 M 时，Marangoni 数是足够大
的（M = -（dγ / dT）LΔT /（ηα），其中 dγ / dT是表面张力随温度的变化，L 是长度
尺寸，ΔT是温度差，η是动力黏度，D㊀ 是热扩散率）。

线被打印是为了形成接触和互连，正在研究以多种方式来减少线的宽度和控

制形态。如果平衡接触角是已知的（以及采取良好的规则确保此值是已知的，

线宽可以预见）。Derby等人[15]把银溶液印制在 5 个不同基板上[从玻璃 5. 9°至
聚四氟乙烯（TeflonTM）58. 7°]，并使用方程式 w2 = πd3 /（6Δx）/（θ /[4sin2θ]-
cosθ /[4sinθ]）来计算测得的预测轨迹宽度（其中 w 是预测线宽，Δx 是点距离，
d是液滴直径）。他们发现，他们的预测很好地与测量值匹配。

Schiaffino 和 Sonin[16]发现，喷墨印制线由熔化的蜡的平行的接触线组成，

当大多数磁珠在很大程度上仍是液体时它却冻结了。当接触角小于 90°时，静止
熔融材料是稳定的，而高于 90°时，就变得不稳定了。喷墨印制线是类似于溪流
的液体，Davis[17]通过将接触线的性质导出的稳定性判据分为 3组：①有固定的平

㊀  此处原书似有误，D应改为 α。———译者注
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图 6. 2 由聚苯乙烯组成的 1wt%溶液构成的液滴的剖面图（a）和横截面图（b）。
左侧所用溶剂为苯乙酮，其沸点为 202℃；中间所用的溶剂为乙酸乙酯，其沸点为 77℃。右侧像是

80 / 20wt%乙酸乙酯 /苯乙酮溶液，其示出了溶剂比率对最终液滴形态的影响（引自参考文献[12]，©2004 美国化学学会）
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衡接触角和移动接触线的线路；②线的接触角取决于接触线速度，但在零速时会

降低到平衡值；③线的接触线在平行状态时被捕捉，而接触角可以随意更改。

Davis表明①和②在一些干扰波长下总是会不稳定，但这种情况下，如果 θ <
90°，③将是稳定的，它代表一个液珠具有较强的接触角滞后（ θa > θr，θa 是前

进接触角，θr 是后退接触角）。

① 是由水在不同的基板速度下以一组频率被印制到聚甲基丙烯酸甲酯[14]

上，所有这些对于沉积的液滴重叠是足够低的。形成大的、未连接的无梗液滴来

代替，它们的大小依赖于基板的速度和沉积的频率。对于 PEDOT： PSS 的水溶液
液滴印制到 CF4 处理的玻璃上，Duineveld[18]观察到了相同的现象（θa = 97°和
θr = 32°）。

Duineveld主要关注的是调查由零后退角液体形成的线，即 PEDOT： PSS 在
θa = 66°或 θa = 24°的基板上。许多这些线显示出一系列由液脊连接规则间隔的液
体的凸起。当计算出的由沉积的微滴所形成的初始角比前进接触角大时，会产生

不稳定，θa 引起一个凸起形成。墨水从脊处抽取因为在线最前面的液体会产生

压力差，这会导致脊处的接触角比前进接触角小。当 θa 超过时，会形成新的凸

起。该凸起取决于基材的速度和应用液体体积。当底物的速度和施加的液体量增

加时凸起之间的距离减少。

Stringer和 Derby[19]通过稳定性地图装置调整了 Duineveld提出的模型使之适
用于图形表示的模型。这种方法被实现，是通过考虑在新沉积的液滴中的液体是

否容易因毛细现象的影响而传播或者在液滴后直接被抽到沉积液中，使用较早模

型[13]将其建模为稳定的磁珠。采用这种方法，而不是试图建立凸起的完整演变

模型，他们能够将相关变量分成两个不同的组。这使他们能够建立一个稳定的

图，不仅预测鼓胀行为而且用来预测是否液滴会成功地合并成具有平行接触线的

珠，并对可能观察到的由给定印制平台和墨水组成的形貌加了一个限制。

当打印线时，必须考虑所经历的每个液滴[20]干燥时间。Soltman 和 Subrama-
nian研究使打印线形态学变化为点间距和基板温度的函数。他们发现，凸起发生
在液滴沉积和小液滴分隔间的一个短暂延迟，如图 6. 3 所示。在低温和点间距很
小时，凸起也会产生。

当在低温下时，墨滴会保持液态更长时间，并有连续沉积的液滴添加到墨水

中。同样地，点间距的减小可以被看作增加每单位面积的墨水量。较高的温度和

/或更长的延迟的极点导致了每个单独的液滴干燥在下一液滴沉积之前，其也产
生不必要的形态。

Subramanian等人[21]还研究了喷墨印制矩形薄膜的稳定性，这是一种用于印

制电子结构常见的构建模块，诸如晶体管、二极管和传感器。他们指出，使用固

定点间距，导致在这两个不规则圆形的特性从目标矩形显著偏离。他们通过采用
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使用变化线间距的方法维持被打印时珠的前进和后退角之间的接触角解决了这个

问题。他们还展示了边界预图案的有效性，这有助于固着该功能的接触线。例

如，对于方形，在中心分配另外 5 个液滴之前，它们先打印 4 个角。

图 6. 3 PEDOT： PSS墨水在中间温度（约 30℃）的典型的印制线行为
（引自参考文献[18]，©2008 美国化学学会）

Meier等人[22]使用 10pL的打印头，并结合许多策略对未处理和非结构化聚
酰亚胺制作了 25μm的宽线条。尽管墨水中使用形成有聚酰亚胺（29°）低平衡
接触角，所以能够通过设置在打印头的温度来分配为 2pL 体积液滴至 55℃，这
降低了墨水的黏度，并使用较低的电压，这导致了更小的液滴。他们还定制了喷

射波形以消除出现在喷墨印制液滴典型的尾巴。通过使用由 Derby 等人[15]导出

的方程，他们成功地预测其线条的最终宽度。这使他们能够打印开口环谐振器阵

列，能够形成设计用于千兆赫到太赫频率[23]超材料层阵列。为了降低鼓胀，打

印机的点间距值设置为 10μm，并用导致 20μm的有效点间隔的虚线图案。

6. 2 小结

图案的主题涉及对基板上墨滴的行为的理解，以及这种行为如何被有利影

响。通常情况下，喷墨印制的液滴由载体溶剂和功能材料构成。这样的系统可导

致产生咖啡染色特征。为了防止咖啡染色，使用溶剂的混合物是有用的，虽然确

切的比率需要为所研究的特定的系统进行优化。线也可以表现出凸起，当由各个

沉积微滴所形成的计算的初始角比该线的前进接触角大时产生。这可以通过优化

的打印头速度以及点间距在某种程度上修正。
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第 7 章 喷墨打印液滴干燥

Hans Kuerten 和 Daniel Siregar

7. 1 简介

当喷墨印制液滴与固体接触后，例如水平的表面，将会发生两个后续的过

程。第一，它的动能会导致液滴在固体表面上的扩散。根据基板的润湿特性和液

体的黏度，液滴将扩散并可能振荡，直到达到平衡形状，它能够使液滴上的力量

平衡。对于初始阶段的时间刻度特征是由惯性时间刻度 τ = R0 / U0 来决定的，其

中 R0代表初始液滴半径，U0代表冲击速度。通常，这种特征时间尺度对于典型

的喷墨印制中所使用的液滴来说小于 1ms。
最初的阶段完成后紧随其后的是干燥阶段，其中液滴中的液体蒸发，干燥完

了以后，一层固体残留层沉淀在基板上。典型的干燥时间取决于环境温度和湿度

以及水滴的大小。在正常情况下，在喷墨打印应用程序中，典型大小的液滴需要

几秒钟干燥时间。这意味着此过程的两个阶段，即扩散和干燥，几乎不会相互影

响，而且可以分别建模。

发生在干燥阶段的过程对于干燥之后的沉积结构有着很重要的影响。在传统

的图形应用中，视觉外观取决于干燥过程，然而在现在应用较多的在生物传感

器[1]中的沉淀蛋白质，或在电子材料中应用较多的光电材料[2]中，层厚度的分

布决定了沉积的功能层[3]。这种分布基于材料在干燥过程的再分配[4]。

本章专注于无孔隙基板上的干燥过程。此外，大量的研究已对多孔基体上液

滴的特性进行了测定，研究包括试验和分析的数值模拟[5，6]。后面就会提出一个

合适的模型推导和用来解决模型的方程数值方法。7. 3 节给出了一些典型的结
果，将会在液滴的接触线固定和不固定的情况下设置变量。这两个过程取决于扩

散、后退接触角和基板的光滑性。

7. 2 液滴干燥建模

Deegan[7 - 9]解释了典型的桌子上的咖啡液滴形状，即所有咖啡液滴在水分

挥发之后移动到原来的液滴边缘，这是他对干燥过程的一项重要贡献。Deegan
模型假定是因为液滴存在表面张力使得液滴能够保持在干燥球冠的形状。由于在



液滴边缘蒸发较快，对流从中心运动到边缘会传输溶质。扩散抵消这一过程，但

往往不那么重要，尤其是对于大型溶质分子，它们的扩散系数很小。另一个很重

要的关于这个模型的延伸是由 Fischer[10]提出的，他没有假设在干燥过程中的球

形液滴形状，但他根据力的存在，得到了一个关于形状的演化方程。该扩展也可

以具体化，例如浓度依赖性黏度，最初的溶质浓度已经很高的情况下发挥着非常

重要的作用[3]。

7. 2. 1 流体模型

在本节的其余部分，首先得到合适的液滴及干燥过程中溶质的浓度的控制方

程，这对于微米大小水滴是适用的。派生的起点是液滴的 Navier - Stokes 方程。
如果假设一个不可压缩液体的液滴，流体动力学方程可以写成

ρ ∂
u
∂t

+ ρu· u = - p + η 2 u - geZ （7. 1）

连续性方程：

·u = 0 （7. 2）
式中，u代表流体速度；ρ和 η代表质量密度和流体动力学黏度；p 代表压力；g
表示重力加速度，方向为 Z负方向。

不同数量级的式（7. 1）和式（7. 2）可以通过引入特征值来评估液滴水平
方向的大小 R和垂直方向液滴的大小 H。合适的液滴半径和高度在最初的传播阶
段之后确定。如果液体在垂直方向的标准速度等于在液滴表面的平均蒸发速度

ve，av，那么典型的水平速度的值等于：

V = ve，av
R
H

如果液滴的半径大于它的高度，所求的速度大于标准的垂直速度。因此用 V
标定水平速度分量，用 ve，av来标定垂直速度分量。最合适的时间表是 R / V。

接下来分解速度在水平方向的分量为 u‖，垂直分量为 w：u = u‖ + weZ。
通过这种方式，Navier - Stokes 方程的水平速度与垂直速度的分量可写为如下
形式：

We ∂u*‖
∂t*

+ u*· u（ ）*
‖ = - R

Rc
*p* + Ca ∂

2 u*‖
∂Z*2 + H2

R2
2
‖

u（ ）*
‖ （7. 3）

We = ∂w*

∂t*
+ u*· w（ ）* = - R3

H2Rc

∂p*

∂Z*
+ Ca ∂

2w*

∂Z*2 + H2

R2
2
‖
w（ ）* - Bd

（7. 4）
这里引用星号为缩放变量，符号 ‖为梯度算子的水平分量。另外，规定 Ca

是毛细管数，定义为
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Ca = ηV
σ

R2

H2 （7. 5）

We为韦伯数，计算公式为

We = ρV2R
σ

（7. 6）

Bd为 Bond数，计算为

Bd = ρgR2

σ
（7. 7）

最后，Rc 典型是曲率半径，σ / Rc 作为压力的典型值，其中 σ是表面张力。

7. 2. 2 润滑近似

为了估计 Navier - Stokes 方程数量级的大小，假设一个具有代表性的数据：
V = 1 × 10 - 6 m / s、R = 1 × 10 - 4 m、H = 1 × 10 - 5 m、Rc = 1 × 10 - 3 m、σ = 0. 03N /
m、ρ = 1 × 103 kg / m3、η = 1 × 10 - 3 Pa s。有这些数据可以得到 We = 3 × 10 - 12、

Ca = 3 × 10 - 6、Bd = 3 × 10 - 3。

根据溶液在干燥过程中的初始浓度，黏度会增加几个数量级，导致毛细管数

成比例增加。然而小 Bond和韦伯数证明，目前的缩放是有效的。因为选择的参
数是典型的数值，在式（7. 3）和式（7. 4）左边的对流项、重力项、在式
（7. 3）黏度上的水平方向衍生项、垂直 Navier - Stokes 方程式（7. 4）完整的黏
度项可以忽略。

因此控制方程可以简化为

∂p
∂Z

= 0 （7. 8）

‖p =
Rc

R Ca
∂2 u‖
∂Z2

（7. 9）

为了方便起见，省略星号。这些方程类似导出了 Fischer[10]的轴向对称情

况。这里使用的近似，水平长度尺度大于垂直尺度，被称为润滑近似。

从式（7. 8）可以看出，压力的数值仅仅是坐标 x和 y的函数。u‖可以由式
（7. 9）在基板没有滑移 u‖（ Z = 0）= 0、在接口没有压力边界∂u‖ / ∂Z = 0 的条件
下，由 Z = h（x，Y）决定：

u‖ = 1
Ca

R
Rc

1
2 Z2（ ）- hZ ‖p （7. 10）

接口的时间演化高度 h（x，y）是由垂直方向的连续方程决定的。结果为
∂h
∂t

= - ‖（h<u‖>）- ve = 1
3Ca

R
Rc

‖（h3
‖p）- ve （7. 11）

在这里，括号表示液滴的平均高度。此外，在最后一步，式（7. 10）已经
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代替了流体速度，并且 ve 表示当地的蒸发速度。这个方程可以解决如果压力可

以由液滴的高度表示、如果当地的蒸发速度是已知的。对于重力和静水压力可以

忽略不计的润滑近似，压力的两项因素必须予以考虑：p = pL + Π，一个因素是

表面张力造成的压力，这取决于当地的曲率界面和润滑近似：

pL = -
RcH
R2

2
‖
h （7. 12）

另一个因素是分离压力，它和分子间相互作用有很大联系，并且可以描述一

条移动的接触线。对于没有接触线的情况，会使用 Schwartz 和 Eley[11]提出的

方程：

Π = - B h*（ ）h
n
- h*（ ）h（ ）m

（7. 13）

式中，B是一个正数；n和 m，并且 n > m，是两个正整数常量；h*表示前驱膜
的厚度，并且假设薄膜覆盖基板的干燥部分。

可以看出楔裂压力只有一项作用，如果液滴的高度和前驱膜厚度是同一数量

级的，而不是常数。式（7. 13）第一项描述了液体和固体之间的斥力，而第二
项是吸引力。相关常数 B是平衡接触角 θe 是在静止状态下的一种平衡力：

B = 1
h*
（n - 1）（m - 1）

n - m σ（1 - cosθe） （7. 14）

对于小角度的接触角，也可以表示为

B = 1
2h*

（n - 1）（m - 1）
n - m θ2

e （7. 15）

n和 m，各种可能性已经在相关文章中被提出，n 和 m 的变化可以改变势阱
的深度和小距离排斥力。当 n = 9、m = 3 时可以运用于著名的 Lennard - Jones 势
阱。Teletzke等人[12]使用 n = 3、n = 2 模拟固体基板上的水滴蔓延。这些值低的
优势在于拥有更好的数值算法的稳定性。

对于固定接触线，楔裂压力可以忽视，因此空气的交互和液滴不需要建模。

在这种情况下，液滴高度的演化方程取代式（7. 12）、式（7. 11）为
∂h
∂t

= - 1
3Ca

H
R ‖（h3

‖
2
‖
h）- ve （7. 16）

7. 2. 3 溶质浓度

液滴的溶质浓度变化与流体速度和对流扩散有关。由溶质的质量守恒定律可

以得到一个演化方程：

∂（ch）
∂t

+ ‖（c < u‖ > h）= ‖（Dlh ‖c） （7. 17）

式中，c代表溶液的浓度；Dl 代表液体中溶质的扩散系数，在这个对流扩散方
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程，浓度的垂直方向的分量已经被忽视。

这种假设是当扩散运输主要在垂直方向而不是水平方向的对流运输，通常在

VH2 / RDl << 1 的情况下是成立的。对于上面提到的典型参数值，当 Dl > > 1 ×

10 -12 m2 / s时方程也能够满足。如果使用了相同的伸缩量的长度和时间尺度的液
滴的形状，无量纲的扩散系数为

D* =
Dl

RV
在接下来的部分所示的示例中，为了简单起见，考虑一个轴向对称液滴。如

果 r表示轴向坐标，那么液滴的界面可以写为 Z = h（ r）。液滴高度的演化方程为
∂h
∂t

= - 1
3Ca

H
R

1
r
∂
∂r rh3 ∂

∂r
1
r
∂
∂r r ∂h

∂（ ）（ ）r
- ve （7. 18）

注意，常数参数在右边的第一项 H /（CaR）值大而物理参数的典型值为 1。括
号之间的数值等于零，加入液滴的曲率沿界面是恒定的。因此，一个小偏离球冠

的形状会导致大的恢复力。这是为什么 Deegan[8]假定液滴干燥过程中仍然是一

个球冠。假如轴向对称和需要解决的只有浓度方程数值，在这种情况下，液滴的

形状和对流速度可以通过分析来解决。然而，靠近液滴的边缘并且接触线未被固

定的情况下，偏离球形会变得很大，因此这里的一般形状接口必须考虑。

7. 2. 4 蒸发速度

为了能够解决式（7. 11）得到液滴的高度，蒸发速度为水平坐标的函数的
表达式是必要的。这速度取决于蒸发过程中最慢的一步，它可以是液滴之间的接

口的传输速率和空气或饱和蒸气的扩散界面之上的扩散。即使液滴为微米大小，

一般的蒸汽扩散消耗的时间的 10 - 6 s，而一般的接口转移率通常是 10 - 10 s。因
此，可以假设蒸气的扩散是受限制的一步。

在这种情况下，蒸发速度可以由在空气当中液滴蒸气浓度扩散方程的解决方

案得出。相关的边界条件是蒸气浓度等于在边界的饱和空气浓度以及远离边界的

大量的蒸气浓度。即使对相对简单的球冠几何形状的液滴，这个问题也非常难解

决[7，9]。如果是一个非常薄的液滴，这与润滑近似一致，在一个轴向对称液滴

上，蒸发速度可以写成如下方程式[13，14]：

ve = 2
π

Dv（ρs - ρ∞）

ρ R2 - r 2
（7. 19）

式中，Dv 是蒸气在空气中的扩散系数；ρs 和 ρ∞是饱和蒸气的质量密度和体积；

ρ表示液体质量密度，和以前所说的一样。

结合式（7. 19），在液滴界面总的挥发速率为
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dV
dt = - 4Dv

ρs - ρ∞

ρ
R （7. 20）

这说明蒸发率与液滴半径成正比，而不是其表面积。这是基于扩散是在蒸发

过程的一个受限制的步骤的一个结果。在真空情况下，通过接口传输是受到限制

并且总蒸发率与液滴的表面积成正比。

7. 2. 5 数值计算法

可以看到式（7. 18）是一个非线性偏微分方程，最大径向坐标四阶导数。
因此，数值解的方法必须选择一些能够保证稳定性且没有时间限制的方法。使用

直线法，将液滴高度的偏微分方程转化为常微分方程组。为此，空间域是由一个

有限体积离散方法且是拥有近似的空间导数中央差异的一种方法。通过这种方

式，质量守恒也保证了离散级别。为了应对大范围的非线性常微分方程组的特征

值，集成的时间由一个四阶精确的 Gear方法解决[15]，它适合解决一些疑难的问

题。对于圆柱坐标问题，必须特别注意在对称轴附近的问题，如 r = 0。这说明，
如果液滴高度的值和压力值在细胞的中心使用或者速度在网格点的值对称条件会

被运用时所有数值问题应该被规避。

一旦液滴的高度和速度是已知的，由式（7. 17）溶质浓求得数值解相当容
易，因为浓度方程是线性的不会太复杂。因此，标准的数值方法可以用于解这个

方程。而对于对流和扩散条件，应当运用二阶精确中央有限体积方法。这将确保

没有添加扩散数值。然而，网格大小应选用足够小，以防止数值不稳定。时间集

成与二阶准确隐式 Crank - Nicolson 方法一同运用。在一维空间中，由于空间离
散化得到的三阶对角矩阵必须被解决。

7. 3 小结

在本节中，展示了几个基于润滑近似的数值模拟结果，这些数据关于拥有和

没有接触线的。在几乎所有的例子当中，保留了如前所述的润滑近似中的典型参

数的值。研究的结果以无量纲形式呈现，初始液滴半径 R 和高度 H 作为水平和
垂直方向的长度尺度，并且时间由 R / V 规范。如果没有蒸发，初始液滴形状总
是选为平衡形状。对于固定接触线，是一个球冠形状，拥有常曲率，但在润滑近

似里这是一个椭圆抛物面。对于没有固定接触线的初始液滴是由表面张力和楔裂

压力引起平衡的压力决定的。为了使接触线的运动，一个前驱膜厚度 h* =
0. 01H添加在液滴旁边干燥部分的基板上[16]，将式（7. 13）楔裂压力中的参数
设为 n = 3，m = 2。参数 B决定了接触角并且给出了一个与最初浅液滴的较小接
触角值一致的数值。
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7. 3. 1 液滴形状演变

图 7. 1 显示了液滴形状的演变，液滴中没有溶质但拥有固定接触线。图 7. 1
显示了在蒸发阶段液滴高度逐渐降低，形状仍然非常接近球冠，只是在液滴的挥

发后半段液滴会变得非常薄，表明对流的速度与液滴接触线附近的挥发速度不一

致。因此，接触线向内移动，这是因为毛细管数有限。毛细管数为零，整个蒸发

过程都会保持球形形状，但是在挥发的早些时候毛细管数较多的液滴不能保持固

定接触线。在图 7. 2 中，这个液滴的体积将作为时间的函数。这个数字清楚地表
明，液滴的蒸发率是常数，只要接触线停留在同一个位置，这个结果符合式

（7. 19），因为液滴拥有固定的半径数值。后期的蒸发过程中，液滴半径和蒸发
率都会降低。

图 7. 1 没有溶质与固定接触线液滴的
形状的演变。行对应等距

图 7. 2 无溶质有固定接触线液滴的
体积与时间的变化关系

相应的无接触线的液滴的情况如图 7. 3 和图 7. 4 所示。液滴接触线的接触面
的形状明显不同于拥有固定接触线的抛物线的形状，这是由于存在楔裂压力。在

蒸发的阶段接触角保持不变。另外，由式（7. 20）可知，液滴总的挥发速度正
比于液滴的半径，因此挥发速率会随着时间减小。对于标准的球冠，液滴体积会

与（ t0 - t）3 / 2正比，其中 t0为总干燥时间。然而，由于楔裂压力的影响这个结果
不一定正确，尽管最初这个结果吻合。

7. 3. 2 薄膜层厚

接下来，引进溶质与和液滴高度有关的式（7. 17）求解。在最初的情况下，
采取一个统一的溶质浓度。蒸发过程取决于初始浓度的值，因为形成紧密堆积的

溶液溶质浓度不能大于某一极限值。为了给这一特点建模，溶质和液体的对流在

达到最大值溶质的浓度时是停止的。如果最初的溶质浓度大，那么最大浓度值将

会很早到达。比较初始浓度较高的结果，0. 1 可能是最高的浓度值，与刚开始的
较低的初始浓度相比，小了 9 / 10。
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图 7. 3 没有溶质且无线接触线液滴的
形状演变，行对应等距

图 7. 4 没有溶质且无线接触线液滴的
体积作为时间的函数

首先，考虑液滴接触线固定的情况。图 7. 5 和图 7. 6 分别显示高浓度与低浓
度在挥发过程后层厚度的大小，并且扩散系数的值非常小。稍后将讨论影响扩散

系数变化的众多因素。结果显示在液滴的边缘厚层附近和中心薄层附近都有典型

的咖啡污迹效应。在液滴边缘附近蒸发速度大于中心的挥发速度，并且界面的曲

率中心保持一致，较大的蒸发速度必须由从液滴中心到边缘的对流速度来补偿。

溶质的传递依靠从液滴中心岛边缘的对流。最初的溶质浓度越小，达到最大程度

的浓度需要的时间更多，因此对于较小浓度的初始溶液咖啡效应越显著。在现在

的例子当中，假设流体的黏度不取决于溶质的浓度。如果采用浓度影响黏度的理

论，溶质的对流在浓度较高的地方会受到阻碍，并且咖啡效应会受到抑制[3]。

图 7. 5 具有固定接触线并且溶液初始浓度
较高的情况下挥发后层厚度与半径的函数关系

图 7. 6 具有固定接触线并且溶液初始浓度
较低的情况下挥发后层厚度与半径的函数关系

图 7. 7 和图 7. 8 分别反映出了没有接触线并且溶液初始浓度较低和较高的情
况下挥发后层厚与半径的函数关系。在这种情况下，在液滴的边缘附近的楔裂压

力，将试图维持一个恒定的接触角。因此，接触线将移向液滴的中心，如图 7. 3
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所示。因此，对流速度小于拥有固定接触线的情况。这将导致液滴边缘附近的浓

度有所增加，使层厚度更均匀。结果所示数据有点违反直觉。期望是初始溶质浓

度较低的液滴边缘附近层厚度较深，就像在一个固定的接触线的情况。然而，对

于初始浓度越高溶液，最大浓度很可能在液滴的边缘附近很快达到。因此，液滴

的形状演化看起来更像图 7. 1 所示的固定接触线情况，而不是如图 7. 3 所示的无
固定接触线的情况。对于初始浓度较低的溶液，在接触线开始移动前最大浓度是

不会出现的，并且形状的演化不会因溶质的存在而改变。相比固定接触线，可移

动接触线的液滴容易形成平层的形状，尤其是最初的溶质浓度很低的情况下。

图 7. 7 具有可移动接触线并且溶液初始浓度
较高的情况下挥发后层厚度与半径的函数关系

图 7. 8 具有可移动接触线并且溶液初始浓度
较低的情况下挥发后层厚度与半径的函数关系

7. 3. 3 扩散影响

最后研究扩散系数的影响。在上面所示的结果当中，扩散系数很低，所以扩

散的影响可以忽略不计。这种情况会运用到实际情况当中，例如对于 DNA 分子
在水里，它的扩散系数为 Dl = 10 - 12 m2 / s。小分子在水中的扩散系数大几个数量
级。扩散将试图抵消对流的液体从液滴的中心到边缘引起的浓度梯度的改变。因

此可以预期，对于较大的扩散系数的咖啡污迹的效果在减弱，如图 7. 5 和图 7. 6
所示。扩散会导致液滴的边缘附近溶质浓度较低，因此溶质浓度达到最大的时刻

可能会延迟。

图 7. 9 显示了的在有固定接触线和高初始溶质浓度情况下最终的蒸发后层厚
度的大小。结果表明扩散系数的值在 Dl = 1 × 10 - 10 ～ 1 × 10 - 5 m2 / s。扩散系数最
小时的层厚与上述结果不符，且与扩散系数变为 10 倍时的偏差很小。进一步放
大 10 倍的 Dl 清楚地显示了扩散的影响，这减少了咖啡污渍效果。对于两个最高

Dl 值，如图 7. 9 中所示，扩散的影响是如此强烈，溶质浓度在整个蒸发过程中
几乎是不变的。因此，当液滴半径最大时的瞬间溶质浓度也达到最大值，这对最

后一层厚度有着绝对的影响，并且最后呈现球冠的形状。但是，如此大的扩散系

数在水中是不会出现的。
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图 7. 10 显示了浓度低的初始溶质所对应的结果。并且，对于较低的扩散系
数所得到的结果和图 7. 6 所示结果一样，另外，10 倍的扩散系数会得到相似的
结果。对于较大的扩散系数，扩散是一个很显著的影响，会导致一个更一致的溶

质浓度。与前面最初的溶质浓度高的例子相比，溶质最大浓度不会出现直到接触

线开始向中心移动，这是因为液滴毛细管数的有限。这个结果在图 7. 1 中也可以
看出。在稍后的时间，达到最大浓度的区域仍有液体存在。这就解释了 7. 10 球
冠形状最后层厚度的偏差。

图 7. 9 不同扩散系数、初始浓度较高、
无固定接触线的液滴在挥发之后层厚度

与半径的关系

图 7. 10 不同扩散系数、初始浓度较低、
无固定接触线的液滴在挥发之后层厚度

与半径的关系
总之，可以表示为对现实的扩散系数值，扩散的影响是有限的。不过，Dl值

非常小的时候，可以适用于大分子，比如 DNA 溶在水里，可以不用再假设忽略
垂直方向的浓度变化。结果是一个二维溶质浓度对流扩散方程得到解决。
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第 8 章 用于制备塑料电子产品的无机墨水的
后打印流程

Jolke Perelaer

8. 1 简介

8. 1. 1 喷墨打印

喷墨打印的导电先驱材料通常是金属纳米粒（NP）或者是金属有机复合体，
这种材料可能已经被用作卷轴式生产的一个相对快捷的技术[1-3]。但是，时长

大于 30min和温度高于 250℃的烧结对于致使先驱化合物的导电是必要的。特别
是，长时间的烧结对于 R2R生产线是不可定量的，并且高温烧结与纸或者是常
见的玻璃转变温度（Tg）相对较低的片状聚合物如聚乙烯、对苯二酸盐是不匹

配的。这限制了更多昂贵聚合物的选择。烧结的温度和时间都必须降低，因此，

这成为了过去几年中许多科学家的研究主题[1，2，4，5]。

8. 1. 2 印制电子产品

金属先驱墨水喷墨打印被用于许多应用中，比如 PCB 上的电路互连[6]、一

次性显示、射频识别（RFID）标签[7]
、有机薄膜晶体管

[8]
和电致变色器件

[9]
。

此外，大面积打印也成为可能
[10]
。虽然在塑料电子应用中，金属先驱墨水作为

一种快速制造工具的喷墨打印已经取得许多成功，但有些挑战依然存在。

第一，加工温度必须低于基材的 Tg 和防护材料的热分解温度，如隔音或绝

缘材料。第二，喷墨打印的当前分辨率大约是微米级，所以不能与光刻技术相比

较。拥有纳米级分辨率的技术包括软光刻、照片光刻、纳米压印光刻技术
[11]
。

在过去的 60 年里，经过大量资金投入和知识分子的努力，当前工业最高水平
32nm的特征尺寸已经取得成功。这种技术对国内最高水平是必要的，当焦点是
速度或特征密度以外的特性时，对于高频电路，喷墨打印才起作用。喷墨打印的

巨大优势是它是一个“无掩模”的过程，它可以快速从一个设计切换到另一个

不需要一组新的昂贵的掩模，这使处理流程更灵活
[12]
。这也不仅限于一些刚性

基材，如硅或砷化镓。因此，要在分辨率和灵活性方面作出权衡。



最后，电导率必须达到一定的依赖于应用程序的值。通常情况下，所获得的

电导率在烧结过程中仅仅是金属体积电导率的一小部分。从先驱墨水到块状材料

的转换受到处理温度的影响，这很好地低于块状金属熔点。这可以通过多层打印

来补偿
[13]
，它的代价是需要更多的时间和材料。因此，在加工条件和特征导电

性之间出现了另一个权衡。

本章的首先讨论了喷墨打印导电先驱墨水，包括无机纳米粒子和金属-有

机分解物（MOD）墨水和使用这些材料的优势。之后介绍了后印过程的多样
选择，以一种不影响基材的方式，使先驱墨水转换为导电的材料。传统烧结技

术，如标准的对流炉可以与新的、可替代的以及更多的选择方法做比较。此

外，对烧结的机理过程进行了讨论。最后做了小结并提出了对该领域未来发展

的一些展望。

8. 2 喷墨打印和金属墨水后打印流程

8. 2. 1 金属选料

对于喷墨打印的导电特征首选含金属的墨水，比如接触和相互连接，因为其

相比于导电聚合物具有优越的电导率[14]。墨水可以划分为两个主要类型：第一

类是 MOD墨水[15]，它是基于一种溶解在合适溶剂的金属盐。自 20 世纪 80 年代
后期，MOD墨水就已经用于喷墨打印了[16]。墨水的第二类是悬浮的纳米粒子，

被称为纳米墨水[17]。

它与 MOD墨水不同的是以复合物为基，因此被视为溶剂，纳米油墨含有的
金属纳米颗粒的直径为 1 ～ 100nm。这是在 1976 年[18]Buffat 和 Borel 通过揭示直
径小于 10nm的黄金纳米粒的熔点显著降低而发现的，如图 8. 1a 所示，当直径
低于 5nm时，它们的熔点从 1064℃到降低至 300℃。Allen等人[19]后来表示，这

种熔点的降低也适用于其他金属，如锡、铅和铋。图 8. 1b 中的熔点接近粒子半
径的倒数，数据显示出了近似线性的关系。同时还发现，平面代替球面并没显示

出熔点的降低。这表明，颗粒尺寸的熔化依赖于内部静水压引起的表面应力和大

的粒子表面曲率，而不依赖平面。

每种类型的墨水有优势也有劣势。例如，MOD 墨水是减少喷嘴堵塞和不需
要胶体稳定剂。NP墨水通常有较高的颗粒负载和有更广泛的商业应用并且已报
道了具有较低的接触电阻[8]。

理想的情况下，含金属墨水会很便宜，容易制备、存储和喷墨打印，并在沉

积和后处理后有着高的电导率。银的体电阻率最低（1. 59 × 10 - 8Ωm），其次是
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图 8. 1 黄金（a）与铅、铋、锡和铟（b）在熔点时粒径的影响
（（a）和（b）引自参考文献[18]和[19]，©2011，美国物理学会和爱思唯尔科学出版社

铜（1. 72 × 10 - 8Ωm），然后是金（2. 44 × 10 - 8Ωm），这使银成为最优选的材料。
然而，在价格方面，10z㊀ 黄金的成本约为 1300 美元，而 10z白银的价格为 27 美
元，1 盎司铜的价格约为 30 美分[20]。

尽管铜的价格低，但它在空气中自发氧化的缺点使铜处理起来相当复杂。如

图 8. 2 所示，Magdassi等人[21]将纳米铜包覆了银壳，这样，就允许墨水在空气

中使用。这种方法似乎是稳定的，原因是几个月后，没有在喷墨打印的铜图案上

发现氧化物的形成。

另一方面，几乎金是最贵的。目前由于银的合成相对简单[22]，报道最多的

㊀  10z = 28. 3495g。———译者注
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图 8. 2 铜纳米粒子的合成示意图和金属银壳的合成反应。铜原子表面作为对银离子的还原剂
（引自参考文献[21]，©2011，英国皇家化学学会）

是银的使用。

最近，Van Hest等人报道了一种 Ni - MOD喷墨打印的配方，包含溶剂减少
的镍盐和低摩尔质量的络合剂。这种墨水在 200℃玻璃基材上印成 80μm 宽的
线[23]。虽然对于常见的聚合物箔这个温度太高，但由于它具有良好的导电性，

其价格也只有银的一小部分，所以人们也有很大的兴趣去选择这种金属。

8. 2. 2 后打印流程转化为无机先驱墨水

含金属先驱墨水被沉积到基板之后，MOD 和 NP 墨水都需要额外的处理步
骤，使打印图案导电：这一过程称为烧结。对于 MOD 墨水，金属络合物的转换
通常发生在一个低于 200℃的相对低的温度[24]，尽管温度低于 150℃也曾被报
道[2]。金属络合物转换后，金属纳米粒子在原位产生，它需要烧结形成更大的

聚集体。加热 NP 墨水，纳米粒失去有机壳，直接物理接触后开始显示出导电
性。金属粒子间接触时，电导率才升高，并且形成了具有连续渗透整个网络的打

印特征。银粒子间的有机层有几纳米，足以防止电子从一个粒子移到另一个[1]。

无论是通过去除有机壳还是转换金属络合物而创造出金属纳米粒子，通过 Ost-
wald熟化[25]形成了大颗粒；由于粒子表面积越大，表面越小。当粒子直径约为

原始大小的 1. 5 倍时，Ostwald熟化过程结束，留下了多孔结构和比粒状材料具
有更低的电导率。在 Ostwald熟化过程中，粒子间的物质不传输，这完全是扩散
的本质[26]。粒子的迁移和合并形成大颗粒。在烧结过程中，相对密度随着温度

或压力的增加而增加，随着粒度的增加而降低[27]。充分地致密化，即孔的消

失，可以随着高压产生快速扩散的气体来获得。

Gamerith等人发现，烧结时，MOD和 NP墨水的表面形貌都强烈依赖于烧结
温度和时间。随着烧结温度的升高，基于银先驱体的薄膜晶粒尺寸和均匀性增

加，而对于基于 NP的材料，观察到了很多微晶的不利生长[8]。

烧结含金属墨水有两个属性是很重要的：第一，使墨水转换成导电物的最低

温度，这主要取决于在墨水中有机物的量[28]；第二，在尽可能低的温度下，获

取尽可能最低的电阻率。为了获得低电阻率，颗粒的烧结需要开始从非常小的接
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触区域到形成厚颈，最终形成致密层。通过形成厚颈，之后可以获得高电导率，

因此，致密化降低收缩阻力，最终形成较少晶界金属的晶体结构。

8. 2. 3 传统烧结技术

已经报道的非导电墨水转换主要通过简单地加热完成。然而，典型的烧结温

度高于 200℃[14]，它不适合普通聚合物基材，这种基材有一个相对低的玻璃化

转变温度（Tg），如聚酯和聚碳酸酯
[3]。事实上，只有昂贵的高性能聚合物，如

聚酰亚胺和聚四氟乙烯，可以在高温下使用，它的缺点是在成本方面，大面积生

产实施是不利的。

Lee等人[29]描述了水银胶体的分散，主要是为环境友好型化学品作准备，

如水和乙二醇。为获得良好的导电线，温度需要高达 300℃，虽然只有 10min，
却是必要的。Schubert和同事[1]通过降低有机添加剂，已经制备了液态银墨水与

低温固化。使用来自Mitsui的银粉制备银墨，弱吸附粘接材料，如聚（乙烯氧化
物）或聚（乙烯醇），而不是胺、酰胺或巯基，对银颗粒，这通常是强结合基

团。在 80℃下低含量的有机添加剂已经显示出导电性。类似地，先前已经有
Huang[4]

等人报道了金墨低温烧结，又制备了使用低摩尔质量的有机添加剂。

使用低含量粘接剂的一个严重的缺点是：所得到的墨水很难喷墨打印，有机

粘接剂促进了墨水的打印性，经常补充可确保机械完整性和对基材的附着

力[30]。在溶剂中空间位阻稳定的颗粒基本上屏蔽了范德瓦尔斯（Vander Waals）
力，相接触颗粒间引入了空间排斥力，避免了集聚[31]。

8. 2. 4 替代和选择性烧结方法

作为第一选择，Allen等人[32]
用直流电流作为选择性烧结技术。这种技术需

要烧结前微导电的特征。作者在短短 2μs 和 100nW / μm3的功率密度下获得了块

状银 60%的电导率。在烧结过程中印制 NP层的导电性增加超过 5 个数量级。此
外，作者在银 NP层上和平板下，采用高压探头与交变磁场证明了无触点烧结
（100V，300MHz），如图 8. 3 所示。

由 Reinhold等人[33]
开发的另一个选择性烧结技术是在低压氩等离子中显示

出印制特征。这一过程自上而下地分解了具有印制特征的纳米粒子周围的有机部

分，它可以及时增长出表层。在充足的时间烧结之后，印刷特征转换成块状材

料。作者证实把胶粘剂绑在部分烧结印制结构上来形成表层，从而消除了顶层导

电，留下了指定的未烧结的部分材料。除去上层发现特征性的蓝色外观纳米粒

子，并没有显示导电性。然而，外壳到胶带是导电的，相比于之前完整的跟踪表

现出类似的性能。随后样品的等离子体处理又产生了导电性。

如图 8. 4 所示，在左手边（Ⅰ和Ⅱ）是扫描电子显微镜（SEM）的两个不
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图 8. 3 a）交流无触点烧结探针在纳米粒子层之上和印制基板的接地平板之下的示意图。
红外图像（λ < 10μm）b）脉冲和 c）方形脉冲（闭环）与 UDC = 5V电压施加

在导体上达到图形可视化的目的（引自参考文献[32]，©2011，物理研究所出版）

同区域之间的过渡图像。这些区域是将两倍粘合剂绑在样品上进行重复等离子烧

结的结果。在Ⅱ左下方是烧结和未烧结的交汇处，这里墨水的结构变化是明显

的。右边 SEM图像显示出未烧结材料看起来光滑（Ⅴ），在烧结过程中发生明
显的晶粒生长（Ⅲ和Ⅳ）。比较等离子处理后样品的显微结构，一次又一次地没

有显示出明显的差异。使用这种技术，获得的电导率为块状银的 30% ～ 40%。

图 8. 4 重复烧结后除去表层后的组织
（引自参考文献[33]，©2011，英国皇家化学学会）

选择性烧结第三个例子是利用微波辐射
[34]
。通常情况下，高导电性的材料，

例如金属，在 2. 45GHz的微波频率下有 1 ～ 2μm的穿透深度。据认为，导电粒子
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的相互作用与微波辐射，即电感耦合，主要是基于 Maxwell - Wagner 极化，源于
材料内界面电荷的积累、导电和涡流[35]。相对于能较强的吸收微波的导电粒

子，显而易见，对于微波辐射，在热塑性聚合物的 Tg 以下的偶极子的极化是有

限的，这使得聚合物箔的表层深度几乎是无限的。

使金属纳米粒子暴露在微波中，不仅揭示了烧结过程正在发生，而且缩短为

烧结时间的 1 / 20，而电导率与热烧结时相似。Perelaer等人[36]
描述，通过使用导

电的天线结构，表现出弱的导电特性，曝光时间可减少到只有 1s（见图 8. 5）。
事实上，天线结构不需要与未烧结的特征有物理接触，使天线可以回收。这个过

程可以实现 R2R生产。与块状银相比，烧结后的特征揭示出高达 34%的电导率。
最后一个例子，光子烧结，它采用了高强度的白光束烧结金属先驱墨水

（见图 8. 6）。这种较新的技术是通过 NovaCentrix[37]
来商业化的。该工具可以产

生最大值为 100kW / cm2的非常短的白色光脉冲向靶材提供能量。通过仔细控制

灯的工作周期，向墨水传递的能量可以停在正确的时刻，那就是，在转换成导电

墨水和防止基板损伤之前已经传递了足够的能量。以 100m / min 的平移速度可以
得到块状银电导率的 25% ～ 30%。

其他技术已经在公开的文献中报道过，称已用于包括暴露于紫外线辐射[38]

的烧结、脉冲电流烧结[39]、高温等离子烧结[40]和激光烧结[41]。

8. 2. 5 室温烧结

近年来，在室温下的烧结金属墨水已经进行了大量的研究。Magdassi 等
人
[42]
发现，银纳米粒子表现为软质颗粒时，接触到相反电荷的聚电解质，在室

温下自发聚结。

被这些发现启发，作者把含阳极聚（二烯丙基二甲基氯化铵）的溶液喷印

到银膜上。如图 8. 7 所示，聚（丙烯酸）使银纳米粒子是稳定的，并形成不用
继续加热的导电薄膜。相对比得到的电导率约为块状银的 20%。

室温下粒子的烧结，在聚合物基板上形成导电类型有低热稳定性，甚至在纸

上也是可以进行的。作者通过制备一个透明的 PET 基电致发光器件展示了这一
过程的可用性。

另一个室温烧结的方法使用 UV（紫外）光在 MOD墨水中产生“隐像”，然
后化学还原[43]。这个过程是快速的且电导率是块状银的 10%。一个有趣的观点
是：当使用 MOD墨水时会在原位产生纳米粒子。然而，它们往往需要加热去除
盐中有害的有机组成部分。代替喷墨打印，使用现成的 NP 或 MOD 墨水和随后
的后处理是最理想的在基板的原位上产生需要的导电材料的方法。上述技术被称

为反应性的喷墨打印[44，45]。

Calvert特等人[46]报道了利用反应喷墨打印制备导电铜线。使铜盐和硼氢化
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图 8. 5 a）在聚萘二甲酸乙二醇酯（PEN）基板上的印制模板示意图，与 4 个
灰色的银天线和一个顶部黑色的墨水喷印的银天线；b）最初线电阻为 100Ω的微

波闪光曝光 1 ～ 60s的模板上 4 个电极的总表面的影响
（引自参考文献[36]，©2011，Wiley - VCH Verlag Gmb H & Co. KGaA）

钠（NaBH4）作为还原剂依次从一个多色惠普公司墨盒的两个分隔的区域通过

来喷墨打印，导电铜线就直接印在纸上，虽然这是目前仅适用于在试验室规模，

在连续打印时得到的导电性只占块状铜很小的百分比的。反应性的喷墨打印的进

一步处理步骤的数量减少可能成为革命性的进步。
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图 8. 6 来自 NovaCentrix的卷轴式从光子烧结工具

（引自 PulseforgeTM宣传册，http： / / www. novacentrix. com）

图 8. 7 a）一滴聚（二烯丙基二甲基氯化铵）（PDAC）溶液印在
银纳米粒子排布上会发生什么的示意图。b ～ d）是扫描电子显微镜（SEM）

对印制落区（c）的图像和银纳米粒子与 PDAC外接触图（b）和内接触图（d）排布的
放大图像（引自参考文献[42]，©2011，美国化学学会）

8. 3 小结与展望

本章提供了喷墨打印怎样与含金属的墨水在聚合物基板上用于对印制电子应

用来制作金属导电特征的概述。主要的障碍是将金属从绝缘状态到最终的墨水导

电。通常转换需要加热，而对常见的温度敏感的聚合物箔不兼容。热量被用来消

除周围存在的纳米粒子的有机基团来稳定纳米粒子不被集聚或烧掉 MOD 墨水中
的金属盐中的有机组成部分。近年来，研究的主要焦点一直在降低烧结温度和时

间上，为了在短时间内获得比块状金属最高的电导率。

对于 NP墨水，目前烧结温度的降低可以通过降低墨水有机添加剂的量来实
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现。然而，当墨水只含少量的稳定材料时，墨水变得很难印制。因此，为了实现

稳定、良好的印制效果和较好的电导率，需要找到含金属墨水印制和烧结之间的

一个平衡点。

另一个值得关注的问题是当使用含金属墨水时原材料的价格。虽然金是最好

的导体，但其价格与其他金属相比是非常高的。尽管铜、镍、铝的成本可能只有黄

金的价格的一小部分，但它们对氧的敏感性使材料很难处理。因此，银的使用被大

量报道。目前，有前途的进展是用空气稳定的铜 /银核 /纳米壳制造的喷墨打印。
使用聚合物箔，由于它们降低生产成本，使卷轴式产品具有低玻璃化转换温

度，在加工过程中温度不超过聚合物的 Tg 或者是薄膜将永久变形受到人们喜爱。

在过去的几年中已报道了一些不使用直接加热替代烧结的方法。快速电烧结和微

波烧结技术是非常快速的烧结方法，而在 1s或更少时间里获得的电导率是块状
银的 34% ～ 60%。然而，其特点是快速烧结的成功需要一定的电导率。等离子
烧结，即暴露于低压氩等离子体中，显示了从顶层烧结成块状材料和在 15 ～
30min产生高达 40%的电导率。光子烧结用以毫秒为单位的高能白色光脉冲将先
驱材料转换为导电特征，可以用于卷轴式生产印制电子应用，是一种很有前途的

候选办法。

最近的发展是可以在室温下使金属墨水转换。这是通过物理反应，即通过带

负电荷的聚合物稳定剂去除阳离子，或通过反应喷墨打印，即在单一的印制过程

中含有先驱金属的双还原剂。

低温烧结和快速烧结技术可以在不久的将来得到更多的探索，这最终会使处

理速度加快，可能使卷轴式生产过程具有良好的导电性。
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第 9 章 视 觉 监 控

Kye - Si Kwon

9. 1 简介

本章将讨论基于视觉的喷墨测量技术。作为生产工具，喷墨技术已经用于印

制电子产品，如大面积显示设备、射频识别（RFID）和印制电路板（PCB）。随
着喷墨应用的扩大，需要喷墨头精确地分配各种类型的喷射材料。人们必须正确

测量从喷墨头喷出的液滴的运动来评估和控制喷射行为。由于物理思维的引入，

可以从视觉可见的图像上观察喷射行为，因此，基于视觉的测量技术被广泛应用

于基于喷墨的制造系统。液滴喷射速度和液滴体积是从液滴图像上获得的最常见

的测量喷射的性能参数。一部每秒可以记录高达 160 000 张图像的高速摄像机可
以用于喷墨测量系统。使用高速照相机可以测量到在喷射行为中每一滴之间的差

异。然而，在喷墨测量中使用高速摄像机有两个缺点：第一，价格昂贵；第二，

用于测量喷射行为的实时图像处理很困难。因此，标准的电荷耦合器件（CCD）
相机被广泛地用于喷射行为的测量。通过使用发光二极管（LED）灯同步到发射
信号，液滴的图像就好像冻结在采集到的 CCD 照相机图像上一样。因此，用来
测量液滴的位置和大小的图像处理过程变得很简单。在本章中，将详细讨论使用

标准 CCD照相机的喷墨测量技术。

9. 2 测量设置

图 9. 1 展示了用于测量从压电喷墨头喷出的墨水的喷射性能的视觉检测系统
的原理图。应当指出的是，可以很容易地修改如图 9. 1 所示的视觉监控系统来测
量从 DOD（按需）喷墨头喷出的液滴的喷射行为，对于压电喷墨打印头则并非
如此。

必须用适当的波形来驱动压电喷墨。图 9. 2 所示为一个典型的波形。该压电
喷墨头的驱动波形可以在很大程度上改变喷射行为。波形参数的设计方法已在文

献[8，9]中讨论过。存储在波形发生器存储器中的波形数据得到触发信号时就
可以生成所需的波形。高电压功率放大器用于放大波形发生器生成的波形并且驱

动压电触动器喷墨。



图 9. 1 视觉监控系统原理图

图 9. 2 典型的喷墨头的

驱动波形[8，9]

从喷墨头喷出的液滴直径可以从 20μm
变化到 100μm，这取决于喷射条件和喷嘴直
径。因此，必须使用一个放大系数为 4 ～ 8 倍
的变焦镜头来放大液滴的图像。为了获得一

个静态的液滴图像，该 LED 光需要与喷射信
号同步[2]。两个数字脉冲通常用于同一时刻，

如图 9. 3 所示[2]。

第一个数字脉冲序列，如图 9. 3a 所示，
是用来作为一个触发信号产生喷射波形。第

二个脉冲，如图 9. 3b 所示，是用来控制
LED灯。第二个脉冲是由第一个脉冲触发产
生的。在这里，通过调整第二个脉冲相对于

第一个脉冲的时间延迟，在延迟时间内就可以得到静态的液滴图像。在这里，

如图 9. 3b所示，第二个脉冲的占空比（准时）可以通过调节 LED的光强来改
变图像的亮度。例如，图 9. 4 举例说明了使用 LED灯控制数字脉冲的占空比。
相比于图 9. 4b显示的数字脉冲，图 9. 4a 显示的 LED 的数字脉冲有一个较长
的时间比。如果 LED 灯的发光时间增加，图像的亮度增加。然而，可以注意
到，如果闪光不是足够短，液滴运动将导致液滴图像模糊。图像将是亮的，如

果使用图 9. 4a显示的数字脉冲而不是使用图 9. 4b显示的数字脉冲，图像将会
更亮但会有运动模糊。因此，在 LED 脉冲占空比的图像亮度和运动模糊之间
有一个权衡关系。
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图 9. 3 两个数字脉冲串对液滴图像的测量
a）触发驱动波形信号 b）LED灯控制的数字脉冲串

图 9. 4 LED灯光控制的数字脉冲
a）高占空比 b）低占空比

9. 3 图像处理

使用 LED灯延迟调整，通过 CCD 照相机可以获得在触发延迟时间的图像，
如图 9. 5a所示。对所获取的图像进行处理，提取液滴信息。

图 9. 5 一个液滴灰度图像的二值化
a）灰度图像 b）二值图像

通常情况下，从 CCD照相机获得的图像有 8 位图像像素，根据图像的亮度，
可以显示为值的范围为 0 ～ 255 的灰度图像。大多数的图像处理技术，着重从液
滴图像提取液滴的位置和尺寸信息。在一般情况下，最常见的图像处理方法是基

801 喷墨打印微制造技术



于二元液滴图像。请注意，液滴图像可能会比背景图像暗。因此，提取基于转换

的二进制图像的液滴信息，最好选择液滴值为 1，背景值为 0。因此，建议在二
进制转换图像中，图像值高于二进制转换阈值的映射到 0，图像值低于阈值的映
射到 1，如图 9. 5b 所示。需要注意的是，除了墨滴图像，其他结构，如头部的
喷墨头或夹具部分，可以选择值为 1，如图 9. 5b 显示。另外，当液滴图像的中
心部分比液滴图像外缘部分亮时，液滴转换后的二进制图像在中心可能有一个

孔，如图 9. 5b所示。如果液滴的大小是通过计算图像值为 1 的像素的数量，那
么二进制图像上的孔可能导致液滴尺寸的错误。为了解决这些问题，可以采取两

个步骤从液滴图像中提取相应的信息。首先，只用图像上所感兴趣的区域

（ROI），这样就可以通过排除图像上其他没有液滴结构的部分而只分析 ROI 区
域，如图 9. 6 所示[2]

。其次，对二进制图像可以通过填补液滴图像上的孔得到完

善来准确地测量液滴的信息，如图 9. 7 所示。

图 9. 6 ROI

图 9. 7 二值图像的形态学处理

从二值图像的分析中可以得到液滴的数量，包括主液滴和卫星区。一个液滴
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的位置是根据 CCD照相机图像的像素位置确定的。假设喷射方向向下，在 y 方
向上像素位置 Py 可用于表示液滴的位置。请注意，该像素点的位置不代表真正

的距离。因此，代表液滴位置的像素距需要乘以一个转换因子 F（米每像素单
元）获得实际的距离。

测量液滴喷射速度时，液滴图像的位置必须从在 LED 相对于喷射信号触发
延迟时间 t1 和 t2 获得的两个液滴图像中获得。然后，喷射速度 v 可以通过下式
计算：

v =
Py2

- Py
1

t2 - t1
F （9. 1）

式中，Py2
和 Py1

分别为在 t1 和 t2 时刻，在 y 方向上根据像素来确定液滴中心位

置，如图 9. 8 所示。

图 9. 8 从两个图像中测量喷射速度
a） t1  b） t2

除喷射速度外，液滴的体积也经常通过视觉来进行测量。测量液滴的体积

时，必须设想液滴的三维（3D）形状，而喷射速度的测量只需要知道液滴的位
置。在三维液滴形状假设的基础上（例如球形），液滴的体积可以从二维（2D）
液滴的图像计算得到。可以注意到，如果液滴有长尾巴，那么液滴的体积将不容

易测得。最近，Hutchings等人[4]已经开发出图像处理技术可以获得带有尾巴的

液滴的体积。带有尾巴的液滴图像的横向切片宽度用于液滴体积的测量，如图

9. 9 所示。请注意，这个圆筒状切片的直径大小沿喷射方向变化，这个直径可以
从图像上切片位置的水平长度得到，如图 9. 9 所示。液滴体积可以通过各个圆柱
形切片体积的求和计算得到。使用这种方法也可以计算非球形液滴的体积。

应该正确测量液滴的体积，因为当喷墨技术用在印制电子应用中时，功能材

料的用量与设备的性能相关联。然而，由于 CCD照相机具有有限的像素分辨率，
很难准确测量液滴体积。因此，测得的液滴尺寸和位置可能存在错误。为了理解
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像素分辨率的影响，对图 9. 6 所示的液滴图像进行放大如图 9. 10 所示。图 9. 10
显示了由于光学分辨率而导致在确定液滴尺寸时的不确定性。

图 9. 9 拥有长韧带的液滴体积测量[4] 图 9. 10 放大的液滴灰度图像

除了像素分辨率，灰度图像转换过程对测得的液滴的大小也会有显著的影

响。如图 9. 10 所示，在液滴图像和背景的边界附近图像值平滑过渡。图像值的
平滑过渡取决于诸如照明亮度和透镜聚焦的各种因素。因此，得到的液滴尺寸将

随着二值转换阈值的不同而不同。图 9. 11 显示的二进制图像是从图 9. 10 中的灰
度图像转换而来的，在图 9. 10 中，对两个不同的阈值进行了比较。当阈值 25 进
行二值转换时，液滴的直径可以确定为 20 像素。另一方面，阈值 75 可以确定直
径为 24 像素。因此，从图像中精确测量喷墨液滴体积（或面积）是困难的。如
图 9. 11 所示，二进制的转换带来的错误要比 CCD照相机的每一像素的分辨率大
得多。

图 9. 11 阈值效应对液滴尺寸的影响
a）阈值为 25 b）阈值为 75

为了减少测量误差，可以使用更高放大倍数的光学透镜。如果与液滴相比每

一像素的大小非常小，那么与像素相关的误差可以被最小化。然而，高放大倍数

可能不利于测量液滴的形成，因为它可能会聚焦在一个非常小的面积而缩小图像
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视图。一个高分辨率的照相机可以减少像素误差。然而，使用高分辨率的照相机

会有成本问题。

9. 4 喷墨速度测量

液滴喷射速度和液滴体积是最常从图像中测量的参数。如前所述，测得的液

滴的大小会随着二值转换过程而改变。假设测量条件，如照明、聚焦透镜和阈值

都不变的情况下，这些二值转换的错误可能在整个液滴形成过程中是相同的。此

外，液滴在两个特定时间所走的距离是利用两个液滴的位置差来计算的，因此，

这些错误可以避免。因此，可以认为测得的液滴的喷射速度比测得的液滴的体积

更接近真实情况。

利用驻留时间和喷射速度的关系，喷射速度常常用于确定最佳的喷射波

形
[9]
。当使用如图 9. 2 所示的这种典型波形时，驻留时间和喷射速度的关系如图

9. 12 所示。为了得到驻留时间和喷射速度的关系，波形参数如上升时间、下降
时间和驱动电压在试验中被设置为固定值。然后，通过不同的驻留时间测定相应

的喷射速度。建议利用驻留时间得到最大喷射速度的波形用于驱动喷墨头
[9]
。然

而需要指出的是，所测量的喷射速度可能会受到液滴喷射行为的影响。随着喷射

速度的增加，液滴的喷墨不再保持球形，液滴可能会有韧带和卫星区。液滴形成

过程中，卫星区可以被合并到主液滴中，或长韧带可以改变它的形状成为一个球

形液滴。液滴的喷射速度可能会受到上述液滴形成过程的影响。因此，当存在韧带

和卫星区时，很难通过喷射速度和驻留时间之间的关系来绘制一个准确的波形图。

图 9. 12 喷射速度与驻留时间的关系
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大多数以往测量喷射速度的技术使用如图 9. 8 所示的两种时序[2，3]。可以注

意到，使用式（9. 1）这种方便的测速方法有两个主要的缺点。首先，它不能正
确测量液滴形成过程中喷射速度的变化，并且根据所选择的时间序的不同测量的

喷射速度可能存在差异。因此，通过传统的测量技术很难确定一个有代表性的喷

射速度。第二，很难确定在液滴形成过程中主液滴与卫星区之间相对的喷射速

度。传统的方法只关注主液滴的喷射速度而忽视卫星区的喷射速度。然而，测量

主液滴相对于卫星区的喷射速度是很重要的。这是因为相对喷射速度可以提供有

用的信息，比如该卫星区是否将与主液滴合并。不与主液滴合并的卫星区在印制

过程中可能产生位置误差。

为了更好地理解喷射速度的测量问题，随着时间的变化而得到的喷射图像如

图 9. 13 所示。需要注意的是，在不同的时间测量的液滴中有一些不是球形的。
对于非球形液滴，使用喷射方向最低点的液滴位置来代替喷射速度测量的中心位

置。从两个不同时间得到的图像计算出的喷射速度见表 9. 1，随着时间的推移测
得的喷射速度也在变化。所选时序的不同喷射速度的变化通常是大于由于像素分

辨率所导致的测量误差的。喷射速度的测量误差与像素的分辨率和时间间隔有

关，与二值图像转换的阈值关系很小。粗略估计测量误差，图 9. 13 所示的液滴
图像可以被用来评估这些错误。图中像素分辨率和时间间隔分别为 1. 4μm 和
40μs。然后，由于像素分辨率而导致的喷射速度的不确定性经计算约为
0. 035m / s。表 9. 1 中给出的液滴形成过程中的速度变化（1. 6 ～ 2. 5m / s）远远大
于由于像素的分辨率导致的误差。

表 9. 1 使用传统的方法得到的喷射速度

时间 1 / μs 时间 2 / μs 喷射速度 /（m / s）
情况 1 60 100 2. 5
情况 2 140 180 1. 6
情况 3 180 220 2
情况 4 220 260 2. 3

见表 9. 1，由于喷射速度随着液滴的形成过程而变化，很难确定一个有代表
性的喷射速度。因此，传统的喷射速度的测量方法在确定速度时显然存在局限

性。为了克服这种局限性，最近提出了瞬时喷射速度曲线来充分地理解液滴形成

过程中的喷射行为
[10]
。瞬时喷射速度测量与常规方法的不同之处在于，喷射速

度是在很短的时间内测量的。同时，测量了在顺序的时间里喷射速度的变化用来

理解在液滴形成过程中喷射速度的变化。同样，许多连续的图像已被用于试图解

释液滴的形成。Dong和 Carr[5]用所谓的 DOD液滴形成曲线（将稍后在本节中详
细讨论）解释喷墨液滴的形成过程，如卫星区和韧带行为。

测量 DOD液滴形成曲线和瞬时喷射速度曲线使用的是基于二值图像的图像
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图 9. 13 不同时间的喷射图像

图 9. 14 滴液图像上滴液的位置

处理技术[10，11]。从灰度图像转换成的二值图

像上，可以得到在 y方向上第 k 个液滴的最高
位置和最低位置，表示为 Pmax

k （ td）和 Pmin
k

（ td），如 图 9. 14 所 示。上 角“ max” 和
“min”分别表示在喷射方向上的最高和最低的
位置。DOD 液滴形成曲线的更新是通过分别
计算每个粒子位置的最小值 Pmin

k （ td）和最大
值 Pmax

k （ td），在得到下一个时序图前将其添
加到图上的，如图 9. 15a所示。

每一滴液滴的瞬时喷射速度，也就是第 k
滴液滴的最大速度 Vmax

k 与最小速度 Vmin
k 可以通

过下面的关系得到：

Vmax
k （ td）=

Pmax
k （ td）- Pmax

k （ td - Δtd）
Δtd

Vmin
k （ td）=

Pmin
k （ td）- Pmin

k （ td - Δtd）
Δtd

k = 1，2，…，n （9. 2）

式中，Δtd是两个连续的图像之间触发延迟时间的增量；Pmax
k （ td） - Pmax

k （ td -
Δtd）和 Pmin

k （ td） - Pmin
k （ td - Δtd）分别是在 Δtd时间内最高点和最低点位置

的液滴离开喷嘴后移动的距离。
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在大多数印制应用中，液滴最高点位置 Pmax
k （ td）是非常重要的，因为它是

最先被放置在印制基板上的。因此，对在最高位置喷射速度的测量比最低点喷射
速度的测量更为重要。从图 9. 15 测得的曲线中可以对液滴的形成进行如下分析：

阶段 1（30 ～ 110μs）：在阶段 1，液滴的一部分从喷嘴挤压出来。在阶段 1
的喷射过程中，瞬时喷射速度从 4. 0m / s很明显地降到 1. 9m / s，这种效应可能是
由于流体的黏弹性：仍然附着在喷嘴的流体可以在液体从喷嘴流走前将已经被挤
压出去的液体从喷嘴拉回来。在这里，液体从喷嘴流走所需的时间和液体从喷嘴
流走的速度可以用来评估正在喷射的墨水的黏弹性效应。

阶段 2（110 ～ 130μs）：在阶段 2，在 110μs 液体从喷嘴流走后，该液滴处
在自由飞行的喷射状态但仍有一个小尾巴。前端的瞬时喷射速度 Vmax

1 （ td）为
1. 6 ～ 1. 8m / s，如图 9. 15b所示。与在阶段 1 中液滴喷射速度的变化相比，在自
由飞行状态液滴喷射速度的变化很小。

阶段 3（130 ～ 180μs）：在阶段 3 中，单个液滴分离成球形的主液滴和拖着
在 130μs时尾巴长度为 120μm的冗长的卫星区，从图 9. 15b 的瞬时喷射速度中
可以发现，在液滴分离过程中卫星区的喷射速度略小于零（ - 0. 8m / s）。需要注
意的是，负的喷射速度是由液滴前端的速度测量导致的。如果速度是沿液滴的喷
射方向在液滴的质心处测量的，速度就可能是大于零的。同样需要注意的是，在
液滴分离时卫星区喷射速度的变化也与喷射条件，如喷射的材料特性和驱动波形
等相关。卫星韧带长度可以从 Pmax

2 （ td）和 Pmin
2 （ td）之间的距离差确定。请注

意，卫星区韧带的长度在末端比前端减小得更快。
阶段 4（从 180μs起）：在第 4 阶段，卫星区液滴在 180μs 时成球形。当卫

星区液滴变成球形时，它的喷射速度显著增加（ - 0. 8 ～ 2m / s）。然后，两种球
形液滴的喷射速度趋于稳定直到两液滴合并成一个单一的液滴。因此，当按常规
方法使用两个不同的时间测量喷射速度时，需要测量液滴变成球形时的速度。否
则，由于测量的喷射速度会因为所选的时间不同而不同，测得的速度可能并不能
代表喷射性能，见表 9. 1。同时，卫星区与主液滴的相对喷射速度也可以正确测
量。如果卫星区的喷射速度比主液滴慢，两种液滴将不能合并，并且由于存在卫
星区在印制基板上会有位置误差。因此，建议在卫星区的喷射速度比主液滴的速
度大的喷射条件下进行试验。测量的瞬时喷射速度曲线可以有效地用于测量主液
滴与卫星区的相对喷射速度。图 9. 15b 所示为一个瞬时喷射速度曲线。曲线表
明，卫星区液滴比主液滴速度稍快，从而表明两个液滴最终会合并为一个主液
滴，如图 9. 15b所示。

喷射速度会受到液滴形成过程的影响。因此，瞬时喷射速度曲线具有优势，
表现在液滴形成过程中喷射速度的变化可以得到充分体现。同时，从测量的瞬时
喷射速度中可以得到卫星区相对于主液滴的喷射速度。瞬时喷射速度曲线可以用
来评价和控制喷射性能[11]。尽管文章中介绍的原位测量技术可以减少测量时
间[10]，然而与传统的喷射速度的测量相比测量所需的时间很长。因此，该方法
可能在多嘴喷头的许多喷嘴的喷射状态监测上是不实用的。
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图 9. 15 液滴形成过程的测量
a）DOD液滴形成曲线 b）瞬时喷射速度曲线

9. 5 喷头标准化和状态监测

对于基于喷墨的制造业来说，控制和监测打印头的喷射状态是很重要的，因

为喷射条件影响生产率和可靠性。在大多数应用中，多嘴喷头通常用于高吞吐

量。在这种情况下，有两个不同的问题：规范多嘴喷头为了使众多喷嘴获得均匀

的喷射性能，检测多嘴喷头以确定在喷头中是否有任何错喷的喷嘴。第一个问题

与喷墨图案的质量有关，第二个问题与喷头的可靠性有关。

打印头中每个喷嘴的喷射性能可能与其他喷嘴不同。然而，打印头喷嘴喷射

的均匀性非常重要，因为如果不纠正会影响设备的性能。例如，对于一个显示设

备，一个打印头各个喷嘴之间液滴的体积和从每个喷嘴喷出的液滴的喷射速度应该
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是一致的[12，13]。为此，液滴的体积和喷射速度是通过基于视觉的测量得到

的[11，12]。然后为得到归一化的性能调整驱动电压，如图 9. 16 所示。在这篇研究
中，为了调节电压使用每喷嘴驱动（DPN）驱动程序，每个喷嘴的驱动电压不同。
例如，考虑到测得的 1号喷嘴的喷射量（或喷嘴喷射速度）比目标值更大（或更
高），如图 9. 16a所示。这样就将 1号喷嘴的驱动电压降到标准电压以下以减少液
滴体积（或喷射速度）。电压降低的水平取决于测得的喷射性能偏离目标喷射性能

的程度。一旦某一个喷嘴的喷射性能与目标喷射性能相符，相同的过程将用于下一

个喷嘴，如图 9. 16b所示。图中，2号喷嘴的喷射速度（或体积）比目标值低。因
此，应该增加 2号喷嘴驱动电压的幅值来使其喷射速度（或体积）增加到目标值。
这需要很长的时间，因为为了测量所有喷嘴的喷射性能，并调整各喷嘴驱动电压以

获得均匀的喷射性能扫描过程是重复的。然而，由于光学分辨率的限制，特别是测

量归一化的液滴体积时，基于视觉的监控系统在规范喷射性能方面并不成功。测量

的喷射速度可用于归一化，但这种方法可能有局限性，因为喷射速度可能与液滴的

体积不成正比。人们已经尝试了许多替代的方法来取代基于视觉的归一化技术[14]。

图 9. 16 一个多嘴喷头的归一化
a）调整 1 号喷嘴的驱动电压 b）调整 2 号喷嘴的驱动电压

用于规范多嘴喷头的扫描机制可用于状态监测。如果出现不喷或喷射故障，
需要立即检测修复。为了监控多嘴喷头，用于检测故障喷嘴的快速测量装置
（硬件）和算法（软件）是必要的。

改进扫描机构的硬件减少了基于视觉的监测所需的时间。例如，在带有 XY
阶段的快速扫描机构中，能够采集 240 帧的高速图像采集卡已经应用到了实践
中[13]。然而，传统方法的改进可能无法满足行业的需求，因此需要开发新的机
制。最近，有文章报道了一种转镜式扫描系统，报道称在这个系统中线性阶段不
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是必需的[15]，如图 9. 17 所示。报道称通过使用旋转反射镜系统，扫描的时间与
线性的 XY阶段相比显著降低。

图 9. 17 转镜式扫描系统（插图由 Dong - Youn Shin博士提供）

由于基于视觉扫描法的速度限制，人们正在发展使用压电自感知性能的方法

来取代传统的基于视觉的方法[16，17]。利用压电自感知监测可以更快，因为它只

使用电子信号，并且不需要机械对准照像机与所要监控的喷嘴。然而，视觉测量

法对于以喷墨为基础的生产系统而言是重要的，因为它很简单，而且可以从图像

中获得一些物理信息。

9. 6 半月板运动测量及其应用

由于 Bogy和 Talke[8]的研究，人们才开始知道喷射现象与打印头内墨水的压

力波有关。在 Bogy的工作中讨论了弯月液面突出的行为与压力波的关系。然而，
对弯月液面运动行为的深入研究将会很困难，因为 Bogy 的弯月液面测量依赖于
一个数量非常大的 CCD照相机图像的后处理。最近，一个简单的视觉处理算法
被用来获取由于喷墨头的压力波产生的弯月液面运动[9]。为了获得弯月液面运

动必须获得一系列构成连续镜头的图像。同时，为了使喷嘴没有喷射，要使用低

输入电压。为了从序列图像中识别弯月液面的位置，需要使用能够确定沿 ROI
线像素强度值发生突然变化的边缘检测技术。如图 9. 18 所示，ROI 线 AB 沿喷
射方向从喷嘴的中心发出。图 9. 19 显示了沿 ROI 线 AB 的图像像素值。因为在
弯月液面和背景图像的边界处图像值有一个突然的变化，所以通过使用阈值可以

确定弯月液面的位置。相同的图像处理过程将在整个图像序列中重复，这样就可

以获得与时间有关的弯月液面行为，如图 9. 20 所示。
边缘检测不同于二值图像的方法，边缘检测不需要将原始灰度图像转换为二

值图像。此外，图像处理技术计算简单并且高效，因为它处理的是一维（1D）
阵列（直线）而不是一个二维（2D）图像（面积）。
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图 9. 18 由边缘检测技术得到的
弯月液面位置

图 9. 19 沿 ROI线图像的像素值

图 9. 20 使用弯月液面运动进行状态监测

弯月液面运动有两种不同的应用：寻找故障喷嘴的状态监测[17]和设计高效
的喷射驱动电压[9]。如果喷射条件变化，压力波就会受到影响，弯月液面运动
也会相应的改变。通过测量弯月液面运动，就可以找到故障的原因。正常状态下
可能发生的变化因素包括频率、振幅和弯月液面的运动阻尼比率，如图 9. 20 所
示[17]。然而，为了获得弯月液面运动需要许多序列图像。因此，由于时间的限
制，这种方法可能不是为了找到故障喷嘴而扫描多个喷嘴的适当方式。

弯月液面行为与墨水材料以及波形电压有关。因此，测得的弯月液面运动可

用于墨水分析以及波形设计。图9. 2展示了一个典型的喷射波形图。当上升（或下
降）的波形部分应用于压电喷墨头后，产生负（或正）的压力波，然后传到喷墨
头[9]。然而，波形的停留区域与压力波的产生并没有关系，而是与波形的上升和
下降段产生的压力波的施加或取消有关。如果通过调节停留时间的方法施加正压

波，液滴喷射会变得更加容易。因此，波形的设计问题就集中在确定停留时间的最
优值[9]上。对于喷墨头内施加在墨水上的正压力波而言，文献中有推荐使用的 L /
C（L是分配器管的长度，C是墨水中声音的传播速度）驻留时间的最佳值[9]。在
实践中，找到一个最佳时间需要大量的试验数据。同时，如果没有喷射，可能存在
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错误的试验性质的方法是找到喷射波形的唯一选择。因为波形的最佳停留时间不需

要实际喷射就可以确定，所以使用弯月液面的运动设计波形有许多优点。

需要注意的是，弯月液面的运动时间与声音在墨水中的传播速度有关。为了

得到满意的目标液滴喷射速度，根据弯月液面的运动确定完最佳停留时间以后，

最后一步需要确定波形的幅度。弯月液面的运动幅度与墨水的喷射速度相关。如

果弯月液面的运动幅度小，就需要对喷射施加较高的波形电压。
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第 10 章 声 学 监 测

Herman Wijshoff

10. 1 简介

本章讨论的是监控打印头的操作。压电喷墨驱动器也能够在正常的打印头中

充当传感器。它能在液滴形成过程中检测声学信号的变化。喷嘴板表面上喷嘴的

再填充和润湿过程会受到灰尘颗粒空气中气泡的干扰。自感应也能够有效控制驱

动波形。

10. 2 自传感

上一节中描述的，测量时能够获得打印头上墨水流动的详细情况，但通道内

部的现象难以测量。例如，通道内部颗粒流动的轨迹仅在使用特殊的透明的打印

头，在玻璃板上或者被覆盖住时是可以测定的[1]。最适合不透明压电头的方法

也是把驱动器用作传感器。在本节中描述的是 Océ 技术和特温特大学 Detlef
Lohse教授团队已经发表的某种结果的总结，可以从中找到更完整的描述[2]。

压电喷墨打印头点燃液滴的驱动力是由驱动器产生的，它通过逆压电效应使

结构变形。Pierre和 Jacques Curie 于 1880 年发现该压电效应（所施加的机械力
产生电力）[3]。他们的试验包括在专门准备的晶体表面进行准确的测量，电荷将

受到机械力。在 1881 年，Lippmann推导出数学上（响应于所施加的电场力）的
逆压电效应。Curie兄弟立刻证实了这一特性的存在。在随后的几年中，在 20 种
天然晶体中定义了压电效应和所有可能的宏观压电系数。

10. 3 测量原理

所以，压电材料可以用作驱动器和通过使用逆（驱动器）和直接（传感器）

压电效应的传感器。前者包括一个电压 V 施加到压电单元的作用以及压电单元
的位移 γ。后者指的是，力 F施加到压电材料表面上导致产生电荷 Q。总之，这
种行为可描述为



γ  Q
d 1 / k  C d   V

F
（10. 1）

式中，C为压电元件电容；d为压电元件充电常数；k为压电元件刚度。
将电子驱动电路中的压电元件切换出去，来测量电路中的压电元件，这是喷

墨通道内的平均压力。现在，这将被称为声学信号总力的精确记录（见图

10. 1）。施加第一个驱动波需要 2 ～ 20μs。在那之后，下一个动作周期开始压电
元件的电流才可以被测量。此安装方法的主要问题是，压电元件的充电振幅比声

音信号至少大两个数量级，压电振幅通常为 100μA。压电元件的大放电电流可以
干扰测量，所以声学测量开始之前压电元件必须被完全充电。

然而，比起参考信号，驱动过程中的声学测量的可能性更大。所测量的

信号 Q 有两个作用：第一，所施加的驱动电压 V 经压电电容 C 被作为直接路
径；第二个贡献来源于，墨水通道内施加的力 F 的压电充电常数 k 被作为间
接路径。第二个作用所产生的是所需信号，它必须从所测量的信号 Q 中提
取，因此，直接信号将导致必须从间接信号中减去压电元件上的电压，如图

10. 2 所示。

图 10. 1 声学测量简图（切换电子驱动电路和测量电路之间的压电元件，

能够驱动通道和测量通道内压力的变化）

图 10. 2 墨水通道内的测量模块的阻抗与同时获得驱动和传感信号的基本原理
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一种选择是衡量桥接结构的参考电容或更好的与另一个通道作为对照[5]。

一个完整的墨水通道的测量信号由两部分组成：直接和间接路径。被测信号的一

个空墨水通道只包含对直接路径有作用的。然后，通过减去测量信号能够获得间

接路径或传感器信号。

后者需要的硬件补偿压电元件完全一样。然而，由于漂移或生产公差的小差

异总是存在，所以由此产生的信号没有切换后测量的信号准确。

为了减少压电能力差异的影响，可以采取以下措施：

· 温度的差异。压电能力的差异是由于温度和压电元件的差异造成的。通

过隔离压电式喷墨打印头，这些差异能最小化。

· 压电能力的差异。各种压电阻抗元件的匹配通常会得到令人满意的结果。

· 对传感器测量结构效果的影响。尽管墨水通道是空的，由于结构的变形，

间接路径上可能出现一个小的贡献。当声学水平足够低时这种效应可以

忽略（见第 5 章）。
另一个选择是计算声学直接路径的贡献，并且从测量信号中减去[6，7]。其主

要缺点是需要计算有关补偿与所需压电模型的准确性。压电元件的非线性行为很

难准确的去模拟，导致与试图获得的传感器的信号比起来，至少误差显著减小。

1943 年发现的钛酸钡（BaTiO3）是第一个具有钙钛矿结构的压电陶瓷（正

方形 /菱形的结构非常接近立方体）。S. Roberts 在 1947 年发现钛酸钡的压电效
应。在 1954 年，B. Jaffe 报道发现了压电陶瓷 Pb（ ZrxTi1 - x）O3，锆钛酸铅

（PZT）（美国专利 2708244）。在接下来的几年里，PZT 是压电陶瓷材料的主要
工业产品[8]。许多驱动器出现并使用了压电陶瓷 PZT[9]。

陶瓷钙钛矿的立方结构在它们的居里温度以上是稳定的。当温度降低低于居

里温度时，结构发生变化。立方结构变成一个低等级钛的菱形结构或者高等级钛

的四方结构。菱形的结构可以被视为一个立方结构，沿着晶轴拉伸的单胞。正方

结构可以看作立方结构，沿着点阵矢量方向之一拉伸。所以温度在居里温度以下

时，O2 -和 Pb2 +离子从它们立方位置移动并且 Ti4 +和 Zr4 +离子从立方体的中心

移动。正离子和负离子的充电位点不同，这导致了偶极子产生。因为充电位点在

居里温度以下不一致，外部电场会趋向于使结构变形。这是逆压电效应。

一般来说，一对电偶极子只发生在晶体的特定区域，而其他地方的极化可能

发生在相反的方向，这些区域被称为铁电畴。为了让材料有压电性，它们必须是

连接的。直流电压的线路强行横穿过材料。铁电畴对齐的区域将导致网压电效

应。并不是所有的区域完全成为一致，它们中的一些只是部分对齐和一些根本不

对齐。这导致磁滞非线性行为。

一般来说，线性关系用于模拟，例如：

D = dT T + εE （10. 2）
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式中，D是电位移场（或电荷密度）；E 应用于电场；T 应用于机械应力；d 是
压电的矩阵压电系数，和逆压电效应作用相同；ε是矩阵介电常数。

声学测量，从压电元件处测量电流。墨水电流 Ip 从压电元件面积 Ap 方程

给出：

Ip = dQ
dt = Ap

dD
dt （10. 3）

式中，D为电位移或极化和压电元件驱动方向电荷密度。
电场的驱动方向，E = V / hp，hp 为压电元件的高度，能够从式（10. 2）

求得：

Ip = deffAp
dT
dt + εAp

dE
dt （10. 4）

式中，deff为有效驱动方向的压电系数，带进去计算。

例如，压电元件的机械约束力[2]。正常压力产生的应力分量 T 由墨水通道
P产生。加上 V电极上的电压，这个方程就变成

Ip = deffAp
dP
dt +

εAp

hp

dV
dt （10. 5）

压电元件的电容是 Cp = εAp / hp。整合后的压力可以显示局部变化，超过压

电元件 lp 的长度，可以得到

Ip = Cp
dV
dt + deffbp∫

lp

0

dP
dt dz （10. 6）

式中，bp 是压电元件的宽度。

目前已知声学信号驱动电压和通道的压力。声学信号可以从驱动电压和通道

压力得到，根据 d’Alemberts在频域每个频率的解决方案：
P（ z，t）= Pr ei（ωt - kz）+ Pl ei（ωt + kz）- αρc2

effV （10. 7）
表示声学信号是根据传向喷嘴的传播波，有下角 r的，以及从喷嘴传来的传播

波下角是 l的，以及波数 k和频率 ω。在（10. 6）式插入这个方程可以得到：

Ip = iω（Cp - αdeffApρc2
eff）V + deffbp

ω
k（Pl eiklp - Pr e - iklp）eiωt （10. 8）

应用这种测量，只能有限地进入打印头的内部。作为传感器驱动器是一

种选择，这种选择不会对打印头的制造产生影响，除了电子应用，目前包括

了测量电路。通过对打印头进行更多改进，另一种压电可能性可能可以被用

于分离传感器，比如有区域通道压力作为参数的小的压电元件。这个选择可

以给压力波传播提供更多的细节。然而，如果不能进行声学干扰和形成液

滴，这是很难实现的。

另一个选择的位置是一个内置的弯液面的测量方法，这也能够测量喷射的情

况，可以由一个电容传感喷嘴盘层内的喷嘴提供。电极之间的电容取决于喷嘴墨
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水的数量[10，11]。若不影响喷嘴润湿性质和液滴的形成过程，这也是难以实现的。

这里需要更多的信息来更好地理解压电式喷墨打印头的操作原理和对测量声

波信号的正确解释。墨流内部更细微的通道和声压波只可以通过建模才能有

效[12]。因此，对于可用的商业代码的物理模型，开发一种新的喷墨技术是专用

特殊模型的一个重要组成部分。把它添加到测量过程导致液滴的形成，而建模揭

示了过程链，这使得能够更快、更好地发明新喷嘴[13]。

制作喷墨打印头的模型时，形成微机电系统（MEMS）的过程中，会遇到许
多挑战[14]。在 MEMS中，对小型器件流动的管理是一个共同的特征[15]。建模

由多尺度模拟从纳米到米的多重物理量：固体力学、流体力学、电磁学、材料科

学、电子电路设计、机电一体化等。大部分的模型来自连续介质力学，虽然在某

些情况下，连续介质力学被应用到极限。连续介质理论要求变量，比如密度、压

力和速度是由一些平均过程决定的并且解一些方程组。必须把这一点记在心上，

当达到了最小长度尺寸时。结构动力学是有趣的领域，包括压电和声学的弹性交

互以及流体动力学[2]。

10. 4 液体形成、补充和润湿

声学测量可以检测到墨水通道内的压力波影响的现象。液滴的形成过程改变

了喷嘴内墨水的数量，这些墨水通过喷离一定量的液体产生。墨水在喷嘴中的质

量直接影响着声学性质。喷嘴是墨水通道内压力波的局部封闭边界条件。喷嘴内

的少量墨水将导致一个较低的喷嘴声学阻抗，声压力波的反射将在开口端发生改

变。喷嘴内少墨水压力波的反射将导致喷嘴较低的压力振幅和通道内的高振幅。

为了持续发射液滴，喷嘴液滴形成循环后需再次填满。在短时间范围内，也

就是说，只要声压力波不衰减，不对称加速的墨水喷嘴是喷嘴补充背后的主要驱

动力。在一个正压力峰值到达喷嘴时，弯液面表面收回，小规模的墨水喷嘴获得

一个大的内部速度。在负压力峰值到达喷嘴时，弯液面表面移至外表面，大量墨

水在喷嘴内获得了个小加速度。这导致净位移外移，在短时间内填补了喷嘴，即

压力卸载之前时间已经结束，这通常是不到 100μs。
墨水表面张力 γ和生成一个毛细管压力喷嘴的 pc与 Rn半径的关系是

pc = 2γcosθ
Rn

（10. 9）

在喷嘴出口锐利的边缘处，cosθ等于 1。毛细管压力是另一个喷嘴充满的驱
动力。这种压力将推动弯液面位于平衡位置，也在压力波逐渐减弱之后。泊肃叶

流的压力剖面的喷嘴长度 Ln和 u = ∂ zn / ∂ t的关系如下：

pv =
8πηLnu

An
（10. 10）
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式中，η为墨水的黏度。

从弯液面的位置得到 Washburn方程：

∂zn（ t）
∂t

=
γRn cosθ

4η（Ln + zn（ t）） （10. 11）

这将导致喷嘴填充相当缓慢，例如填充时间为几百微秒。两种效果在正常打

印头的操作中的影响会导致灌装喷嘴的变化。在图 10. 3 中，最上面的图显示的
是喷射喷嘴过度充满的例子[12]。液滴形成周期开始阶段的填充水平直接影响液

滴性能。

图 10. 3 a）顶视图烧制 32μm喷嘴的周期为 100μs。过度充盈时导致墨水边缘积累

在喷管开口处。b）一样的喷嘴在过度充盈时导致润湿。也就是说，喷嘴出口有墨水。

c）声信号减少墨层厚度的效应。油墨层厚度是 20μm时，在液滴形成周期开始

以及减少到 16μm、12μm、8μm、4μm、3μm、2μm、1μm时的下一个周期

由于具有喷嘴的自由表面流和声学的墨水通道，因此将喷嘴设计成具有
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良好的再填充能力。这使得高液滴重复率的可能更大。然而，一个强大的再

填充过程导致喷嘴的过度充盈和过度充盈的喷嘴可以使喷嘴板润湿，特别是

当喷嘴周围的区域有机械和化学的缺陷时，如划痕或墨水的相关部件受损

（见图 10. 3b）。
喷嘴板喷嘴周围的墨层对液滴形成过程有很大的影响[16]。墨层导致在喷嘴

处有大量墨水，喷嘴处的大量墨水导致惯性更大，这减慢了液滴的速度[17]。在

喷嘴处的墨的额外质量改变了墨水通道内的压力波。因为再填充效果导致的过度

充盈，喷嘴的阻抗将增加。湿喷嘴的反射压力波将导致在喷嘴处更高的压力振幅

和在通道内更低的振幅，但效果比过度充盈强得多。在图 10. 3c中，在消失的墨
层的振幅中，声学信号会显示出来。

10. 5 污垢

现今生产的喷墨打印机一个非常重要的要求是液滴具有稳定的喷射过程。大

的污垢粒子半径超过 15μm可以阻止喷嘴完全开放，就不会有液滴的形成。喷嘴
也可以被大量污垢粒子部分阻塞。这个结果导致液滴的速度和尺寸、喷射角度严

重偏差[2]。至少在一个液滴形成周期，小灰尘粒子影响液滴形成过程[18]。液滴

形成的变形和声学信号的变化 I，定义一定的测量时间窗 T 内的方差 σ2，如图

10. 4 所示：

σ2 = 1
T ∫

T

0
[ I（ t）]2 dt （10. 12）

一般在一个变形过程中，声学信号的振幅变化是 5% ～ 10%，它将发生在液
滴形成周期 20 ～ 25s。当声学信号的振幅超过 25s 时，液滴形成周期之前与之后
的变形度会小于 0. 5%。

在弯液面位置，几微米的变化将导致类似声波信号的变化[2]。这可以解释

振幅先是几个较低的部分，然后是几个较高的部分。从喷嘴喷出时，放在第一弯

液面必须出来，第二弯液面必须缩回。液滴的变化速度在变形过程中是可以观察

到的。第一个液滴 0. 1 ～ 0. 2m / s快，第二个液滴 0. 4m / s慢些，通常会偏离尺寸
和喷射角[18]。液滴速度的变化，导致不同的弯液面位置。再填充水平的变化，

在声学的变形信号中可以观测到。因为粒子在表面之下的不同位置影响着液滴速

度变化，因此液滴形成过程和压力波的反应主要影响似乎是弯液面位置的

变化[2]。
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图 10. 4 在 100kfps下液滴形成记录显示了一个干扰。直到第 20 个液滴时，液滴的形成才

变得规律。第 21 个液滴的开始与尾部有轻微的偏差。液滴 22 显示一个大干扰正在被喷射出

来。从液滴 23 开始，液滴形成过程又变得规律起来。液滴记录下面显示的是声学信号的变化。

10. 6 气泡

如图 10. 4 所示，声学信号的振幅的变化是变形最常见的例子。干扰发生后，
喷射像往常一样进行。但有时干扰发生后，有气泡留下来，后来变成更大的可见

的声学信号的偏差。然后，还有可见的干扰液滴形成[19]，最后甚至会导致完全

崩溃的液滴形成过程[20，21]。当墨水层厚度居于临界值时，润湿本身也会导致喷

嘴夹杂空气[18]。因此实现最大的稳定喷射的关键是抑制气泡的生成和控制气泡

的行为。

不只是液滴形成、补充、喷嘴板的润湿、污垢粒子均可以改变声压波的反

射，并且一个气泡对喷嘴的压力波也是有很大影响的。声学测量监控喷射的稳定

性[18]。应用声学测量，只有声学反应可以测量。带入空气时，变形后喷墨信号

的振幅越来越大，偏离其标称值。如图 10. 5 所示，增加或减少的幅度表明某些
情况正在发生。在 20kHz的重复频率时，在这个试验中使用的打印头是在 100 个
液滴为形成周期时，变化偏差超过 10%的。
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首先，在 Rayleigh - Plesset 方程所描述的声场中泡沫将振荡[22]。泡沫的振

荡本身并不是记录为声学信号的干扰，但是会改变压力波的反射。因此，墨水的

声学属性将作为一个声学测量的过滤器[2]。在 170kHz的变形会影响到气泡，因
为这个频率在 50kHz时靠着基本共振频道，打印头在这个试验中使用下一个大
的峰值频率特性。频率特性作为一个声学测量的过滤器，描述电动执行器的活动

和弯液面运动与行为之间的关系。高频组件在压力反射条件波下对小的变化更敏

感，因此比低频组件改变得更多。

图 10. 5 声学信号的振幅在循环前 20 次发生变形并且空气被带入。在 20kHz的重复频率时，

100 个液滴形成周期的声学信号的振幅偏离超过 10%。右边显示的是一个气泡被

带入后声学信号的发展。z轴是信号的振幅。

许多力作用于声压场气泡。气泡的运动是由声波和流体之间的力决定

的[23]，这些声学和流体力将导致复杂的运动模式。此外，当声压变化足够强时
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声压区域里的气泡增长[22]。在压力最大值，空气挤出气泡。但当气泡扩张时，

损失是在压力最小值时过补偿。这导致纯净气体扩散到气泡。调整过的扩散导致

表面效应和壳效应，例如，一个膨胀的气泡由于其较大的表面积可以吸收更多的

空气和更高浓度的梯度溶解气泡，气泡周围的液体会被膨胀的气泡压扁。

气泡尺寸快速增加，在 1000 ～ 5000 驱动周期后保持平衡尺寸饱和[2]。气泡

的溶解速度可由调整过的扩散的增长来平衡，气泡在主要驱动周期溶解。越来越

多的气泡将越来越影响墨水通道的声学特性，如图 10. 5 所示，可见的墨水信号
的偏差越来越大。在平衡时，气泡体积总量相当于声压力波的位移。声压场的位

移量现在可以抵消气泡尺寸的变化。喷嘴里的墨水没有运动的驱动力，液滴形成

也没有结束的驱动力，这也将完全改变通道的声学特性。

没有气泡，喷嘴作为墨水通道内的压力波部分封闭的边界条件。用于这些试

验的打印头的通道将作为一个
1
4 λ共振器。一个大气泡可以抵消压力积聚。这导

致一个完整开放的反射。现在通道将作为
1
2 λ共振器。主要的共振频率将会增加

并且压力波的振幅也会增加。这是可见的声学信号，如图 10. 6a所示。
开发的数值模型，能够用来非常准确地描述这种影响[24]。这个模型是在墨

水偏差的基础上推算气泡的大小和位置，图 10. 6b所示。试验验证有特殊的透明
打印头可直接光记录气泡[25]。听觉上推算的气泡体积偏差与直接光测量气泡体

积相比小于 12%。

图 10. 6 a）墨水信号大气泡的测量效果。一个大气泡作为压力的一个开放的

边界条件。通道的声学性质转换为更高频率的 1 / 2λ共振器。
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图 10. 6 b）直接光测量气泡体积（实线白色区域表明误差的边界）和气泡体积由声学
信号模型而来（灰色区域的虚线表示误差的边界）（续）

10. 7 打印头控制

声学测量还能够控制前馈驱动波形[26]。对于大多数设计，手动输入波形形

状是基于打印头工作的物理方法。通常，驱动脉冲是调整墨水通道的第一本征频

率。此外，设计了一些更复杂的波形，比如小液滴和残余振动的阻尼。一个控制

框架能够使系统的探索更好地驱动波形来提高打印头的性能，而不必重新设计打

印头。迭代学习控制（ ILC）像前馈控制，是非常有效的改善执行重复任务性能
的方法[27，28]。更具体地说，在给定的高重复频率的喷射过程的条件下，ILC 是
一个合乎逻辑的选择[30]，如喷墨打印头的减少声学影响控制方法[26，29]，或残

留振动的影响。另一个合适的前馈控制方法是以最优化为前提来控制减少残余振

动的影响[31]。

131第 10 章 声 学 监 测  



参 考 文 献

231 喷墨打印微制造技术



331第 10 章 声 学 监 测  



第 11 章 喷射性能均衡

Man - InBaek和 Michael Hong

喷墨打印机的喷嘴中最重要的物理性能就是液滴的体积和从喷嘴喷出时的速

度。但是，由于喷墨打印头制造过程的不精密性，喷嘴喷射性能上出现偏差就不

可避免。这种偏差导致了即使是将同样的操作电压和输出波形施加在所有的喷墨

打印机的喷嘴上，也存在体积上的差别，液滴从单个喷嘴喷出时速度也是不同

的。这样的偏差最终导致喷涂质量的降低，从而在所印制的图案上产生了严重的

污点。由于液滴的体积决定了印制在基板上图案的厚度和线的宽度，它影响了这

种电子应用设备印制电极的电阻均衡性和显示设备中可见扫描污点（被称作印

制条形标志），而液滴的喷流速度偏差引起了在基板上的位置错误。因此，有必

要使用单独的设备和方法来控制每一个喷墨打印头上喷嘴喷出来液滴的体积和

速度。

印制条形标志被认为是应用喷墨印制技术制造显示面板过程中最为严重的问

题，这主要是由液滴的体积偏差而非液滴的位置错误导致的。因此，控制每一个

喷嘴喷出的液滴体积，重要的是确定基线物理量。

通过喷嘴的平衡液滴体积的测量方法包括：①测量喷嘴中飞出液滴的速度和

体积；②测量基板上固定液滴的尺寸和体积。特别是如果对于薄膜晶体管的液晶

显示器的彩色滤色膜（TFT LCD），来源于彩色亚像素光传导偏差的测量方法被
应用于直接探测从每一个喷嘴喷出来的液滴的体积偏差。在本章中，将详细叙述

每一种方法的优缺点及应用。

11. 1 液滴体积动态均衡

实现从每一个喷嘴中喷出的液滴的体积的均衡包括测量从喷嘴中喷出液滴时

的速度和利用液滴的速度与体积的相关性来控制施加到每个喷嘴上的电压与脉冲

宽度。同时也利用高速照相机通过捕捉形成液滴的瞬间图像，生成图像来计算液

滴的体积，然后利用所生成图像控制施加在每个喷嘴上的电压和脉冲宽度。一般

来说，液滴观测组件用来测量从喷嘴中喷射出液滴的速度，然后用来测量捕捉到

的图像中液滴的体积。



11. 1. 1 液滴观测组件

液滴观测组件（用来测量飞行中液滴的速度与体积），主要是由一个操作单

元来驱动喷墨打印头，一个补给单元为喷墨打印头输送墨水，另一个测量单元利

用电荷耦合设备来捕捉从每一个喷嘴喷射出的液滴，还有一个控制单元利用已捕

捉的液滴图像来计算液滴的速度与体积，进而控制系统。

操作单元包含一个喷墨打印头和控制器，这些组件把电压与脉冲施加在喷墨

打印头上。补给单元包含半月形模型（该模型施加了很小的负向压力，在检验

期间，打印过程中和提供墨水时，用来保持半月板的位置），用来持续地为喷墨

打印头提供适量的墨水。测量单元包含一个高速摄像机，光源模块用以检查与喷

射结果同步反映的液滴。驱动模块集中于每一个喷墨打印头的一系列喷嘴。最

后，控制单元用测量单元中已捕捉到的图样来计算液滴速度与体积，然后用这些

数据来控制整个系统。图 11. 1 显示了一个典型的液滴观察系统和控制单元的主
屏幕。

图 11. 1 液滴观察系统和控制单元主屏幕

11. 1. 2 通过体积控制均衡

为了使喷头喷嘴中喷出的液滴体积均匀，在施加了同样电压的每一个喷头喷

嘴中飞出的液滴体积必须用液滴观测组件测量。为了计算液滴的体积，即刻拍摄

到的液滴图像被编成二进制码并提取液滴的边界，如图 11. 2 所示。提取液滴的
二维图像被分成一系列在垂直方向上有限厚度的层，通过轴的旋转后每一层的体

积相加来计算全部液滴的体积。

与从液滴基线体积中测到的液滴体积的误差一致，计算出一个比例系数与先

前施加电压相乘得到调整电压。然后，计算出所观察的喷嘴上所使用的电压值或
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图 11. 2 拍摄到飞行中液滴图像的二进制码

者脉冲宽度，数值被下载下来并用于喷墨打印头控制仪。通过对所有的喷嘴重复

这样的过程，从每一个喷头中喷射出来的液滴体积就可以均衡了。为了这个目

的，单个喷嘴所需要施加的电压都是不同的，这被称为是“驱动每一个喷嘴”

（DPN）的功能。图 11. 3 展示了飞行中液滴体积实现均衡之后的图案。

图 11. 3 用 DPN功能得到的喷墨打印头液滴体积测量与均衡过程顺序图

11. 1. 3 液滴体积测量和均衡过程

图 11. 4 显示了 Fuji Dimatix 公司在每一个喷嘴施加 80V 的初始电压之后，
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喷嘴喷出的液滴体积到达喷墨打印头的测量结果。液滴体积的测量和均衡过程在

飞行过程中要重复进行三次。如图所示，在三次重复的测试与均衡过程之后，从

喷头喷出液滴的体积误差从 24%减少到 12%。

图 11. 4 在液滴体积测量与均衡过程之前与之后测得的液滴体积

在一开始液滴的体积偏差为 24%，这比用 Fuji Dimatix公司测量出的喷墨打
印头特征偏差大了 10%；即使是在液滴体积测量与均衡之后也依然高达 12%，
这对于喷墨打印头滤色镜制造工艺过程来说还是太大了，所以不能适用。就算是

在增加了液滴体积测量与均衡过程的次数之后，偏差的大小也不会比 12%更小
了。这是由于捕捉图片与处理加工图片过程中发生的不确定性引发的错误，这种

液滴观测组件固有的局限性和喷墨打印机本身的特点共同引起的。

液滴观测组件得到的图像并不是一个瞬时单一的液滴图像，而是一个成百上

千图案的叠加组合。因为喷嘴喷射的条件（例如电压、压强的下降与喷嘴喷射

过程中湿度随时发生变化），所有图片中液滴并不是精确的在同样的位置形成

的，重叠图片的扭曲也是不可避免的。如图 11. 5 所示，依据每个液滴从喷嘴喷
出的瞬间与喷嘴表面分离的位置不同，所以液滴踪迹的长度不同。踪迹的长度随

液滴与喷嘴表面距离的接近而增加，随着液滴飞离喷嘴的过程最终形成一个球形

液滴。在图 11. 5 中，带有长踪迹的液滴形成了清晰的踪迹图案，而随着液滴踪
迹变短，图像也变得越加偏移。拍照过程中判断液滴边界时这会导致视觉识别误

差。也就是说，液滴踪迹的长度影响着所测液滴的体积。在液滴体积测量与均衡

过程中，当电压调整时液滴踪迹的长度也随之改变，这引起了测量的误差。

可以通过测量在喷嘴表面附近液滴踪迹还没有形成，且球形液滴已经形成的

情况下液滴的体积来降低测量的误差。然而，这可能是没有意义的，因为这样的

条件与真实的喷射情况不同。因为打印过程中液滴踪迹与液滴飞行的平直度相

关，当液滴踪迹具有确定长度时喷射到精确的位置也能实现。液滴的速度为 4 ～
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图 11. 5 顺着从喷嘴喷出的方向形成的液滴

5m / s，这个速度适合用来打印，在这样的液滴速度之下，大多数墨水形成细长
的液滴踪迹。

因此，只有在典型的打印条件下，喷射过程中液滴在喷嘴表面附近不形成液

滴踪迹，体积均匀才可以实现。

11. 1. 4 速度均衡

依据喷墨打印机的制造商与研究的数据来看，在一定的喷射条件下，液滴的

体积与速度的变化是成比例的。因此，液滴的体积可以通过测量与控制液滴的速

度从而完成均衡而无需测量液滴的体积。因为它使从喷嘴中喷射出的液滴速度变

得均一，这种方法又被称为速度均衡方法。液滴速度的测量和均衡过程与液滴体

积测量和均衡的过程是相同的，除了所测量的是液滴的速度而非液滴体积，如图

11. 3 所示。
如在液滴体积测量和均衡过程中一样，在液滴速度测量与均衡过程中，捕捉

到的图像同样会存在误差。但是，因为测量液滴的速度需要两个处在最底端的液

滴的位置，如图 11. 6 所示，来自图像误差所造成的错误就相对减少了，一般都
是在 1 个像素左右。每个单位像素的尺寸为 1. 7μm，在一般喷嘴喷射条件下，液
滴速度的偏差大概在 0. 08m / s。图 11. 7 显示了在 Fuji Dimatix公司制备的喷墨打
印喷头上施加了 80 V的初始电压之后液滴从喷头中喷出的速度。在重复了液滴
速度均衡过程三次之后，初始液滴速度 36%的偏差下降到 5. 6%。因为液滴的速
度偏差比液滴体积偏差更小，液滴速度测量与均衡过程可被作为更加可靠的均衡

方法，它比液滴体积均匀方法更加可靠。正如图 11. 8 中液滴在液滴速度测量与
均衡过程之前并不是整齐的，但是在这个过程之后液滴整齐地排在同一直线上。

因此，液滴速度的均衡不仅有助于液滴体积的均衡，同时也提升了液滴位置的准

确性。
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图 11. 6 液滴速度的测量

11. 1. 5 液体动态均衡方法中的问题

通过利用液滴观测组件，测量液滴体积与速度来均衡液滴体积的方法也存在

很多问题，将在下面进行描述。

图 11. 7 在液滴速度测量与均衡过程之前与之后液滴速度的偏差

11. 1. 5. 1 液体捕获图像失真
正如之前解释过的，液滴观测组件拍摄到的液滴飞行中的图像并不是一个液

滴的简单图像，而是一个从几十到几百张的瞬时图像叠加在一起，这些图像是通

过照相机的虹膜处于开启状态时，与喷射的频率和闪光发光二极管（LED）同步
所拍摄到的固定的影像。

因此，如果液滴的位置在图像上是严格准确的，那么就不存在图像的变形。

但是，因为每一个喷射的瞬间液滴位置会在每一刻发生变化，喷射条件的变化

931第 11 章 喷射性能均衡  



图 11. 8 液滴速度均衡性的比较
a）液滴速度均衡之前 b）液滴速度均衡之后

（电压、压力的下降、喷嘴附近区域的潮湿、喷头上升时压力的残余等）都会导

致喷射的液滴出现微小的不同。因此，叠加在一起去的液滴图像有个有害的

变形。

因为光的衍射取决于发光二极管的位置和亮度，拍摄到图片的变形会发生在

液滴的边缘处，就如同一个物体在强光的前面就很难看清。因此，除非是在图片

中同样的光平行于照相机拍摄液滴的方向照射，否则都会出现每个液滴的边缘发

生变形的现象。

此外，当发光二极管被触发时，会保持发光一段时间，一般为 1μs左右。而
当发光二极管亮的过程中液滴也在持续运动，喷射出的液滴速度为 5m / s，液滴
在二极管保持发亮的过程中会移动 5μs，所以移动产生的偏移会影响拍摄到的液
滴图片的清晰度。

11. 1. 5. 2 液滴体积和速度之间的关系
如前面所提到的，当用喷墨打印制作不同显示器件时最为重要的特性就是通

过每一个喷头的喷嘴将液滴体积偏差最小化。这样，当进行液滴速度测量与均衡

过程时，液滴体积与速度之间的线性关系是关键因素。但是，之前的研究表明，
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液滴体积与液滴的速度并不是线性成比例的。换言之，例如液滴的速度有 1%的
偏差，并不一定会相应地引起 1%的液滴体积的偏差。

11. 2 固着液滴的液滴体积均衡

通过测量飞行中液滴的体积与速度来均衡喷墨打印喷头的喷嘴中飞溅出液滴

的体积，人们提出了很多方法计划用来解决这个问题。液滴观测组件中最为严重

的问题就是因为液滴并不是固定的而使图片变形。因此，计划用基板上静止的固

定液滴尺寸测量作为替代。

图 11. 9 表明了基板上静止的固着液滴，假定基板上固着的液滴构成了一个
球面的形状，这里，R 代表固着液滴的半径，θ 代表墨水与基板之间的接触角。

液滴体积可以依照以下算式计算得出：

体积 = π3 h2（3r - h）

= π3 R3（1 - cosθ）（2 + cosθ）
sinθ（1 + cosθ）

（11. 1）

图 11. 9 基板上固着的液滴图示

假定液滴与基板的接触角在全部基板区域内都不会超过某个极限，式

（11. 1）表明液滴的体积可以通过控制基板上的固着液滴直径来实现均衡。

11. 2. 1 均衡液滴体积的固着液滴测量

用测量固着液滴来均衡液滴体积，基板的表面特性一定是均衡的。一般来

说，对于固着液滴测量与均衡过程，玻璃是最广泛的用来作为基板材料的。试验

中利用铟锡氧化物（ ITO）玻璃替代无任何表面处理或者无涂覆光刻胶玻璃提供
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了更多均一的表面状况。不推荐使用亲水性基板是因为墨水在亲水性基板上扩散

范围过大，不能形成单个液滴。

这里不存在外来杂质来使基板上固着液滴发生变形，如同表面应该保持均一

的湿润状态。

图 11. 10 显示了用典型黑白照相机拍摄的固着液滴的图像。将每个喷嘴的照
相机视野焦点中看到的所有固着液滴的尺寸取平均数然后相应地调节每一个喷嘴

的喷射电压。固着液滴的测量与均衡过程被重复多次，直到所有固着液滴符合目

标标准。

图 11. 10 固着液滴的照片

11. 2. 2 固着液滴测量和均衡过程结果

图 11. 11 显示了 Fuji Dimatix公司 SE - DPN喷墨打印机喷头喷出的固着液滴
粒度与体积的测量关系。除了式（11. 1），这里发现了固着液滴的粒度与体积之
间的关系可以在分钟为时间单位长度尺寸范围内，近似拟合为线性关系。因此，

可以通过粒度的均衡而实现体积均匀。

图 11. 12 显示了初始电压为 80V施加在喷墨打印机喷嘴上的最初固着液滴粒
度，在固着液滴测量与均衡过程完成三次之后，可以使固着液滴粒度均衡。

这展示了在重复数次均衡之后，初始固着液滴粒度的偏差由 5. 52%减少到
0. 85%。在喷墨打印机喷墨图案中，人的肉眼很容易就能看出有多余的印制条状
的标记，这些标记是因为喷嘴之间存在距离，但是在固着液滴测量与均衡过程之

后就都消失了。

11. 2. 3 固着液滴测量和均衡过程的有效性

当喷射条件与真实的喷射条件相同时，液滴粒度测量与均衡过程是有效的。
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图 11. 11 固着液滴粒度与体积之间的关系

图 11. 12 固着液滴测量与均衡过程之前和之后固着液滴粒度的变化

正如前面所解释的那样，喷墨打印头与 CCD 照相机的光轴方向垂直处，液滴观
测组件必须与喷墨打印机的打印头呈平行方向（0°）。但是，喷墨打印头是按照
某个特定的角度旋转的，被称为是“萨贝角度（saber angle）”，其目的是满足在
实际情况下的打印分辨率的要求。结果是，每一个喷嘴喷出的液滴都会有一定的

延迟时间，这个延迟时间相对应于萨贝角度。这一非同步化的喷射在喷嘴之间形
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成了交叉的干扰。因此，当液滴以某一非零的萨贝角度喷射时，喷嘴喷射出液滴

的体积在零度萨贝角时均衡之后，从喷嘴喷射出的液滴体积与均衡后液滴的体积

是不同的。图 11. 13 显示了当施加电压时，调整萨贝角为零度，使液滴的体积变
化率在 1%以内，液滴粒度相应于 45°的萨贝角发生变化。液滴粒度的均一性变
差，因此，还要进行另一组固着液滴测量与均衡过程。固着的液滴在 45°的萨贝
角时的粒度均一性为 0. 92%，高于萨贝角为 0°时的均衡结果。

图 11. 13 因喷墨打印头的旋转产生的液滴粒度变化 a）萨贝角为 0 时液滴体积均匀之后；
b）萨贝角为 45°时；c）萨贝角为 45°时，重新均衡之后

11. 2. 4 采用透光率的液滴体积均衡过程

当透明基板上形成了疏水性的图案后，如图 11. 14 所示，喷墨就被限制于
已形成的图样空间中。这是一个喷墨印制中制造 TFT LCD 滤色镜的典型工艺。
透光率用于液滴体积均衡过程相当于从喷墨打印机喷嘴中喷出的墨水体积，先

利用底部的光源和顶部照相机检查透光率的偏差，再对偏差进行补偿。这种方

法的准确性非常高，这是因为这种检查是在与真实喷射环境相同的条件下进

行的。

此外，因为检查是在多液滴沉淀于图样内之后进行的，所以测量的精度也提

高了。

但是，用透光率进行的液滴体积均衡过程需要一个确定部分的预备图样，还

需要透明的基板，如玻璃，来透过从底部光源发出的光线，因此，在这种 TFT
LCD或者聚合物发光二极管（PLED）的应用中，它的利用非常局限。
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图 11. 14 使用透光率的均衡模拟图

11. 2. 5 采用透光率的液滴体积均衡过程结果

当用透光率的方法对 TFT LCD 滤色镜进行液滴体积均衡过程时，优点在于
将颜色调整适应于目标值。这将使喷嘴喷出的液滴体积的偏差减少并同时保证了

液滴目标总值的亚像素边缘。因为调整幅度可以依据在 1024 灰度时的透光率偏
差的大小反复进行设置，相比于用其他液滴体积均衡的方法，这种方法十分有

效。图 11. 15 显示了反复检查使用透光率来保证目标透光率级别过程中液滴体积
均衡过程的结果。

图 11. 15 在液滴体积均衡过程之后的透光率偏差
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第 12 章 喷墨打印墨水配方

Alexander Kamyshny 和 Shlomo Magdassi

12. 1 简介

喷墨打印是一种无压的点阵技术。它是一种低成本、可靠、快速、方便的打

印数码文件的方法。自 20 世纪 50 年代喷墨打印开始使用到 70 年代以来取得了
商业上的成功[1]。在过去的二十年里，喷墨打印在科学研究和技术领域里已经

是一个重要的话题[1 - 10]。相比其他沉积方法，如移印、丝网印制、喷涂和照相

平版打印的打印方法，喷墨打印的主要优点有一步法处理、低成本和紧凑的设

备，适用于各种基板。除了传统的应用，喷墨打印已经适应了非传统意义上的应

用，例如精密加工的各种设备，比如晶体管、集成电路、导电聚合物设备，结构

聚合物和陶瓷部件[10，11]，生物材料甚至打印生长支架的活体组织[4，10]，以及用

于构建复杂三维对象[3]和微机电系统（MEMS）[12]。在电子工业方面，可以用

于制造电子设备，比如柔性显示器、射频识别（RFID）标签、传感器、有机发
光二极管（OLED）、光伏（PV）设备（包括太阳能电池），使用导电墨水喷墨
打印印制电路板（PCB）可以提供低成本的方法在制造业中使用大面积电子宽基
板（纸、聚合物、玻璃、金属、陶瓷等），这种方法引起了人们巨大的

兴趣[2，5，9，11，13 - 16]。

理论上，喷墨很简单：墨水液滴从打印头上的一个小口直接喷射到基板上的

指定位置产生压力，发送一个电信号到打印头，这样就可以产生一个图像（大

多数喷墨打印机是基于按需滴定（DOD）的方法，主要是热和压电的代滴[1]）。

然而可靠运行取决于精心设计、实现和整个系统的操作，通常是由喷墨打印的特

定应用所决定的。一个主要的挑战是适当的墨水配方，必须针对于各种打印设备

和物理化学性质的基板，它也应该适用于特定功能的打印[17，18]。

由于复杂的喷墨墨水的性质，它们的设计和制备通常是非常复杂的。除了传

统的需求，比如保质期和适当的颜色属性，墨水必须有特定于各种打印设备的物

理化学性质。例如每个打印头的表面张力和黏度都有一个特定范围或得合适地喷

射（例如，压电式打印头通常是在 8 ～ 15cP 这个范围的油墨黏度起作用，而热
打印头需要黏度低于 2cP）。正确选择油墨媒介物也很重要，这样的选择可以极
大地影响一个特定模式打印的质量要求，甚至最终基板的使用和打印环境。对于



这种墨水，它带来了复杂的功能属性以外的图形性能，可能也会出现额外的困

难。例如，除了通常的喷墨墨水的要求，导电墨水应该提供打印图案良好的导电

性。科学家们准备墨水想获得这样一个功能属性往往相互冲突的方向，导电墨水

是由金属纳米颗粒组成的，对稳定的分散粒子最好的凝固方式是通过使用聚合稳

定剂。然而想要在打印之后得到良好的导电性能，金属微粒应该形成连续的浸透

在打印图样的微粒之间，但是由于聚合稳定剂作为绝缘体存在于微粒之间，所以

很难获得这种浸透。

这种需求相互矛盾的另一个例子是紫外光固化墨水。为了获得工业打印系统

高吞吐量，应该快速固化打印图案，提供良好的打印分辨率。然而，快速固化不

能使液滴在大面积传播，因此，墨水覆盖率很低，这在某些应用中可能是一个问

题。克服低覆盖率需要将更多的液滴在基板上，这显然意味着更大的墨水消耗和

成本。

因此，在创新喷墨墨水时必须考虑每种元素对墨水总体性能的影响，这包括

墨盒的寿命、喷射到基板上的行为以及在打印阶段它对人体健康和环境的影响。

在本章中，讨论了配制喷墨墨水配方的原则和主要参数，主要参数包括墨水

制备方法和成分以及墨水在基板上的相互作用，来制备总体性能最佳的墨水。

12. 2 墨水配方

喷墨墨水是由功能材料和液体组成的，这种液体是这个功能的载体材料

（这个定义也适用于热熔墨水，热熔墨水在打印之前和之后是固体的，但是在打

印过程中是液体），墨水由液体和使其拥有特定功能的添加剂组成（例如表面活

性剂、防腐剂和引发剂），通常墨水也是一种聚合物，使功能分子（如着色剂和

导电粒子）在打印后固定在基板上。

一般根据打印技术和最终的打印模式的功能来选择定制媒介物的各种组分。

一般根据媒介物的性质对墨水进行分类。一般来说，墨水的主要类型有三种

（见图 12. 1）：水基墨水（水性墨水）、非水基墨水（溶剂型墨水）和 100%固体
墨水。前两种类型墨水的一个共同特征是一旦液滴到达基板，液体应该消失，通

常通过挥发来实现。在第三种类型中不存在溶剂挥发，墨水通过相变在室温时是

固体达到喷射温度时转变为液体（热熔墨水），然后在基板上转变为固体。或最

初是液体（紫外线墨水），当液体到达基板上时通过聚合后变成固体（紫外光固

化墨水）。多相墨水可能是基于聚合物（如聚酯）携带束缚不溶于水性的着色

剂[19]，染色剂溶解在胶束内部的胶束系统[19]，水包油微乳液，包含了在有机

溶剂中不溶于水的染料的细乳液和微脂粒[24]。

功能材料可以溶解在墨水媒介物（染料型墨水）中或以微观或纳米颗粒的
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形式分散在媒介物中（颜料型墨水）（见图 12. 1）。在后一种情况下，需要添加
稳定剂来防止粒子聚合，并提供所需的胶态分散体稳定性。当用作着色剂时，颜

料型墨水的耐光性和防水性优于染料型墨水。原则上，染料型墨水是热稳定的，

而大多数颜料型墨水是动力学稳定的。

图 12. 1 一般类型的喷墨墨水配方

后面将讨论各种喷墨墨水的组成成分，主要以 DOD 关于它们的功能和影响
墨水性能的因素为主。

12. 2. 1 功能材料

目前，喷墨技术除了应用在绘制图形方面，还应用在许多科学和技术的领

域。赋予墨水主要功能的功能材料数量是非常多的：艺术图形的着色剂（颜料

或染料）；纳米金属粒子和有机金属的化合物，打印导电样品的碳纳米管；打印

发光二极管的聚合物；打印三维结构的光固化单体；陶瓷；生物医学材料；甚至

为打印器官的活细胞[1-7，11，18，25]。这些功能材料可以溶于墨水的媒介物（例如

着色剂、聚合物、有机金属化合物、生物材料）或分散在墨水的媒介物中（见

图 12. 1）。
功能材料在墨水配方中的含量是由溶解度（对于染色型墨水）或可分散性

和稳定性（颜料型墨水）决定的，考虑所有墨水组成以及整个喷墨系统的性能、

着色剂含量的重量的范围为 0. 5% ～ 10%，以及在导电墨水中约 60%的纳米金属
粒子[7，19，26]。

不包含未溶解材料的墨水的不稳定性是由于墨水之间的交互作用导致的，例
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如单体成分的聚合作用，墨水的相位分离由于温度变化和部分墨水吸附到容器壁

造成。对于分散的材料含有高浓度的墨水，主要问题是不可逆转的凝聚和沉淀导

致粒子的聚集，如果粒子的密度高于液体（如溶剂型墨水、金属粒子）和碳的

密度，这样往往会在水性墨水中形成大量的聚集。

为了防止聚合就需要一种用来克服吸引力的机制。如果色素粒子的表面能够

具有聚集电荷的功能，那么就可以获得电斥力，电斥力就是这样一种机制。例如

一个带负电荷的离子的表面活性剂，如十二烷基硫酸钠（SDS），就可以吸附在
疏水颗粒（如炭黑）表面。如胶体稳定性原理所描述的，它将使颜料表面具有

负电荷，使颗粒之间产生电斥力来阻止粒子的聚合[27]。系统的静电稳定机制是

有效的，使其有较高的介电常数，这对水性墨水是重要的。稳定的粒子也可以通

过位错机制获得[27、28]，吸附在颜料表面的聚合物分子提供空间排斥力。例如炭

黑粒子的稳定可以通过使用聚合物与疏水集团可以绑定到其表面，也可以用溶于

水的亲水部分来实现。这种稳定机制在水溶和非水溶剂墨水中都是非常有效的，

目前有各种各样的商业聚合物分散剂，例如 Efka、Tegsperse、Solsperse 以及 Dis-
perbyk[29，30]。

为了获得具有稳定的分散而且能包裹着颜料均匀展开的墨水，应该考虑各种

各样的分散剂及其最佳浓度。应该选择一个合适的分散剂，分散剂有固定组分使

其吸附在颜料表面，而使得其他组织分散剂扩展到溶液中。分散剂的浓度是很重

要的：分散剂的最佳浓度能使墨水获得最佳性能。例如金属导电墨水中高浓度的

聚合物分散剂阻止打印出来的图案中纳米粒子的密切接触，即使打印之后也会有

这种作用，从而使其无法获得导电图案。在这种情况下，建议尽可能使用低浓度

的聚合物稳定剂。分散剂的浓度对黏度色散有至关重要的影响，这是定制打印头

的根据。应该注意，达到稳定的分散体系功能材料的墨水粒子应该足够小，通常

小于 200nm。

12. 2. 2 溶剂

溶剂是最主要的墨水媒介物，溶剂使功能材料和墨水的其他组件溶解或悬

浮。喷墨墨水中溶剂所占的重量百分比通常在 25% ～ 80Wt%的范围。典型的溶
剂包括有机液体（溶剂型墨水）和水（水性墨水）。

12. 2. 2. 1 有机溶剂型墨水
典型的溶剂是醇类等含氧有机化合物，包括甲乙酮、乙酸乙酯、碳酸丙烯

酯、乙二醇丁醚乙酸酯、二甘醇单丁醚、甲苯等以及少量的碳氢化合物和十四

烷[2、19、31]。在许多制备方法中，各种溶剂可以混合使用，这样可以改变墨水的

性质，比如黏度、挥发速度、表面张力。

溶剂型喷墨墨水在工业上得到很多年的广泛应用，原因是其卓越的打印质
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量、图像耐用性、快速干燥的时间、兼容多种基板（金属、玻璃、陶瓷、塑料、

木材、皮革、食品等）。通过可溶性功能材料（如染料）或亚微米和纳米颗粒分

散体都可以制备溶剂墨水。例如，含有分散的银和铜纳米粒子溶剂型的导电墨水

最近被证明适用于精密加工的电子设备和 SC[7]。

溶剂型墨水的缺点包括环境问题和健康问题（有害的挥发性有机化合物和

刺鼻的气味），还有就是使用快干的性能和不稳定有机液体时可能堵塞打印头

喷嘴。

12. 2. 2. 2 水型墨水
水基或水性墨水普遍应用在办公室和家里的打印机上。它们相对便宜和环

保，但是有几个原因使它们的应用受到限制。水性墨水需要多孔或特殊处理过的

基板，甚至需要纹理来赋予它耐久性，水性墨水不依附于无孔的基板和塑料基

板。此外，许多压电工业喷嘴不兼容水性墨水，虽然这正在发生变化，发生这种

变化的部分原因是市场对打印的需求，例如水性生物接触液体或食物[1]。

12. 2. 3 热熔（相变）墨水

热熔墨水或叫相变墨水通常基于天然蜡或包含长烃链的化合物合成，例如硬

脂酸、二十二烷酸、癸二酸二和硬脂酰胺[19]。在喷射之前热熔墨水处于融化的

状态，通常的操作温度在 50 ～ 120℃。对于含有色素的热熔墨水，主要色素（例
如二氧化钛）可以很容易地设计成具有良好的遮盖力，打印无孔的和黑暗的底

物尤其重要，比如黑色塑料。

相比颜料墨水，相变墨水的优点是具有非常快的固化速率和更好的稳定性，

原因是色散矩阵是一个固相的存储。此外，相变墨水是一种环保的墨水。由于相

变墨水的快速凝固特性使它不容易铺展，所以相对容易控制打印的质量。相变墨

水的主要缺点是缺乏耐久性和差的耐磨性。

12. 2. 4 紫外荧光墨水

紫外光固化墨水和涂料打印在市场上已经使用多年，喷墨打印机现在成为了

紫外线固化液体的沉积工具[1]。在目前的设计中，在受到特定波长和强度的光

照射之前，紫外光固化墨水都是稳定的液体。紫外光固化墨水制备原料包含单体

和低聚物（通常是丙烯酸酯衍生品）、功能材料（如染料分散的颜料或溶解活性

载体）、光引发剂和各种添加在紫外线固化过程中的添加剂[25]。紫外线固化可

以通过两个机制产生：主要的机制是自由游离基（引发）聚合机制（典型的光

引发剂 α -羟基酮）或是阳离子催化聚合作用（典型的光催化剂是苯甲酮）。
紫外光固化墨水现在成功地用于喷墨的各种应用，例如产品涂料和包装标

签。光固化墨水的主要优势很少，没有挥发性有机化学物质或有害空气污染物、
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耐用性以及因为薄膜交联性质使打印图案具有的耐磨性[25]。当前的限制是食用

和接触食品的应用。缺点主要包括材料成本和紫外光固化硬件的需求。

12. 3 墨水参数和添加剂

12. 3. 1 流变学控制

在墨水喷射和基板的扩散过程中，墨水的流变性对其性能是至关重要的，墨

水的性能受很多参数的影响，例如溶剂的组成、聚合物添加剂的存在、浓度、表

面活性剂、保湿剂和分散的质量。目前大多数喷墨墨水是牛顿流体，在一个广泛

的剪切率范围上有一个常数黏度，但是非牛顿流体墨水也可以使用[18]。喷墨墨

水的黏度非常低，通常低于 20cP，喷墨墨水的黏度取决于打印头（通常低于热
喷嘴的黏度 3cP）。通常可以通过选择合适的添加剂来控制黏度，如 1% ～ 3%浓
度的长链甘油醇和可溶性高分子量聚合物[18，19]。

在其存储过程中墨水的黏度可能会改变，至于颜料型墨水（功能性材料的

粒子）的黏度会由于颗粒的絮凝而增加。因为墨水黏度较低，如果颜料粒子很

大和 /或色素颗粒密度很高（如金属或陶瓷）会发生色素沉积。因此要努力获得
尽可能小的粒子。光固化墨水在存储时黏度的增加通常是聚合反应的结果。在这

种情况下，形成的低聚物足以导致黏度增加，将大大影响墨水打印的整体性能。

一种防止粒子沉降的方法是控制黏度，使墨水在存储过程中具有高的黏度和

在喷射（在更高的温度下）时有低黏度。这种墨水极端的例子是热熔墨水，在

室温下是固体，在它的熔点时是低黏度液体。通过这个概念，在存储过程中预防

色素颗粒沉积。利用非牛顿流体墨水不同的剪切率在存储和喷射过程中打开的可

能性[18]，即一个墨水假塑性行为：在存储期间墨水是黏度高（低剪切率），在

喷射时是黏度低（很高的剪切率）。显然，这样的行为会影响其他墨水属性，如

墨流通过打印系统、喷射和液滴分离。

12. 3. 2 表面张力调节

墨水的表面张力决定液滴打印头的形成并且是基板上的接触蔓延的主要因素

之一[18，32]。通过调整得到适当的溶剂成分和添加表面活性剂可以控制表面张

力。例如，使用丙醇助溶剂的水性墨水，结果由于丙醇的浓缩使其表面张力大大

下降，从 72. 8dyn㊀ / cm（纯净水）降低到 30dyns / cm。通常在助溶剂浓度相对较
高时添加助溶剂表面张力明显降低。表面活性剂通常使用在非常低的浓度，通常

㊀  1dyn = 10 - 5 N。———译者注
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质量分数低于 1%，甚至经常低于 0. 1%。
如果表面张力是由液体介质的组成决定的，那么它将不会随着时间而改变，

而它的值就是平衡条件。然而，如果利用表面活性剂控制表面张力，那么也应该

考虑动态表面张力。在一个新形成的表面与表面活性剂分子尚未覆盖的情况下

（如在滴水或传播形成基质）这个参数是很重要的，因此，最初的新表面有很高

的表面张力。表面活性剂扩散到界面导致表面张力下降直到达到平衡值。应该强

调，表面张力（静态和动态）取决于墨水的所有组分以及各组分之间的交互作

用，例如表面活性剂和溶解聚合物在一起[33]，甚至由于墨水容器移动导致增塑

剂交互作用。

12. 3. 3 电解质和 pH值

在存储期间，颜料型功能材料中电解质的存在会导致稳定性问题，因为压缩

双电层周围的粒子可能会导致絮凝。因此，电解质的浓度应尽可能低。电解质组

成的多价离子尤其重要，例如 Ca2 +离子。典型的乙二胺四乙酸螯合剂用于水溶

液配方（EDTA）的浓度为 0. 1% ～ 0. 5%。
pH值对水性墨水也是很重要的，因为 pH 值可以显著影响各种组分的溶解

度和功能材料分散颗粒的稳定性。例如，当墨水含有聚合物粘合剂时，溶解度的

效果往往是至关重要的，聚合物粘合剂如不溶性较低 pH 值的丙烯酸树脂。因为
稳定分散的材料常常是通过吸附带电聚合物分子，它们的电荷量是 pH 值的函
数，这个墨水参数稳定非常重要。为了控制所需的 pH值，墨水中含有一些缓冲
剂。典型水性墨水基用于缓冲的是三羟甲基氨基甲烷[19]。

12. 3. 4 发泡和消泡

在墨水中经常能观察到发泡现象，含有表面活性剂和聚合物对喷墨的性

能带来严重的问题。解决这一问题的方法是添加消泡剂，消泡剂是可以破碎

泡沫的分子。消泡剂压制泡沫稳定形成的两个主要机制如下：①在局部降低

表面张力到非常低的值，从而导致这些部分迅速变薄；②促进薄片液体的

排水。

在墨水的媒介物中通过添加剂实现第一个机制，是局部达到有限的溶解度，

通常包含一个不能混合的部分（例如一个硅衍生品）。消泡剂通过第二个机制发

挥作用的一个典型例子是三丁基磷酸盐，它可以减少表面黏度[18]。在不溶性消

泡剂的情况下相位分离效应的影响在喷射（改变润湿性的打印头）和打印后

（由于低表面张力形成表面缺陷）非常显著。因此，在长期存储过程中如果可
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能，都应该避免使用消泡剂或选择不分离出的消泡剂。在任何情况下使用的消泡

剂都应该在最小浓度。

12. 3. 5 湿润剂

水性墨水的保湿剂添加到墨水配方中作为一种低挥发性的液体，它可以延迟

墨水在打印头的挥发并防止孔堵塞[17]。保湿剂应溶于水。水性墨水的典型湿润

剂有甘油、二甘醇、聚乙烯、乙二醇和丙二醇甲基醚（乙二醇单丁醚）。除了阻

止打印头喷嘴的墨水挥发，湿润剂能充分增加打印图像的干燥时间。因此，选择

湿润剂的最佳浓度时应该考虑这两个因素的影响。通常，湿润剂占有溶剂的很大

一部分，质量分数在 10% ～ 30%的范围。

12. 3. 6 粘接剂

墨水中通常含有粘接剂，粘接剂可以提供打印材料附着在基质的附着力，并

可能防止磨损。粘接剂在媒介物中通常是一个可溶性聚合物树脂，可以通过热固

化或紫外线固化溶解或分散在墨水中。粘接剂的选择取决于良好的附着力和基质

匹配[2]。因为墨水的黏度低，所以用作粘接剂的树脂的分子量通常低于

100 000，经常是低于 50 000。一般的树脂选用氯乙烯 /醋酸乙烯酯共聚物、丙烯
酸树脂、聚酮树脂[31]。

12. 3. 7 杀菌剂

因为大多数染料是有机分子，特别是在水溶液中，这是细菌和真菌生长的良

好的培养基，细菌和真菌的繁殖会引起孔堵塞。为了防止其生长，应该添加杀菌

剂到墨水中。杀菌剂的选择是由日益增长的生物物种决定的。理论上，杀菌剂应

该是非常有效而且具有广泛抗菌种类 /抗菌活性。常用的杀菌剂是 1，2 -苯并异
噻唑 - 3 -酮和 2，6 -二甲基 -间 -二恶烷 - 4 -醇乙酸酯。杀菌剂通常与水性
墨水有关，添加量少，质量分数为 0. 1% ～ 0. 5%[17]。

12. 3. 8 喷墨墨水配方实例

· 溶剂型喷墨墨水：溶剂混合物（乙二醇醚 10%，羟基酮 10%，烷基乳酸
40%，乙酰乙酸盐 22%）；蓝色颜料（蓝色 44 或蓝色 45，3. 5%）；稀释剂（甲
醇、乙醇或 2 -丙醇，10%）；表面活性剂（聚丙烯酸酯或聚硅氧烷，0. 05%）；
树脂（氯乙烯 /醋酸乙烯酯共聚物，4%）以及紫外线吸收剂（苯甲酮和苯并三
唑，0. 5%）[34]。

· 水性喷墨墨水：助溶剂的混合物（2 -吡咯烷酮，10%和四甘醇，5%）；
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色素炭黑（C300，4%）；粘接剂（SMA2000，顺丁烯二酸酐共聚物，乙烯基芳
族化合物，0. 7%；权杖 85 - 302 - 1，聚氨酯，0. 7%）；表面活性剂（非离子
465 0. 05%；锂羧酸盐阴离子含氟表面活化剂，0. 1%；2 —（ =乙氧基苯膦酰
亚胺基）— 1，3 —二硫戊环 9NP 和磷酸盐酯，0. 3%）以及络合剂（乙二胺四
乙酸，0. 05%）[26]。

· 热熔墨水：固体媒介物（硬酯酮，48%；亚甲基硬脂酸，30%，氨基树
脂，20%）；新戊二醇二缩水甘油醚黄色色素，2% （组分的融化温度

是 110℃）[35]。

· 紫外光固化墨水：可聚合的单体和低聚物（一缩二丙二醇二丙烯酸酯，

23. 5%，新戊二醇丙氧基化物，二丙烯酸酯，23. 5%；丙烯酸十二酯，17%；二
季戊四醇六丙烯酸酯，3%；三甲基丙烷乙氧基三丙烯酸酯，6%）；自由基稳定
剂（Genorad 16，0. 5%）；光引发剂（1 -羟基环苯基酮，4%；253nm和 368nm
Genocure低热质量，4%的吸收峰；和 Genocure PMP307nm，4%的吸收峰）以
及着色剂（品红分散液的 SPF586，20%）[25]。

12. 4 喷射性能

为喷墨打印墨水制定原料时，都应该考虑到每个墨水组分与所有打印材料的

兼容性。这些材料可以是非常不同的：金属部件（孔板、传感器、过滤器等）

对高或低 pH值的墨水媒介物很敏感。塑料零件可以解除或膨胀接触有机溶剂或
单体。因此，评价打印设备各种墨水配方单个组分的影响是不够的，墨水的兼容

性测试应该进行到最后。通常，这样的评估是由浸渍的各个部分打印头来执行

的，墨水供应系统在加速条件下延长时间。一旦墨水满足一个特定的打印头的物

理化学要求，接下来应该测试它的喷射性能[18，36]。本节主要关注获得至关重要

的墨水原料方案喷射性能的一般要求。

12. 4. 1 液滴形成

液滴的形成对性能可能是最重要的问题，因为它会影响打印过程的整体性

能。喷射的稳定性和断流行为对流体属性的影响方面存在著名的理论（Navier -
Stokes方程和瑞利理论[37]）。近年来，许多计算机模拟是预测喷射过程中执行具

体的喷嘴以及选择墨水添加剂方法[38-40]。然而，最优墨水配方仍基于经验

方法。

液体从 10μm尺寸的喷嘴以取决于液滴动能的特定动量喷射出。控制喷射过
程的主要参数是表面张力和墨水的流变性能。根据打印头，典型的喷墨墨水表面
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张力为 25 ～ 50dyn / cm，黏度在 1 ～ 25cP的范围。根据雷诺数[32，41]、韦伯数[41]，

合并后的参数，即奥内佐格数[42]这些参数之间的关系以及墨水的密度和喷嘴直

径给出了“操作之窗”。就像上面所描述的那样，可以选择合适的墨水媒介物控

制表面张力（例如，添加异丙醇到水中导致显著通过添加表面活性剂降低表面

张力），或者是通过非常低的有效浓度（通常是硅或含氟表面活性剂）。可以通

过液体的组分、可溶性有机添加物（如粘接剂）、分散剂的质量（分散剂类型和

浓度）来控制黏度。

12. 4. 2 墨水延迟

当墨水到达喷嘴后，挥发组分可能会挥发，喷嘴附近的墨水媒介物的组成可

以不同于大部分墨水。这可能导致墨水物理化学参数的改变（如黏度增加、表

面张力下降、部分组分沉淀），从而导致从所需的属性和适当的喷射经过长时间

的空闲时间的关键问题（“首次下降的问题”）。这段时间内，墨水可以成功地在

一个单独的孔中存在，在没有喷墨的情况下，这被称为延迟[19]。目前市场上溶

剂水溶性墨水的延迟周期从几秒到几分不等，都是使用 DoD 打印机，而且对于
不含挥发性溶剂的墨水可以持续很多天，如 100%紫外光固化墨水的溶剂。

为了获得良好的延迟，应该遵循以下条件[18]：

1）溶剂型墨水，使用较低的挥发性溶剂和低溶剂挥发率溶剂（挥发率通常
是相对于醋酸丁酯）。

2）对水性墨水，通过添加润湿剂，助溶剂阻止水分子结合来拖延的损
失水。

3）对水和溶剂性墨水，通过最大化固体的溶解度通过选择溶剂液体成分和
助溶剂（如 n -甲基吡咯烷酮，用于水性墨水），使其在良好的液体培养基中消
失殆尽。

4）pH值敏感性墨水（需要保持高溶解度或高界面动电势），通过使用非挥
发性的 pH调控体（如高沸点的苯胺）。

5）对于有颜色的墨水，即使在高的着色载荷下，能够通过选择聚合物稳定
剂来保持足够低的黏度。

12. 4. 3 可恢复性

因为任何溶剂水性墨水最终必须固定在干燥在基板上，所以应该有一些挥

发组分。因此，有时墨水在间歇时间可能是不喷射的。在喷嘴的喷墨墨水部分

恢复初始可喷射的组分通常是喷射进再回收部分。而喷墨墨水的制定应该确保
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它有能力再溶解回基体，聚合的粒子可以再分散。这种能力可以初步进行在干

燥墨水样品中，测试多快干墨水回到原来接触到新鲜墨水的属性。实际上，这

个测试是通过检测墨水的质量来进行的，即喷射墨水知道合适的喷射数量，以

及可恢复性。

12. 4. 4 墨水供应

为了使墨水能正常从打印头喷出，就要让墨水通过管道和各种过滤器。因

此，为了获得喷墨打印机的最优性能，两个参数尤为重要：流变学的墨水和能舒

展开在包裹着颜色的配料中粒子的大小。大部分的墨水是牛顿流体型，足够低黏

度使其流经毫米尺寸直径管。墨水供应系统和喷嘴的过滤器旨在防止大的颗粒移

动到喷嘴。色素颗粒的聚合通常导致黏度增加，可干扰墨水流经墨水供应系

统[29]阻塞过滤器，从而减少流量。因此，为了获得良好的墨水和良好的流动性

能解决堵塞问题，颜料粒子的大小应该比孔直径小得多，最优大小是孔直径的

1%（例如对于一个典型的孔直径 40μm，颗粒大小应该小于 400nm）。最重要的
是通过选择适当的组分的影响控制墨水的流变性能，如聚合物粘接剂、分散剂和

分散的阶段分数粒子。

12. 5 墨水与基板之间的作用

墨水在基板上的表现依赖于基板和墨水的物理化学性质。例如，无孔隙的基

板顶部在湿度不够的情况下可能导致墨水团簇，在湿度过大的情况下会出现高

“点增益”的情况，两个相邻界面的颜色不同会有“渗出”现象。在多孔基质的

情况下，墨水很快将渗透到毛孔，造成低光学图像的密度，甚至渗透到另一边的

基板[43]。因此，为了获得良好的打印质量，匹配基板和墨水至关重要，基板和

墨水应根据特定的应用定制。基板的剪切是通过特定的涂层来实现的，例如通过

薄层涂层在液滴与基板接触后能够有效吸收墨水[43]。

为了获得最优的铺展和润湿（大点），墨水表面张力应该低于基板的表面能

量[44]。可以通过液体添加选择适当的润湿剂获得低表面张力值，湿润剂可从许

多渠道获得。图 12. 2 显示了打印图案在载玻片上在存在润湿剂和缺乏润湿剂下
的轮廓（水性墨水，25%银色散，平均值 17nm）。由于著名的“咖啡环效应”，
在没有润湿剂的情况下，大多数的银纳米颗粒位于边缘。添加 0. 1 %浓度的润
湿剂导致轮廓更平滑且几乎恒定的高度[8]。

如果需要小点（导电墨水更高的分辨率、增加打印的高度模式等），为了防

止快速润湿，表面张力应尽可能高。

751第 12 章 喷墨打印墨水配方  



图 12. 2 有银色散的高度轮廓
A—没有润湿剂 B—有润湿剂

墨水的黏度对铺展也是非常重要的。铺展过程中在一个给定的时间内相比低

黏度墨水，高黏度墨水将导致一个小尺寸点。当黏度非常高时，墨滴的铺展通常

会停止。例如紫外光固化后溶剂挥发或热熔墨水凝固。可以通过包括挥发性下降

溶剂的墨水阻止液滴铺展，这样挥发将导致黏度迅速增加。

12. 6 非图像应用

如前所述，如今喷墨打印是具有制作功能的设备。一个例子是建造试验室

喷墨打印导电模式的一个荧光设备。这个应用使用的墨水是由合成的银纳米粒

子通过化学还原，这些纳米颗粒是墨水“颜料”。水性墨水还含有添加剂，如

湿润剂和润湿剂（如前所述），用价格低的办公室打印机将这种墨水打印在塑

料基板上。然而，制造导电线路的喷墨打印的金属墨水需要后烧结，通常加热

温度高于 200℃[28]。这种处理不适合大多数塑料基板（例如聚乙烯、对苯二

酸酯、聚对苯二甲酸乙二醇酯），因为它们对高温具有敏感性。最近报道了一

个新的方法来实现在室温下金属纳米粒子的烧结，在不同的基板获得高导电性

的打印模式[9]。这样的烧结是自发三维合并的结果，当带负电的金属纳米颗

粒接触到相对聚电解质（氯化二烯丙基二甲基氯化铵，PDAC）后就会沉积到
基板上（预印处理）。图 12. 3 提供了一个用银电极制作的柔性透明场致发光
电（EL）器件，喷墨打印的银分散到 PDAC -预涂层上钛酸钡层。施加在铟锡
氧化物（ ITO）和银电极之间的电压（100V）导致光发射（（90cd / m2）随着

银打印图案[9]。
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图 12. 3 场致发光电设备和打印过程（顶部）与带打印银电极场致发光电设备照片

（底部）原理图说明（引用自文献[9]，© 2010，美国化学学会）

12. 7 小结

喷墨打印被认为是高质量和低成本的创新技术模式。除了应用在传统的图形
中，喷墨打印现在适用于各种结构和设备的精密加工中。在电子行业，制造柔性
显示器等电子设备，例如射频识别标签、传感器、有机发光二极管、光伏设备
（包括 SC）、电池和多氯联苯的喷墨打印导电墨水由于基板的选择很多，这些导
电墨水能够制造大面积的电子器件。显然，功能喷墨墨水应根据最终需要定制功
能，超越了传统工业墨水。

最优喷墨墨水配置方案应该满足打印过程中每一个步骤的要求，包括生产和
存储。虽然喷墨打印的概念很简单，但是很难满足获得完美的性能的所有要求。
某一个步骤的要求可能与另一个步骤的要求相矛盾，因此最佳方案有时候是在各
种性质矛盾间的折中。
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第 13 章 喷墨打印中颜色过滤器制造的问题

Dong - Youn Shin 和 Kenneth A. Brakke

13. 1 简介

薄膜晶体管液晶显示器（TFT LCD）产业的成功依赖于调动巨大的、决定
性的资本投资和雇佣高技术劳动力的能力。虽然显示器产业追求的是“大面积”

而不是“高集成”的标准，但是半导体产业的基础也是成功的关键。在这个完

全成熟的市场，没有多余的空间留给其他的竞争者。然而，甚至是对于一些老的

竞争者来说，这个市场变得竞争过于激烈和过于严格。当然，可以试图减少全部

的制造成本以至于在这个行业中生存，但是所有的努力都是基于传统的制造技

术，光刻技术几乎已经达到它的极限了。去寻找新的技术代替光刻技术成为了巨

大的动力。同时，新的参与者将不得不爱上这个竞赛，去寻找新的显示设备。他

们已经找到很好的潜在替代者———电子纸与有机发光二极管（OLED）显示器，
但是他们也发现他们无法用同样的生产技术即光刻技术去赢得这个竞赛，因为老

的竞争者对光刻技术已经非常熟悉。这是印制技术处于焦点之下的原因。在

13. 2 节，将介绍 TFT LCD的基础以及在 TFT LCD滤色器的制造中需要替换掉光
刻技术的原因。在 13. 3 节，介绍了各种印制技术和喷墨打印被考虑在其他人描
述的印制技术之中的原因。喷墨打印用于制造 TFT LCD 滤色器的注射和浸湿问
题包含在 13. 4 节和 13. 5 节中。最后，和喷墨打印相关的一些其他问题被清晰地
描述在 13. 6 节中。

13. 2 背景介绍

提到上面这些，印制技术已经吸引了工业领域的注意，尤其是在大面积显示

器领域，因为他们有在基板上几十到几百微米顺序上制造精细花样的独特能力，

显示器的面积可以达到几平方米。制造步骤的原则比传统光刻技术要简单得多，

如图 13. 1 所示。当拿光刻技术和印制技术作比较时，前者基于连续减成法，这
意味着大多数宝贵的材料在干燥和湿蚀刻工艺中被浪费掉，而后者是一个添加的

过程，这意味着功能材料只置于需要的地方。

多种不同模式的方法已经成为打印技术发展的驱动力，得到了大面积显示器

行业的大量关注，因为材料成本占据了 TFT LCD 全部制造成本的 60%以上。在



许多其他组成中，例如玻璃、偏光器、液晶（LC）、背光单元（BLU）、IC 驱动
器和滤色器（CF）共占据了全部材料成本的 75%，如图 13. 2 所示。

图 13. 1 光刻技术和印制技术的比较

图 13. 2 32in高清（HD）TFT LCD电视[1]和印制电路板（PCB）的材料成本结构

滤色器是 TFT LCD的主要组成部分，它可以从背光单元中将红、绿、蓝三
原色转化成白光，如图 13. 3 所示[2]。在背光单元中，这束光从一个冷阴极荧光

灯（CCFL）或一个发光二极管（LED）中发出，然后通过扩散片使强度均匀，
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再通过棱镜片校准和加强，接着通过第一偏光器。取向层的角操控着液晶的对齐

方向，它们之间被垫片隔开。在光通过由红、绿、蓝颜色的亚像素组成的滤色器

后，再通过第二偏光器，只有被液晶扭转的光才能通过。

图 13. 3 TFT LCD的结构

光刻技术的传统滤色器制造步骤显示在图 13. 4 中[2]，每种光都由七个重复

图 13. 4 光刻（a）和印制（b）中滤色器的制造步骤
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图 13. 4 光刻（a）和印制（b）中滤色器的制造步骤（续）

的步骤形成，即清洗、沉积、干燥、预退火、紫外线照射、洗片和后烘干。另一

方面，印制技术有更简单的制造技术，每种颜色由两个重复的步骤形成，即印制

和干燥。将制造步骤的全部数量计算在内，光刻技术需要 21 步而印制技术需要
6 步。除了大大简化制造步骤外，在印制技术中用来形成每种颜色的材料也被大
大减少，只需将颜料墨水安置在需要的地方。根据粗略计算，在理想情况下将有

大约 70%的颜料墨水被节省下来，其他例如显像剂、清洗和漂洗的纯净水、光
掩膜等材料在滤色器制造中都是不需要的。应该指出的是，印制技术的使用还需

要较少的设备空间，这有助于运行设备的成本降低。

13. 3 打印技术的比较

13. 2 节描述了在 TFT LCD 的滤色器的制造上，打印技术相对于传统的光刻
技术的一些优势。近年来被显示器产业所考虑的各种打印技术接下来将做简单地

介绍并讨论它们的优缺点。

丝网印制是一种古老的印制技术，已经在显示器行业使用了很长时间，尤其

是在等离子显示板（PDP）上。由网格和乳液组成的丝网印制印膏分散在屏幕
上，然后用刮板通过有图案的开口被转移，如图 13. 5 所示。丝网印制用于制造
TFT LCD的滤色器[3]和有机发光设备[4]。然而，由于丝网印制用印膏的流变学

特征[5]，因此比较适合厚膜结构。为了保持放置在基板上的印膏的形状，丝网

印制用印膏一般都要表现出具有确定屈服应力的宾厄姆 Bingham塑性行为，就像
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牙膏一样。这使得丝网印制很难用于薄膜过程。如果颜色亚像素的厚度达到一定

程度之上，超出了保护涂层的平坦化能力，取向膜和逆电流器的形成等后续过程

将有小的范围，这将导致通过液晶的光发生不均匀的双折射。

图 13. 5 丝网印制的示意图

此外，由于刮刀接触、运动改变临界尺寸和样品的位置精度，将使格板变

形。因此，这可能不适合不仅需要高的分辨率而且需要好的厚度均匀性和定位精

度的图案工作。

滚印已经用于图形艺术和媒体行业，它利用一个卷成圆筒的浮雕图案

版。如果墨水从隆起区的顶部转到基板上，那么被归类为“柔版印制”和

“凸版印制”，如图 13. 6a 所示。虽然柔版印制的保形性可能适合高分辨率
下的非均匀基板，但是它有一个弹性橡胶凸版，因此软浮雕板变形一般限制

了它的打印分辨率[6]。另一方面，如果墨水从雕刻区转到基板上，就被称

为“凹版印制”，如图 13. 6b 所示[7，8]。一般而言，浮雕板由硬质材料制

成，反基板则必须是软质材料。否则，因为为了良好的墨水转移而要不停地

保持彼此接触必须施加压力，因此无论是浮雕板还是反基板将可能被破坏。

为了避免对如玻璃等硬质基板造成的不必要的破坏，凹版胶印在凹版滚筒和

基板之间加入了毛毡滚筒，如图 13. 6c 所示。然而，墨水从浮雕板的雕刻区
转移到毛毡滚筒是不确定的，因此设计了反向胶印，如图 13. 6d 所示[9，10]。

反向胶印开始在毛毡滚筒上有墨水地均匀涂层，然后将墨水转移到图案浮雕

形成的铅板上。因为毛毡滚筒上不必要的墨水转移到铅板上的凸起区，留下

来的墨水形成正面图像，随后转移到基板上。

不像传统的凹版胶印，反向胶印热印制质量与光刻形成的图案相比，可以通

过一个 15in的 TFT LCD控制板展示[11]。尽管反向胶印取得了巨大成功，但毛毡

滚筒的使用有几个缺点。当印制开始后，印制线宽趋于增加[12]。墨水溶剂被吸

收到毛毡滚筒中，因此毛毡滚筒的物理性能如硬度、表面能发生变化，溶剂吸收

能力导致线宽发生变化。为了避免这个问题，毛毡滚筒在印制一定次数之后用新

的替换掉，或者必须定期干燥。然而，这些补救措施增加了反向胶印的运行成

661 喷墨打印微制造技术



图 13. 6 滚印类型示意图
a）柔版印制 b）凹版印制 c）凹版胶印 d）反向胶印

本。用软质毛毡滚筒则降低了位置精度。反向胶印的关键问题是维持昂贵铅板的

清洁。如果有分散纳米颗粒的墨水如颜料被使用，然后铅板上的雕刻区域可能会

被这些颗粒污染。在每次印制运行之后，使用的铅板需要被清洗，可能还需要一

些备用的铅板和铅板循环清洗的专用设备。不管上面提到的所有问题，相比其他

的印制技术，墨水的使用也不占优势。大多数墨水保留在铅板的凸起区，必须被

冲走。就滤色器的情况来说，每种染料墨水接近 70%将被浪费。对于更精细的
图案工作，例如 TFT阵列的金属电极，所需线宽为 10μm，大约 90%昂贵的银纳
米颗粒墨水将被浪费。

另一种好的图案方法多年来一直被用于激光转换。如图 13. 7 所示，墨水涂
在施主膜上，然后叠在基板上，再然后进行激光成像。激光诱导热选择性地将墨
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水涂在基板上的施主膜上，在激光诱导施主膜被剥离之后图案形成[13，14]。这种

激光诱导转换利用了激光的高分辨率，并且成功地显示了制造有机电子器

件[15]、活性矩阵有机发光二极管（AMOLED）显示器[16 - 18]和等离子显示板的

荧光体图案[19]的能力，施主膜必须仔细规划平衡施主层和基板之间的凝聚力和

粘附力。此外，附着的有机材料必须承受激光诱导热脉冲。本质上，激光转换对

激光能量以及施主膜和基板表面能量状态的波动是敏感的。虽然在施主膜循环使

用的理想情况下，滤色器制造上材料的使用能达到 67%或更多，但是这通常不
会导致材料成本的降低。

最后的印制技术被认为是我们都很熟悉的喷墨打印。基本上，因为可靠性问

题，滤色器在制造上，喷墨打印采用了一个压电按需（DOD）喷墨打印头。

图 13. 7 激光转换示意图

和热喷墨打印头相比，在溶液选择上压电按需喷墨打印头有更少的限制，尤

其是那些低压和高沸点的溶液。由于循环和高温泡沫的生成，分解物堆积在加热

器上，免于沉积。虽然实际上一次只能用一种颜色绘图，但理论上喷墨打印能同

时绘制三原色的图案，如图 13. 8 所示。这是由于喷墨打印的固有性质，不需要
和基板接触就能形成图案。其他印制技术基于和基板直接接触，而且不能同时绘

制超过两种颜色的图案。由于喷墨打印不需要和基板接触，也就没有污染。和其

他印制技术相比，喷墨打印不需要任何间接工具，例如浮雕板、格板和施主膜。

相反，它用虚拟图像数据打印。结果，这是按比例扩大印制面积以及应付滤色器

生产线上不时的模型变化的最简单方法。

到目前为止，各种印制技术都介绍了，也讨论了它们的利弊，都总结在表

13. 1 里了。在其他印制技术之中，喷墨打印由于处理大面积基板的独特能力和
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模型改变导致的额外时间少而被认为是最有前景的一个。在 13. 4 节，将通过过
程模拟获得压电 DOD喷墨打印头和材料的要求，将会更加详细地通过实际观点
来介绍。

图 13. 8 喷墨打印滤色器制造的示意图

表 13. 1 各种印制技术的比较

黏度[20]/（Pa s） 分辨率[21]/ μm 厚度[21]/ μm 放大

丝网印制 0. 5 ～ 50 100 3 ～ 15 差

柔版印制 0. 05 ～ 0. 5 40 0. 8 ～ 2. 5 差

凸版胶印 0. 05 ～ 0. 2 15 0. 8 ～ 8 差

反向胶印 — 10[22] — 差

激光转换 不适用 20[15] — 好

喷墨打印 0. 001 ～ 0. 003 50 0. 3 ～ 20 最好

13. 4 液滴体积改变的印制带

一个喷墨打印头或多个喷墨打印头中穿过喷嘴的液滴体积变化影响颜色均匀

性[23]。如果更多液滴体积是放置在一个像素中，这个亚像素与相邻亚像素相比

会出现一个密集的颜色。这实际上是热颜色认知问题，这决定了对颜色变化的可

接受的容错度，也就是对液滴体积变化的可接受的容错度。同步穿过喷嘴的液滴

体积的传统方法主要是使用视觉系统，如图 13. 9 所示。直接方法是用检测到的
液滴边缘来计算它们的体积或者液滴面积与其他液滴进行比较。另一种方法是同

步穿过喷嘴的液滴体积。第三种方法是测量在基板上沉积的液滴的表面轮廓，用
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激光共聚焦显微镜、白光干涉仪等仪器可获得它们的体积。

图 13. 9 不同液滴体积的校准方法

通常，液滴体积是用 CCD照相机和 LED闪光灯获取的（见图 13. 10），其中
LED脉冲与喷射触发信号同步。LED 通常的脉冲时间是几微秒，因此在如此短
的时间内不足的光落在 CCD传感器上。另一方面，CCD 通常的快门速度是几十
毫秒。实际上，液滴在几到几十千赫下喷出的一幅冰冻图像是来自几十到几百个

图像的叠加。重叠补充了光的不足，但是每个喷出液滴的细微差别影响了全部图

像的质量。结果，因为捕获的液滴的多幅图的叠加，液滴的边缘模糊。如图

13. 10f所示。图像污点的另一个来源是液滴的动力。当一个液滴喷出喷嘴，它的
速度是几到十几米每秒。因为 LED通常脉冲时间是几微秒，在 LED 闪光期间液
滴移动几到几十微米。

LED闪光灯的光强也影响了液滴的尺寸测量。如图 13. 11 所示，虽然使用同
样的注射条件，但随着 LED闪光灯光强的改变测量的液滴尺寸不同。在使液滴
体积标准化上最关键的不确定性问题是长度测量发现异常液滴体积。如果假设颜

色改变可接受的限度是 ± 2%且液滴直径为 35μm，然后可接受的液滴直径范围
为 34. 8 ～ 35. 2μm，这意味着长度测量需要检测超出 ± 2%的液滴体积，这几乎比
得上紫外线波长，即 232 ～ 235nm，这远远超出了视觉系统的最好为几微米实际
上为几十微米的光学分辨率极限。在这种情况下，表面形貌测量使用共焦的激光

扫描显微镜或者白光干涉仪可能在计算基板上固着液滴的体积上是个更好的选

择。然而，虽然垂直分辨率是几十纳米高，但是值得注意的是横向分辨率是和

CCD基础视觉系统一样差。此外，在陡峭边缘表面轮廓测量是不准确的，而且
测量速度比较缓慢。

上面提到的所有不确定性的来源使得当前基于视觉系统检测和校准喷出喷嘴

的液滴体积不准确，以至于要匹配它们。因此，使用固有的更好的体积一致性的
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图 13. 10 CCD照相机的视觉捕获图像

图 13. 11 LED闪光灯光强度对检测液体体积的影响

喷墨打印头是关键性的。此外，喷嘴直径的减小需要将喷出的液滴置于一个小的

亚像素中，对于飞利浦公司 polyLED 的小尺寸聚合物发光二极管（PLED）显示
器，宽度和长度分别为 45μm 和 120μm[24]。为了在有足够间隙的小亚像素中沉

积液滴，液滴的尺寸应该小于或等于 27μm。结果，近年来，喷墨打印头制造上
试图去改善喷墨打印头的质量，当前的硅微机电系统（MEMS）被使用在喷墨打
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印头的制造上[25]。随着制造工具的改善，喷嘴直径变得更小，如图 13. 12
所示[26]。

图 13. 12 液滴尺寸和体积的下降趋势

在大面积 TFT LCD滤色器的制造上，以前对喷嘴直径减少的需求需要被改
变。甚至对最小的 32in屏幕，TFT LCD 的亚像素尺寸是大到足够忽视液滴的位
置误差，如图 13. 13 所示。如果喷出喷嘴的液滴体积较小，那么就需要更多的液
滴来填满亚像素。如果印制速度是相同的，那么对更小的喷嘴来说在同样的印制

图 13. 13 不同尺寸屏幕的亚像素尺寸比较
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长度下必须喷出更多的液滴，这就意味着喷射频率增加。随着喷射频率的增加，

复杂的声学共振和反共振行为出现[27，28]，这可能会使喷墨打印更难。而且，更

小喷嘴的喷墨打印头的成本更高，它的维护也更难。

因此，在 TFT LCD滤色器的制造上，体积浓度、生产率、成本和维护等方
面发展有更小喷嘴的喷墨打印头是否是个更好的选择，这需要重新评估。因为没

有方法制造具有给定公差的喷嘴，所以在 0. 25μm 增量下范围涵盖 - 2 ～ 2μm，
用喷嘴直径为 30μm、40μm和 50μm的 MicroFab喷墨打印头（MicroFab Technol-
ogies公司，普莱诺，德克萨斯州，美国）进行了数值模拟[23]。操作条件是上升

和下降时间为 3μs，停顿时间为 15μs，驱动电压为 30V，喷射频率为 2kHz。用
作数值模拟的墨水的乙二醇的物理性能有表面张力为 50mN / m，动态黏度为
20mPa，密度为 1113kg / m3，在室温下声速为 1680m / s。

如图 13. 14 所示，随着喷嘴直径增加，喷嘴对液滴体积变化的公差趋向于降
低。另一方面，随着喷嘴直径增加，液滴速度变化趋向于增加。这意味着如果有

大的喷嘴直径，在液滴体积上的任何异常都更容易被检测到。这些结果表明，以

前的用有小喷嘴的喷墨打印头制造大面积 TFT LCD滤色器的方法需要重新考虑。
应当扩大喷嘴直径而不是减小喷嘴直径，因为在液体体积上大的喷嘴直径有更好

的一致性，并且速度测量能更好地检测到异常液滴。这样的喷墨打印头不仅更便

宜，而且更容易维护且具有更长的寿命。

图 13. 14 喷嘴公差的归一化误差
a）液滴体积
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图 13. 14 喷嘴公差的归一化误差（续）
b）液滴速度

13. 5 亚像素填充表面设计能量条件

一旦液滴喷出喷嘴，它们需要填满亚像素，如图 13. 15a 所示。如果紧靠黑
点矩阵（BM）的颜料墨水的接触角 θBM不够大，颜料墨水将穿过 BM 侵入到相
邻的亚像素中，如图 13. 15b所示。如果紧靠玻璃的颜料墨水的接触角 θglass不够

小，颜料墨水将不会完全填满亚像素，如图 13. 15c 所示。因此，根本问题是紧
靠 BM和玻璃的颜料墨水的接触角应该为多少。

一般而言，所需的紧靠 BM和玻璃的颜料墨水的接触角分别高于 80°或和低
于 10°[29]。然而，如果紧靠 BM的颜料墨水的接触角过高，随后的涂装过程例如
图 13. 3 中的覆盖层若没有任何条件表面处理如等离子灰化或 UV / O3表面处理将

出现问题。另一个和疏水性化合物的使用相关的问题是疏水性化合物在亲水区的

热诱导表面扩散，将可能使亲水区进入疏水区，因此导致颜料墨水在亚像素中不

完全填充。结果，构造颜料墨水和 BM 的化学家和负责 TFT LCD 滤色器生产线
质量控制的工艺工程师应该知道颜料墨水需要的接触角。

计算紧靠 BM和玻璃的颜料墨水需要的接触角的最主流方法是计算流体动力
学（CFD）[30，31]。CFD计算流体的速度和压力范围，预测流体的运动和形状。
然而，中间流体行为如液滴的散布和反冲的计算对决定紧靠 BM和玻璃的颜料墨
水所需的接触角几乎没有影响，如图 13. 16a 所示。决定紧靠 BM 的颜料墨水所
需接触角最关心的是在亚像素中颜料墨水的最终状态，即在给定的接触角 θBM和

θglass下，颜料墨水是否填满亚像素区域而没有溢出和未满，如图 13. 16b所示。
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图 13. 15 用墨水填充亚像素

图 13. 16 数值方法的比较
a）CFD b）表面演化器
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  另一个问题是计算区域的尺寸，特别是网格单元大小。BM 的厚度仅仅是几
微米，但是亚像素在长度和宽度上的尺度是几百微米。如果墨水沿着 BM和玻璃
之间的边的传播细节被考虑在内，然后局部细化的单元沿着边界出现，这种单元

大小的不规则性可能会影响数值解的收敛性。另一方面，如果在空间分布上这些

单元的大小是均匀的，所需的单元数量是巨大的，这种方法计算起来太过昂贵，

如图 13. 17 所示。从 CFD中得出的用 200000 单元为亚像素做仿真模拟的结果是
143 ～ 466μm，没有显示出比表面演化器（Surface Evolver）得到的具有更好的分
辨率，表面演化器的单元大小大约是 3. 5μm，比亚像素最小特征尺寸即 BM的厚
度的 3. 5 倍还大。如果单元大小调整为 BM 厚度的 1 / 3，则统一的单元的数量达
到大约 3. 16 亿。

图 13. 17 数值模拟结果的比较
a）CFD b）表面演化器

假使在 CFD计算域中单元的数量和尺寸大约为 100000 和 6μm，这超过了亚
像素最小特征尺寸的 6 倍，即 BM 的厚度，表面演化器和传统的 CFD 相比 CPU
占用时间少于 10%。如果单元尺寸减小而维持单元尺寸均匀，传统的 CFD 需要
的 CPU占用时间将显著增加。然而，表面演化器有调整单元尺寸的能力，单元
尺寸大小不均匀不会影响计算结果。因此表面演化器的 CPU 占用时间和计算域
不是成比例的。从这个意义上讲，在墨水规划前紧靠 BM和玻璃的颜料墨水的接
触角的各种数值测试上，表面演化器相比计算亚像素中液体平衡态的传统 CFD
的优势是明显的。表 13. 2 列出了各种 TFT LCD屏幕的亚像素尺寸。

第一步，模拟在亚像素中最小接触角对颜料墨水的限制，如图 13. 18 所示，
TFT LCD屏幕的尺寸是在 42 ～ 65in，颜料墨水的固体含量的体积是 5% ～ 10%。
颜料墨水的固体含量用体积表示，然后干燥颜料膜的平均厚度能够被近似计算。
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如果干燥颜料膜的平均厚度需要与 BM厚度相同，例如 1μm，以减少 BM与亚像
素区域之间的厚度差，那么颜料墨水被储存在亚像素中的最初体积能够被近似计

算，如图 13. 18 所示。随着表面演化计算的继续进行，表面单元的数量和尺寸演
化以及颜料墨水的最终形状被计算。在这一点上，通过使紧靠玻璃的颜料墨水的

接触角等于零，颜料墨水能完全填满亚像素。然而，紧靠 BM的颜料墨水的接触
角的变化范围为 30 ～ 70°，如图 13. 19 所示。如果最大溢出距离超出了 BM 宽度
的一半，因为颜料墨水可以侵入到相邻的亚像素中，因此可以假设紧靠 BM的颜
料墨水的接触角不是足够大。在这方面，墨水化学家需要重新构造颜料墨水或者

安置通过混合可能的疏水化合物而具有更高疏水特点的 BM。
表 13. 2 各种 TFT LCD屏幕的亚像素尺寸

屏幕尺寸 / in BM宽度 x / μm 亚像素 γ / μm

32 14 109 355

42 19 143 466

52 23 177 576

65 29 221 721

图 13. 18 位于亚像素中的液滴的表面演化
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最大溢出距离随固体含量和颜料墨水接触角的变化如图 13. 20 所示。当 TFT
LCD屏幕的尺寸减小，紧靠 BM的固体含量体积分数为 5%的颜料墨水所需的接
触角变得更大是值得注意的。如果在 TFT LCD 屏幕生产线上模型改变被考虑在
内，紧靠 BM的颜料墨水的接触角必须满足常见的 32 ～ 65in 屏幕，因此需要达
到 60°。紧靠 BM的颜料墨水的大接触角可以通过颜料墨水或 BM 的重改以及加
入如 CF4等离子体等表面处理过程来实现。然而，因为表面修正可能会影响后期

处理的可加工性，因此应该被仔细评估。例如颜料墨水的后烘干过程可能会使疏

水化合物扩散到亲水亚像素区，因此在相邻亚像素中没有足够润湿可能会发生在

有其他颜料墨水的下个印制阶段。BM 上加入疏水特征也可能会导致 OC 过程失
败，如图 13. 3 所示。

图 13. 19 BM上的墨水溢出依赖于接触角

另一方面，随着颜料墨水中的固体含量增加，紧靠 BM的颜料墨水所需的接
触角减小。因为所需颜料墨水的体积需要满足特定的干燥颜料膜厚度的减少，颜

料墨水在亚像素中的限制有更大的限度。因此，得出的中间结论是有更高固体含

量的颜料墨水对于亚像素的限制问题是可取的。

第二步，另一组进行模拟检查在紧靠 BM的各种接触角的颜料墨水填充下的
亚像素的可加工性，将其绘在图 13. 21 中。紧靠 BM的颜料墨水的接触角根据第
一步的模拟结果调到 60°。颜料墨水应该完全覆盖亚像素的整个区域，没有任何
间隙，颜料墨水填充表面区域到亚像素区域的比表面积是由紧靠玻璃的颜料墨水

的接触角从 5°到 45°改变计算而来的。
在图 13. 21a中，32in的 TFT LCD屏幕的接触角在低于 40°时比表面积超过

了 100%，但是这是由于颜料墨水轻微隆起，如图 4. 18 和图 4. 19 所示㊀ 。值得

㊀  此处原书有误，书中并无图 4. 18 和图 4. 19。———译者注
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图 13. 20 紧靠 BM的颜料墨水在各种接触角下最大溢出距离的仿真结果
a）体积分数为 5%  b）体积分数为 10%

注意的是，固体含量体积分数占 5%的比表面积突然下降，尤其是在屏幕尺寸为
32in和 42in 时。这是由于亚像素中的颜料墨水的亚稳性，如图 13. 22
所示[32，33]。

假设紧靠玻璃的颜料墨水的接触角 θglass低到足够填满亚像素的整个区域，
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图 13. 21 紧靠玻璃的颜料墨水在各种接触角下填充亚像素的仿真结果
a）体积分数为 5%  b）体积分数为 10%

紧靠 BM的颜料墨水的接触角 θBM高到足够限制亚像素中的颜料墨水。因此，亚像

素中颜料墨水的初始面可能会沿着 C形成，如图 13. 22a 所示。然而，这种状态可
能不满足 θBM，因此颜料墨水的表面将呈现另外两种状态A和 B，它们都满足 θBM。

然而，从状态 C变到状态 B在物理上是不可能的，除非因为干燥或颜料墨水从附
近的亚像素中溢出使得颜料墨水的体积减小，这违背了紧靠 BM的颜料墨水的接触
角高到足够限制亚像素中的颜料墨水的假设。因此，在图 13. 22a 中记为 b 的流体
运动是不可能发生的。只要紧靠玻璃的颜料墨水的接触角足够小，颜料墨水就能润

湿整个亚像素并维持在状态 C，这个状态被称为“亚稳态”。另一方面，从状态 C
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转变为状态 A在物理上是可能的，只要通过接触线的衰退颜料墨水的体积维持不
变即可。当紧靠玻璃的颜料墨水的接触角不是足够小时，记为 a的流体运动就可以
发生。如果紧靠玻璃的颜料墨水的接触角不是足够低，在亚像素有一些没有被颜料

墨水填满的区域，颜料墨水突然后退，然后达到状态 A，如图 13. 22c所示。
颜料墨水中固体含量越高，紧靠玻璃的颜料所需的接触角越小，如图 3. 21

所示。如果颜料墨水中的固体含量体积分数达到 5%，然后对所有的 TFT LCD
屏幕紧靠玻璃的颜料墨水所需的接触角都约为 20°。如果颜料墨水中固体含量体
积分数为 10%，然后所需的接触角变为 10°。因为表面有如此低的接触角意味着
表面能很容易被污染，因此保持紧靠玻璃的颜料墨水的接触角如此小可能是不值

得的。此外，混入到 BM中为了增加紧靠 BM的颜料墨水的接触角的疏水化合物
可能很容易侵入到有高表面能的表面，尤其是在后烘干过程中。

图 13. 22 亚像素中颜料墨水的亚稳态
a）沉积的颜料墨水的横截面 b）亚稳态 C c）稳态 A

因此，从第二步中得出的另一个中间结论是颜料墨水中的固体含量要比较

低，这和第一个中间结论相悖。事实上，如固体含量和紧靠 BM和玻璃的颜料墨
水的接触角等因素都要仔细地处理，因为它们以一种均衡的关系结合在一起。

13. 6 其他技术问题

虽然喷墨打印已经用于一些简单过程，如显示器产业生产线的取向膜的形
成，但是许多技术问题仍然没有得到解决。例如，邻近印制面间颜料膜厚度不均

匀是成问题的。这个问题还是相对来说比较容易解决的，因为知道它是由于在空
气中溶剂蒸气浓度不同造成的[34]。这个问题的解决办法是改变颜料墨水中溶剂
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的组成。然而，并不是所有存在的问题的原因都是知道的。
一个更为头疼的问题是校准穿过喷嘴液滴的体积。目前，液滴体积的计算是通

过比较测得的每个亚像素的颜色坐标完成的。如果测量的亚像素中的颜色坐标超出了
规范，那么就要改变喷嘴的驱动电压。这种方法比基于视觉的方法更加可靠。然而，
每个亚像素的颜色坐标测量逐渐影响生产时间。此外，由于弯液面压力波动和墨水性
能改变等额外阻碍，标准可能会失效。在这种情况下，这项耗时的标准必须重复。因
此，仍然在寻找一个更好的、更快的、更可靠的以及更简单的迅速校准液滴的方法。

显示器行业的喷墨打印中一个关键性的问题是在几百个之中时常有几个喷嘴
会出现喷墨故障。这种时而喷墨故障的确切原因尚未完全了解，一个可能的猜想是
喷嘴堵塞由于未经过滤的污染物或碎片积聚在喷墨打印头的通道内部。在这种情况
下，阻碍的喷头可能会在印制过程中被标记和去除。然而，在某种意义上，零星的
喷嘴故障不同于正常的喷嘴故障，因为问题喷嘴是随机的。为了更好地确保生产可
靠性，可能需要使用统计学的方法，在喷墨打印上还需要研究者们继续努力。

13. 7 小结

本章已经讨论了喷墨打印用于 TFT LCD滤色器制造上的喷射和润湿问题。此
外，其他的一些显示其产业中喷墨打印的技术问题也被简单地介绍了。虽然喷墨打
印在图形艺术行业有了很长的历史并且更多的科学研究已经展开，但仍然有很多等
待被解决的问题。一些仍然未被解决的是喷墨打印本身的固有问题。然而，其他的
辅助技术可能会解决这些问题，使喷墨打印有更大的使用价值。因为，喷墨打印的
TFT LCD制造与大面积 PLED屏幕的制造没有太多的区别，对这些技术难题的理
解将有助于喷墨打印用于 PLED显示器，在制造上以固定喷墨打印作为实际标准。
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第 14 章 喷墨打印在高密度像素 RGB
杂化量子点 LED中的应用

Hanna Haverinen和 Ghassan E. Jabbour

14. 1 简介

便携式电子市场现在更猛烈地向更薄、反应更快、更普及的产品方向发展。

这个设备的关键部分是显示器，这要求能够尽可能地吸收更纯、更宽的色域。现

在先进的显示技术利用有机发光二极管（OLED）中的激发发光元素展现出更大
的吸引力。从 Tang和 Van Slyke于 1987 年的工作开始[1]，这样的设备就已经有

了许多突破性成果。在众多优良的属性中，OLED亮度高、颜色对比性优良、反
应快，这样就使得该设备与液晶显示器（LCD）相比，总体来讲有更好的显示特
征。由于这种有吸引力的特征，OLED已经被用在许多手机中，不久的将来将会
应用于更大的电子便携设备中。

然而 OLED还存在很多不足之处，例如固态灯光所需要的更纯的色彩和更长
的寿命。最鲜明的挑战是蓝光 OLED，它的表征是通过热发散的石板所趋向的光
谱的更绿光带。因此，寻求一种更长寿命、更高效的纯蓝光有机发射装置对工业

具有非常强烈的兴趣也就不足为奇[2，3]。OLED 的发光范围在比较大的满半光带
（FWHM）其基本波长为 70nm，这样就对颜色的纯度、高分辨率电视机
（HDTV）的设计和发展有很大的遏制作用[4]。

最近，为获得更纯、更好的光，介绍了更好的有关无机量子点（QD）放射
作用于其他的 OLED结构中的方法[5，6]。更有效的 QD散射法是散射核被宽带隙
所包围，由于非满带的放射表面缺陷用于提高量子区域。然而这样的颗粒在可溶

性的环境中具有非常低的溶解度。为了提高其溶解度，在表面覆盖一层配合基，

通过外层表面的呈现能够减少表面缺陷。然而当前的 QD具有很弱的电子传输能
力（见图 14. 1），大部分对于光散射作用具有限制作用。大部分展现的高效的量
子点发光二极管（QDLED）中，有机化合物作为电子传输层、氧化铟锡（ ITO）
作为空穴注射电极、金属（如 Al、Mg或 Ca）作为电子注射电极。

若当 FWHM少于 20nm时，QD相比最好的 OLED 能够允许具有更好的光谱
吸收范围。这种较温和的 QD程序来源于上面所提到的有机复合物的包覆作用。
这样就使得 QD更可溶，因此很容易实现更好的喷墨打印和其他更强、更高的打



图 14. 1 a）量子点多层的典型能带结构。量子点即使密切接触，由于有壳牌和
配位体的存在，点对点的电交换仍然是相对削弱的。b）使用有机层促进量子点的电荷传输
过程（CE，导带、价带；HOMO，最高已占分子轨道；LUMO，分子最低空余轨道）

印技术。这种制造方法的成功将会促使现实工业的革新，同时对于相关的技术也

有积极的影响作用。

14. 2 背景

尽管关于首次 QD 在Ⅱ -Ⅵ族半导体的限制性在 1960 年就被报道了[7，8]，

但是直到 30 年后关于混合光电（EL）QDLED 的报道才被出版。Colvin 等人[5]

浸渍的 ITO /对 -苯基亚乙烯（PPV），用己烷二硫醇功能化，成为量子点和甲苯
的分散体。用镁作为阴极，器件发光亮度为 100cd / m，具有 0. 001% ～ 0. 01%的
外部量子效率（EQE）。Kumar 等人[9]使用了类似的方法，但与硫化镉（CdS）
量子点旋转涂布到 p - PPV膜，然后用铝包覆作为阴极。通过 PPV较强的散射作
用，这个设备中的 QD 层主要起到了量子传输的作用。亮度达到了 150cd / m2，

EQE约为 1%。
一个非常显著的 QDLED的研究是在 2002 年，那时 Coe等人报道了能量效率

25 倍的增长。新的方法是将 QD 嵌入电子传输层（ETL）和空穴传输层（HTL）
中。为了达到这种效果，QD被分散在 N，N -双（3 -甲基苯基） -（1，1 -联
苯） - 4，4 -二胺（TPD）溶液中，旋转包覆。相分离的旋涂膜驱使量子点到
TPD层的顶部，形成单层[10]。在这些装置中，三（8 -羟基喹啉）铝（Alq3）
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作为一个 ETL。之后，使用有机 HTL 和 ETL 夹持量子点层的这样一种方法已经
被使用了许多年。Coe等人报告提高了效率的 0. 52%。通过在量子点改进形成激
子进行解释，主要是由于 HTL - ETL激子和直充注射福斯特能量转移。同一研究
小组后来优化 QD 膜的质量，造成 EQE 的倍增[11]。到 2005 年，约 2%的 EQE
和亮度接近 7000cd / m2被报道[12]。

旋涂法仍然是沉淀 QD层的最受欢迎的方法，由于其方便、简单和方便可行
性等特性。然而沉淀 QD中间层，在下层中没有非溶物质出现是非常重要的。对
于这一方面，Chaudhary等人[13]在设备的制造过程中使用了非溶性的溶剂电极，

在这种情况下，HTL和 ETL是分散在纳米溶剂中的聚合物，而 QD分散在极性水
溶液中。EQE为 0. 22%、亮度为 500cd / m2被报道。Zhao 等人介绍了一种更强
劲、更可行的方法用热交联性聚 TPD 作为 HTL，从而使其不溶性在它上面的量
子点溶液的应用达到顶峰。这种材料制造的设备性能为 1%的 EQE，亮度为
1000cd / m2。更深度的热处理对设备能够使得 EQE 加倍，亮度达到 6000cd /
m2[14，15]。另外提高 QD的合成和加工工序也能提高 QDLED 的性质[16，17]。在写

本书时，一项最新的报道暗示 QDLED可能的最大的亮度为 100000cd / m2[18]。其

他的 QD沉淀方法如喷雾包覆[19]和沾点包覆[20]涂层也被试验证实。然而这些方

法的缺点是对于 QD模式无法进行选择和控制。
旋涂的彩色图案的内在缺陷使得它在显示器制造中不切实际，此外，QD 的

成本相对较高、在旋转中 96%以上的溶液损失使得非常有必要搜索可替代路线
的沉积多色图案化和消耗最小量的 QD材料。

微冲压可用于高清晰度图案化，在这种方法中，典型地，聚二甲基硅氧烷

（PDMS）被沉积在成型掩膜而固化后释放，这就形成了类似原膜形状的印膜。
该印膜可以被用来将薄层 QD 转移到基板上。事实上，这种方法由 Bulovic 等人
和 Gigli等人[21 - 26]使用，他们报道说 RGB 单色和白色 QDLED 能够具有良好的
性能。然而，一个严重的缺陷，即此方法是利用旋涂在转移基板之前将 QD层沉
淀在印膜上的。

也许以准确地放置不同颜色 QD在预定的地方上基板最有吸引力的解决方案
是喷墨打印。最近几年，在材料的研究和装置制造的各种领域中喷墨打印的使用

不断增加[27，28]。利用喷墨打印方法的一些工程包括 DOD修改的单片电阻率导电
聚合物、单色和全色聚合物、LED[29，30]和很少被提起的生物材料[31]的应用。

Haverinen等人[32，33]报道了关于 DC EL喷墨打印 QD的第一个示范。点式喷墨打
印的 AC驱动混合 QDLED由 Wood等人[34]报道，这份报告的重点是提出了一个

简单的讨论关于第一次尝试制造高密度、像素化（1 / 4 视频图形阵列（QVGA）
格式）的单色和 RGB QDLED，其中喷墨打印用来沉积发光层 QD。为了达到所
期望的精度和印制质量，下面展现了必须要考虑的一些因素。
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14. 3 试验工序与结果

首先，通过展示一个单色高密度像素阵列开始。这里，可使用 American Dye
Source公司接受的（蒙特利尔，加拿大）交联的聚 TPD的有机 HTL（聚（N -，
N’ -双（4 -丁基苯基 - N，N’ -双（苯基）联苯胺））。聚 TPD（18mg）放置在
3mL氯仿中，在室温下搅拌一夜。然后将溶液过滤，并在以速度为 2000r / min 的
基板上旋涂在预清洗过的玻璃 / ITO上 60s。聚合物沉积之后，将基板暴露于紫外
光（245 ～ 254nm）10min 以便使该聚合物交联。利用 Dektak3030 触笔轮廓测量
交联层，结果发现厚度为 20nm。在交联上，QD 溶液（4mg / 1mL 氯苯）沉积，
以获得发光器件的层。QD从 Ocean Nanotech 公司获得。从供应商接收的信息指
定的 CdSe（核）和硫化镉 /硫化锌（双壳）的核 -壳型 QD 结构，具有约 9nm
的总平均点径。此值包括一个 3nm 涂层十八烷基胺，这大大提高了 QD 的溶解
度，而不是趋向于裸粒子聚集[35]。

Fuji - Dimatix公司的 DMP2800 材料打印机被用来沉积 QD 溶液。QD 的墨水
放入具有 16 个压电致动的暗盒中喷嘴能够分散 10pL液滴体积。仔细调整偏置的
幅度和电波形驱动器、打印头和基板保持器温度能够获得最佳沉积条件。喷墨过

程适宜溶解的形成是试验成功的关键。两种溶剂，主要是甲苯和氯苯之间的简单

比较，将有助于证明溶剂的选择：甲苯具有 0. 590cP 的低黏度及室温蒸气
2. 9kPa的压力；另一方面，氯苯具有 0. 8cP 相对较高的黏度和较低的蒸气压为
1. 6kPa。较低的蒸气压为延长干燥时间、降低咖啡环效应，以协助更好成膜是非
常必要的[36，37]。这对消除咖啡环效应特别是对于发光层是非常关键的，以避免

沉积的层的厚度发生任何变化。印制 QD层的厚度变化会导致不同电场在器件有
源区的分布，使得具有较高的电流传播通过样品更薄的位置，从而导致在器件区

发光不均并依次危及整体设备的可靠性。

14. 3. 1 液滴形成的作用

此外，适当的液滴形成在喷墨打印中也是非常关键的。图 14. 2 揭示了从喷
嘴喷射之后液滴的照相机视图。在有甲苯的情况下，尽管优化压电的驱动条件，

在喷射过程中被观察到星状液滴形成的行为也是不利的。小的液滴随着大液滴下

落主要导致基板上的液滴定位不精确。此外，材料的堆积量变得难以控制，导致

非产物膜（unwanted film）的不均匀性。然而，当氯苯被用作溶剂时，打印条件
可以很容易地优化并控制液滴的形成，并且喷射没有任何飞溅，如图 14. 2 所示。

对呈现有利的条件，在基板表面获得可以接受的薄膜质量也很关键。对于氯

苯，几乎完全润湿所得的聚 TPD表面具有约 0°润湿角，而同样的溶剂形成 78. 4°
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图 14. 2 a）甲苯溶剂显示低质量的喷射属性、显示飞溅滴的形成（小液滴
紧随在大液滴之后）；b）氯苯溶剂展示完美的喷射

的润湿角：TPD表面，在室温条件下测定（见图 14. 3）。

图 14. 3 QD的接触角 /氯苯墨水在 a）PVK：TPD b）聚酯 - TPD中

在打印 QD溶液上，基板（1in × 1in）干燥并移入位于在氮气手套箱中的成
膜室，这里，一层电子传输和空穴阻挡 TPBi（1，3，5 -三（1 -苯基 - 1H -苯
并咪唑 - 2 - 基）苯）沉积的厚度为 20nm，接着的 LiF（1. 5nm）的沉积 /铝
（180nm）为阴极。

14. 3. 2 原子力显微镜

聚 - TPD顶部印制 QD层的形态是通过原子力显微镜（AFM）进行研究的。
如图 14. 4 所示，一个密堆积排列具有短程有序的 QD 可以清楚地看到。为了在
印制膜的形态方面发射更多的光，相位扫描被聚集，如图 14. 4b所示。格外敏感
的方法来检测小的变化的形态，尤其是对相对光滑的样品进行了研究，允许获得

一个更高的分辨率相位的成像。由于亚纳米标称高度差，通常很难通过对扫描仪

的走势 z轴（高度）的分析图获得详细、简单的 QD封装。相位图像提供了组合
物指向差异的信息，以及附加信息有关的表面上的封装 QD。在这种的情况下，
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在相位图像中出现在高度图像的暗区被清楚地分辨，揭示 QD的密堆积结构。

图 14. 4 AFM a）高度图像和 b）相图像表明了在堆积中不存在
宽量程规律。峰谷值距离是 5. 22nm[32]

进一步分析 AFM高度图像表明一个台面型的存在结构，这清楚地表明是三
维的性质印制层作为一个单一的连续单层（见图 14. 5）。测得的平均粗糙度为
0. 58nm，5. 22nm的峰 -谷高度。

图 14. 5 印制的 QD薄膜的台面型结构。插图显示了显著区域高度的变化（白色线）

AFM的扫描表明，结构秩序的拓展对小区域是有限限制性的。在 QD中的印
制膜中聚合物表面的质量和相对不均匀 QD尺寸分布是一部分防止有序晶粒较大
增长的原因。这种尺寸的变化，随着层叠在印制膜的性质，使得它难以准确评估

QD的直径。为了方便使用 AFM精确测量的尺寸 QD，单层分布在一个基板表面
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是必要的。在使用抛光硅晶片作为基板，优化沉积后具有小于 0. 5mg / mL的浓度
的溶液的条件下，能够获得有空隙露出的硅表面 QD的单层带。虽然第一空隙可
能看起来不诱人，但它们在高度测量中作为参考时起非常关键的作用。使用

AFM之前，QD膜等离子体灰化以除去所有的有机配体，从而暴露了 QD 的外壳
表面。由于尖端的球面顶点，将存在扫描线的失真。这将造成在横向尺寸所获得

的尺寸信息扫描被不正确地估计，因此必须被忽略。

在这种情况下，准确的信息来自于扫描的垂直方向，其不受尖端几何形状的

影响。AFM测量的结果如图 14. 6 所示，表明 QD的尺寸为 5 ～ 6nm。这类似于在
图 14. 7 所示透射电子显微镜（TEM）中观察到的，它指向一个直径为 4 ～ 6nm
裸 QD（无加冠有机配体），该值由该报告的供应商提供。

图 14. 6 QD尺寸的 AFM分析
a）旋涂的 QD三维图像（500nm扫描尺寸）反映了合计的不均匀 QD薄膜表面

b）基于 AFM的典型大小为 5 ～ 6nm c）相位图给出了聚集点的大小更好的视觉，
虚线圆圈指明了聚集地区，白色大圆形区域是指暴露的硅表面

如前面提到的，底层聚合物表面的质量也影响 QD层的生长。在这种情况下，
研究喷墨与旋涂溶剂的影响。使用旋涂和喷墨打印氯苯沉积在顶部 TPD聚合物层。
在这两种情况下，在溶剂之前和之后使用 AFM对聚合物的表面形态研究沉积。结
果表明溶剂对聚 - TPD层的表面粗糙度几乎没有显著效果，而在喷墨打印过程中
观察到了显著聚合物膜的变化。交联聚 - TPD表面的平均粗糙度为 0. 58nm，这仍
然是与溶剂的旋涂大致相同的（0. 51nm）。然而，粗糙度似乎在喷墨打印不同尺寸
分散岛（scattered islands）出现后加倍（0. 97nm）。这些特征的尺寸可以在高度和
宽度上分别达到 6nm和几微米。这些功能可呈现出强大的屏障，可以防止 QD封装
成较大的有序晶粒和制约相当短有序区间增长。由于相对更快的动态过程旋涂工艺
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图 14. 7 QD的 TEM图像表明了大小非均匀分布的点（两图像都来自不同的区域）
a）285000 倍的放大率 b）400000 倍的放大率

没有这样的特征，这使得不允许有足够的时间使溶解的聚合物材料扩散和聚集。反

之，在喷墨过程中，对于该聚合物的非交联的部分扩散和聚合高残留溶剂量提供足

够的时间，形成该干燥后观察到的岛，如图 14. 8所示。

图 14. 8 在经过几种溶剂处理后聚酯 - TPD层的三个 AFM高度图像（所有扫描为在一侧 30μm）
a）在溶剂处理前的交联聚酯 - TPD层，厚度为 0. 577nm b）旋转涂布的氯苯，

厚度为 0. 514nm c）喷墨打印的试验导致粗糙度为 0. 972nm
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14. 3. 3 电致发光

如图 14. 9 所示为 QD的电致发光，其中 QD 层被印制在 1in × 1in 面积基板
上。使用圆形阴极（0. 14cm2），它限定器件的有源区（见图 14. 9 的插图）。由
于 QD在 600nm处有受激发射峰，而更宽的发射范围 450 ～ 470nm 为聚 - TPD 和
TPBi之间形成的聚 - TPD（约为 410nm）和激基复合物的混合贡献。激基复合
物发射是两种有机材料之间指向密切接触的指示到针孔在印制 QD 层中的存在。
最大 EQE为 0. 19%，偏置电压为 14. 2V时，如图 14. 10 所示，有超过 87%的发
射量从 QD发起。最大正向光输出亮度为 381cd / m2，此时电压为 15. 9V。为使喷
墨打印过程增值，制造和测试了相似的有旋涂层量子点的器件。在这种情况下，

QDLED显示出最大的 EQE 为 0. 15%，施加的偏置电压为 20. 7V，偏置电压为
18. 7V时最大亮度为 244cd / m2。

图 14. 9 QDLED的 EL显示来自有机层（400 ～ 500nm）的发射和 QD发射（600nm附近）。

在这些发射中，87. 7%来自于 QD；插图显示了拥有一个活跃的 0. 14cm2面积的 QDLED的照片[32]

图 14. 10 亮度与偏置电压。最大亮度是 381cd / m2，偏置电压为 15. 9V。

插图显示 EQE与偏置电压[32]
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下面的例子演示了第一次尝试使用喷墨打印单色 QD溶液在具有 QVGA像素
化基材表面[（640 × 480）像素]。各个像素包括一个具有 160μm × 160μm 的 L
形的光致抗蚀剂组（见图 14. 11），这是在光刻图案化的 ITO /玻璃上。QD 溶液
的喷墨打印被控制在该像素之间的空间中，使得墨水仅在像素边界被分配。为了

获得像素的表面积最好覆盖每个像素，对喷出墨滴的数量进行了优化。阴极覆盖

近 243 个像素，从而导致它们在同时操作上施加偏置电压（见图 14. 12）。获得
各种设备每个像素的液滴数是变化的，这使得能够优化发射光谱的特性（见图

14. 13）。从图中可以很清楚地看到，每个像素 15 滴的计数导致了在 EL 光谱 QD
发射的主导地位，表示接近印制膜的完全覆盖。QD 在这种情况下所计算出的厚
度大约为 9nm，相当于单层 QD覆盖。

图 14. 11 用于这项工作的几何图形的像素。没有绘出比例
（L形规模是 160μm × 160μm）

图 14. 12 直流驱动的 QDLED的照片，在共阴极条件下拥有大约 243 像素[32]

图 14. 13 还示出了亮度相对于 QDLED的偏置电压具有每像素 10 滴和 15 滴。
在这种情况下，5 ～ 6 数值之间和 10. 6V 可以得到 1cd / m2的亮度。最大亮度

（150cd / m2）是可见，在约 12V（每像素 10 滴）和 18V（每像素 15 滴）时。
CIE这样的装置的坐标分别为（0. 424；0. 294）和（0. 587；0. 328）。
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图 14. 13 激态络合物的发射可以被控制
a）通过增加每像素的液滴数量 b）膜厚度增加了开启电压的变化

14. 4 喷墨打印高密度的 RGB像素矩阵

已经证实喷墨打印的潜在性允许精确沉积发光层中高密度的单色 QDLED 像
素格式，有可能使用相同的方法以高精度来沉积 RGB子像素（如前面所讨论的，
使用相同的格式和密度），从而使得能够以第一直流驱动全色 QVGA QDLED 像
素格式制造[33]。

第一步是为优化每种颜色的器件的特性，正如上面讨论的，使用相同的像素
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化基板格式。使用各种 QD 直径，以获得 R、G 和 B 三色。所有结构具有 CdSe
核、ZnS钝化壳和有机单分子层。对于每种颜色，QD 溶液为 2. 5mg / mL 的浓度。
所用的溶剂是 1： 1 的甲苯： 氯苯。使用除氯苯外的其他溶剂，因为对 R、G 和 B
点的有机配体有不同性质，这是不由供应商向我们透露的。RQD 的大小为
5. 0nm，发光波长为 600nm ± 10nm，GQD（3. 4nm）的发光波长为 540nm ±
10nm，B QD（3. 2nm）的发光波长为 490nm ± 10nm。10pL 墨盒用于每一种溶液
（彩色）。在印制时，只有一个喷嘴在一个时间被使用。内部每个像素，在沉积

R和 G QD期间类似的液滴间隔被保持。然而，小液滴间隔需要获得 B QD 的可
接受层的质量。

通过 5000r / min进行旋涂聚（3，4 -乙烯二氧噻吩）掺杂聚苯乙烯磺酸钠
（PEDOT： PSS）在顶部 ITO电极 60s 来制造器件。然后将所得的层在 150℃在空
气中烘 30min，从而产生最终 30nm 的膜的厚度。PEDOT： PSS 充当空穴注入层。

图 14. 14 QDLED设备结构示意图[33]

移动基板至充氮手套箱中，它们被加热到

120℃进行 5min以去除在运输过程中吸收
的水。光交联聚 - TPD 的溶液[聚（N，
N -双（4 -丁基苯基 - N，N -双（苯基）
联苯胺）]旋涂在 PEDOT： PSS 之上。HTL
溶液的浓度为 6mg / mL，其中使用氯仿作
为溶剂。HTL 沉积过程的纺丝速度是
2000r / min。HTL 的聚合物通过将其暴露
于具有 245 ～ 254nm 波长的紫外光辐射
10min然后交联化，该过程导致 HTL 的总
厚度为 40nm。随后通过喷墨打印 R、G和
B QD溶液于空气中。图 14. 14 描述了在
这项研究中获得的 QDLED结构。

对于 R、G和 B的单色设备，每一个方面都要进行打印，每一个像素图案化
基板面积总为 1in × 1in的区域。序列 RGBRGBRGB…被用来沉积相同的基板三种
颜色的顺序，如图 14. 15 所示。这里想指出的是，喷墨盘同时用于保存三个不同
的（R，G，B）溶液这是不可能的。因此为了避免颜色污染，每个溶液通过精
确控制必须被分开的步骤单独印制在指定位置。印制 QD 像素，通过在氮中
180℃进行 10min的加热能够帮助消除水和有机配位体[8]。然后该基材放入真空

室，在那里 40nm层 TPBi（1，3，5 -三（1 -苯基 - 1H -苯并咪唑 - 2 -基苯）
接着为 1. 5nm的 LiF和 140nm的 Al阴极[9，10]沉积。

图 14. 16 示出了各 R、G和 B QDLED的 EL光谱。共阴极使得可以同时操作
近 243 个像素，如前所述。所有设备相对低操作偏置电压为 4 ～ 5V，指示一个非
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图 14. 15 RGB亚像素连同相关维度的印制顺序示意图

常薄的 QD层（单层的量级）。在较低的电压下，没有观察到从有机层发射的指
示。然而，由于施加电压增加，观察到了从有机层和它们的激基复合物的轻微发

射，如图 14. 16 所示，将其取自相对高的操作可见电压（15V用于 R 和 G，20V
用于 B）。在这种情况下，对于 R、G和 B峰值发射和 CIE分别为 605nm（0. 57，
0. 37）、550nm（0. 34，0. 56）和 475nm（0. 12，0. 13）。

图 14. 16 QDLED发射显示 EL初始主要来自 QD。R和 G光谱在 15V和 20V电压上得到[33]

在低操作电压下，可以观察到相对高的 EQE（1. 5% R、0. 6% G 和 0. 26%
B）。然而，前向光输出非常低（仅为几 cd / m2），而且对于显示应用没有用。值

得注意的是，R QDLED 有最佳的性能，但蓝色最差。从图 14. 17 和图 14. 18 可
以看出，对于 R、G 和 B QDLED，17. 5V 最大亮度为 352cd / m2（ EQE 约为
0. 23%），18V最大亮度为 270cd / m2（EQE 约于 0. 15%），16. 5V 最大亮度为
122cd / m2（EQE约为 0. 1%）。

图 14. 19 示出了 DC 偏置电压下的 R、G 和 B 像素的照片。R 和 G QD 的更
强吸收重叠和有机发光材料有助于这种器件拥有更好的性能。这不是 B QD的情
况，B QD吸收层和 p - TPD（TPBi）发射层之间显现出不牢固的交叠。在这种
情况下，从有机物到 QD不完全的能量转移沿着激基复合物形成，这是由于薄膜
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针孔效应对 QDLED量子效应产生负面影响。

图 14. 17 对于拥有打印 QD层的 R、G和 B设备的亮度与偏置电压的关系图[33]

图 14. 18 带有 R、G和 B QD印制层每个设备的 EQE与偏置电压的测量图。图中指明了

在任何给定的电压条件下 R QDLED是最有效的[33]

图 14. 19 用商业照相机拍摄的单色 QVGA QDLED的照片，在直流电压下操作，并且 QD层是

喷墨打印。照相机的质量不允许生成实际的颜色（尤其是对 B），如图 14. 16所示[33]

891 喷墨打印微制造技术



如图 14. 20 所示的插图描绘了在 10V下的 RGB QDLED的照片。照片中颜色
不平衡是由于使用公共电极和低感光度数码相机所导致的[33]。如图所示为单色

设备，一个预期的 R QDLED发射将主导其他两种颜色，这是如图 14. 20 中所示
的情况。随着电压的增加，EL的整体光谱形状没有变化，工作电压为 5. 2V，其
白色光线是可见的。如在图 14. 21 中描述，在 17. 5V 时测量设备的最大亮度为
350cd / m2（EQE为 0. 14%）。在这种情况下，一个 100cd / m2视频亮度所需偏置

电压只有 9. 3V（EQE为 0. 24%）。

图 14. 20 在电压为 10V下测量的 RGB光谱。插图：显示了来自 R像素

的高强发射，并且它大于 G像素和 B像素。整个设备区域是 0. 14cm2，同时 ITO

和金属作为公共电极来发射所有阵列元素[33]

图 14. 21 RGB设备的亮度与偏置电压。峰值亮度是 350cd / m2，电压为 17. 5V[33]
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14. 5 小结

在本章中，已经展示了使用喷墨打印在具有 QVGA 格式的预定的像素图案
沉积 QD的可行性方法。RGB印制设备的成功运作表明了喷墨打印方法对于显示
应用程序在全彩色 QDLED的制造中的潜力。然而，为了消除针孔的形成仍然需
要进一步优化打印质量，从而从有机层向 QD进行能量传递最大化，进而提高装
置的性能。
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第 15 章 喷墨打印金属氧化物薄膜晶体管

Jooho Moon和 Keunkyu Song

15. 1 简介

在应用于透明薄膜晶体管（TFT）的半导体材料中，金属氧化物半导体与硅
半导体 /有机物半导体相比，由于其较好的材料特性，包括它的带隙、透明度以
及较高的场效应电子迁移率，引起了较多的关注。金属氧化物半导体能够满足高

性能半导体有源层和柔性电子技术低温处理技术相结合的要求[1 - 7]。金属氧化

物半导体薄膜大多采用真空物理气相沉积技术制备。即使是在接近室温下沟道生

长，氧化物半导体制备的 TFT的电子迁移率仍可大于 10（cm2 / V）/ s[8，9]。这些

半导体材料虽然被认为是制造 TFT 的新兴材料，在电子领域有一些非常规的应
用，但是由于真空处理显著增加了制造成本，提高了技术要求，因此这种产品尚

未能够作为一种较低廉的电子产品得到大面积应用。相反，溶液处理后的薄膜电

晶体，通过涂层和打印技术相结合的卷绕过程，可以得到低成本的 TFT 阵列 /电
路[6，7，10 - 12]。特别的，喷墨打印对半导体层有良好的选择沉积性，适合于晶体

管的大面积打印[12]。虽然有机半导体透明 TFT的喷墨打印在文献[13，14]中
已被广泛的讨论，然而金属氧化物透明 TFT的喷墨打印也是最近才得到了印证。
在本章中，就金属氧化物透明 TFT喷墨打印的几个基本问题进行了讨论。

15. 2 金属氧化物半导体材料

无机半导体通过溶液加工技术可以得到较高性能的器件，这引起了材料科学

界相当大的重视。这些无机半导体包括碳纳米管、硫族化合物半导体、硅及金属

氧化物。其中，ZnO基材料作为通过溶液处理可以得到较高性能的半导体材料，
已经得到了广泛的研究。这些材料很有希望用作 TFT 的通道层，这样的 TFT 能
在空气中稳定存在，可应用于透明柔性电子工业中[10 - 12]。不同于传统的共价半

导体电荷转运载体（即硅），ZnO基材料含有位移型金属阳离子，这些阳离子不
依赖于原子在空间的排列（即非晶或结晶）。相邻的大 NS 轨道直接重叠构成阳
离子（在这里，n 是主量子数）[1，15]。这赋予了这种非晶氧化物半导体（AOS）
许多诱人的特性，如透明度好、加工温度低和良好的流动性。如果透明 AOS 应



用于柔性设备，在低温下进行处理就可以得到较高性能的设备。迄今为止，研究

的金属氧化物半导体包括 ZnO（氧化锌）、ZIO（锌铟氧化物）、ZTO（锌锡氧化
物）、IZTO（铟锌锡氧化物）、GZTO（镓锌锡氧化物）、GZO（镓锌氧化物）、
AZO（铝锌氧化物）和 IGZO（铟镓锌氧化物）。

运用石墨对 ZnO基薄膜进行打印时，通常有两种基本的溶体类型。第一种
是将纳米颗粒悬浮其中的胶体分散体。这种纳米颗粒衍生物可以在较低的温度下

沉积获得高纯度的结晶薄膜，但由于晶界散射和表面粗糙度的影响，颗粒沉积为

颗粒膜，TFT的性能会受到负面的影响[16]。另一种是化学溶液，包括溶胶凝胶、

金属有机溶液和螯合物。特别是溶胶凝胶方法，该方法能够最好地控制前驱体物

质的性质。溶胶凝胶溶液适合各种涂层和打印技术，如旋涂和喷墨打印。溶胶凝

胶综合体包括化学前驱体、溶剂以及稳定剂。最近大多的工作集中在将金属氯化

物、乙酸盐和乙酰丙酮盐溶解在有机溶剂中（如乙腈、乙二醇甲醚）。加入如甲

酰胺、乙酸和乙醇胺稳定剂，可提高前驱体的溶解度和溶液稳定性。

2007 年，Chang的团队首次展示了采用溶液处理制备的金属 -绝缘体 -半导
体场效应晶体管（MISFET），由 ZIO的喷墨打印薄膜作为沟道层。之后，他们展
示了具有较高场效应迁移率（μsat≈30（cm2 /Ⅴ） / s）的反转交错型铟锌锡氧化
物的 TFT，这比先前公布的喷墨打印氧化物晶体管的数据高了一个量级。该前驱
体是采用金属氯化物在乙腈中 600°C退火 1h得到的[17，18]。Schneide 等人研究了
单一来源的锌配合物前驱体，它包含一个肟基配位体，在低温下就能够得到致密

的 ZnO纳米晶。他们采用喷墨打印技术，在聚对苯二甲酸乙酯中 150℃热固得到
了高 300nm、宽 500μm的氧化锌。印制线显示出良好的机械稳定性和对聚合物
基体良好的粘附性[19]。最近，Kim 的团队报道，将乙醇胺作稳定剂，二甲基乙
醇作溶剂，使用金属醋酸盐和硝酸盐可以制得 IGZO 墨水。采用喷墨打印技术，
在 300dpi 的分辨率和 350Hz 的频率下，在 450℃下空气中退火 1h，得到有源沟
道区。采用该方法得到的 IGZO - TFT的常规反交错结构表现出的导通 /关断电流
比约为 5 × 104，μsat值约为 0. 03（cm2 /Ⅴ）/ s，阈值电压约为 6. 2V，亚阈值斜率
值约为 1. 50V / dec[20]。

相比于有机溶剂为基础的溶胶凝胶溶液，Meyers 等人[21]采用基于金属氨络

合物的 Zn氢氧化物前驱体溶液，在低温下制得了结晶 ZnO，这种方法依赖于加
速前述的水性前驱体溶液中的 M - OH的相互作用。水性前驱体的方法可以减少
有机配位体的用量，脱水和缩合反应后得到平滑且致密的薄膜[22]。以类似的方

法，Feischhacker等人[23]用氧化锌粉末和氨水，在对聚萘二甲酸中制得了 ZnO
FET。本章作者的团队[24]也通过将氢氧化锌直接溶解于氢氧化铵溶液中合成得

到的水性无机前躯体，在 140℃下用微波退火的结合方法，制得了电子迁移率的
值约为 1. 7（cm2 / V）/ s的 ZnO TFT。

402 喷墨打印微制造技术



15. 3 喷墨打印相关问题

15. 3. 1 墨水打印适印性

金属氧化物沉积喷墨打印技术在应用方面的一个主要挑战是找到合适的墨水

配方。墨的化学成分和制剂类型不仅决定了液滴喷射特性和稳定性，而且决定了

打印图案的质量[7，17，18，25]。按需喷墨（DOD）的方法是现代工业应用中最常见
的方法。该方法精确存放一定数量的功能性墨水，通过施加一个很小的压力，以

液滴的形式从一个直径 20 ～ 50μm 的喷嘴中打印在任意表面上[26，27]。喷射运行

机制涉及后面的喷射孔，由于通路中填充有流体，产生了压力波。在该孔的端

部，表面张力保持不变，液面呈弯月状。波可以传播对流体的表面张力，从而形

成一个小的液滴，并使它从喷嘴喷出。在适当的电压条件下，喷出的流体可以进

一步变成较高质量的喷墨单滴。然而，一个适当的压电致压功能性墨水材料的可

用性有限。不相称的墨水会导致在喷嘴与液滴之间形成不易断裂的长丝[28]，造

成墨水喷射的不稳定，从而会影响打印的位置精度和分辨率以及墨水的适印性。

现今已经开始喷墨打印流体动力学的研究[29 - 32]，同时喷墨动力学的原子论理论

也正在形成[33，34]。

黏度、密度和表面张力是打印流体的重要物理参数。在给定的电压下，流体

的这些性质会影响滴落形成机制和随后的液滴尺寸。这种喷墨打印行为的特点与

奥内佐格（Ohnesorge）数（Z）的逆有关，它涉及黏度、表面张力及流体的密
度。综合考虑了打印的几个特征，包括单液滴成形性、最小间隔距离、位置精度

和最大允许的喷射频率后，重新定义可打印范围的 Z 值，即 4≤Z - 1≤14。流体
Z - 1值（低于 4）时，液滴形成时产生长寿命细丝，单液滴产生的时间也较长，
降低了定位精度和打印分辨率。具有较高的 Z - 1值流体（高于 14）也不合适喷
绘打印，因为它们不能形成单一的液滴。这些低黏度流体的黏性耗散较小，容易

造成液滴喷射。大振荡动能和高表面张力导致迅速下降的液滴上会产生分离退

丝，形成并不需要的丝团。合适的喷墨打印范围代表流体是否可以稳定地和准确

地通过喷墨进行打印。

对于金属氧化物的溶胶凝胶溶液，其 Z - 1值落入可打印范围内，这意味着

所述的溶胶凝胶前驱体溶液是易于进行喷墨打印的。然而，含水的碱性前驱体在

进行打印时，具有较高的表面张力。另外，氨的蒸发可能导致喷射变得不稳定。

加入异丙醇（ IPA）可以在一定程度上改善墨水的可喷射性。如图 15. 1a 所示，
IPA加入含水氧化锌的前驱体，可以提高喷墨的稳定性。受控表面张力在 IPA加
入前驱体中，可以使丝线断开，形成大小、形状和间距都相等的球形小液滴。氧
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化锌水溶液前驱体中加入氨水，会导致一些不稳定球形液滴的形成和非直线的液

滴喷射。当放置基板时，IPA 加入前驱体可以进行精确沉积，而氨系水溶液的
ZnO前驱体液滴的滴落位置则会偏离，如图 15. 1b所示。喷墨打印设备的性能显
著依赖于沟道层在源极 /漏极电极之间形成的方式。当该打印点位置偏离中心时，
创建的设备参数的波动是非均匀性的，沉积的圆形薄膜在沟道层和电极上就会较

厚。只有在良好控制的条件下，才有可能大面积打印 TFT 阵列。然而，应该指
出的是，如图 15. 2 所示，IPA 的电气性能会下降。加入 IPA 的前驱体制造的旋
涂氧化锌通道为基础的 TFT 在 200°C 下在空气中退火。结果表明，这种方法制
造出的 TFT具有较高的 Vth值，滞后性也增加，与其水性前驱体衍生物相比，具

有较低的流动性。这种性能下降是由于在 IPA存在的环境下，IPA会抑制冷凝和
结晶过程，从而导致较高密度的缺陷并降低了其性能[21]。

图 15. 1 a）具有代表性的不同液滴滴落的一系列图片：水的氧化锌前驱体
和加入了 IPA的水的 ZnO前驱体；b）喷墨打印的 ZnO的光学图像前驱体点：在相同
的地方滴了 1 ～ 4 滴液滴的数量。喷墨头的喷嘴直径为 30μm，液滴的喷射通过施加

25 ～ 28V脉冲，频率为 1400Hz，基板不预热

15. 3. 2 基板预热温度影响

打印晶体管性能高度依赖于该膜的形态和半导体 -电极 /半导体 -电介质界
面的质量，打印条件如可湿性和栅极电介质的表面温度，对质量的影响很显著。

602 喷墨打印微制造技术



图 15. 2 两种不同的旋涂晶体管流体的传输参数（SiO2 / n + +硅基板被用作电介质

和常见的栅极。在 200℃下，对 ZnO层进行退火 30min。铝的源 /漏极采用蒸发器沉积）
a）氨系水溶液的 ZnO前驱体 b）添加了异丙醇（ IPA）的氧化锌水性前驱体

特别是载体的电荷传输发生在半导体层，由此打印的半导体层应具有良好的成膜

均匀性，栅极介电层也应具有较好的一致性，载流子迁移率和阈值电压，这些在

确定设备性能中起到了关键作用。半导体墨水应在源极 /漏极的中心进行稳定地
喷射，得到精确的沉积电极以及润湿的电极表面和介电井相连接的异质界面。对

打印墨滴进行干燥时，还应当对基片进行预热，以确保形成的沟道层介质均匀，

并具有最佳的厚度。

在单液滴的 ZTO溶胶凝胶溶液喷墨打印之前，使用 IPA 清洗 SiO2（栅极电

介质） / n + + Si基板，然后预热到 50℃或 80℃，如图 15. 3 所示，在 50℃时，点
状的沉积物导致厚度的沉积呈波动状态，形成一个所谓的“咖啡环”图案。这

些点的直径为 490μm，峰 -谷高度约为 70nm。基板温度的增加导致形成的点状
图案较小，尺寸均匀性更好。在 80℃下，点直径约为 300μm，峰 -谷高度约为
60nm。因为 2 -甲氧基乙醇的溶剂具有低表面张力（31. 8mN / m），因此，采用
溶胶凝胶墨水润湿的 IPA对 SiO2 / n + +硅表面进行清洗较好。液滴扩展出去，撞

击在基板上，随后被钉扎在接触线上。如果溶剂在产生这种作用之前加热基板，

使其快速蒸发，这种咖啡环效应就可以被抑制。如图 15. 3a所示，增加基板的预
印本温度从 50℃到 80℃在一定程度上降低了偏析现象，但并不会完全消除。进
一步增加基板温度是不希望因为过早蒸发而导致喷嘴的不稳定。

不同的表面能产生的沉积图案有着明显的不同。疏水六甲基二硅氮烷

（HMDS）中的液滴置于蒸发处理过的 SiO2 / n + + Si 基板上，形成了圆顶形的沉
积物（50℃下处理，高度约为 850nm，宽度约为 140μm），但没有产生咖啡环效
应（见图 15. 3b）。增加基板预印本温度，可以得到图案较小、高度略高的圆顶
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图 15. 3 喷墨打印的单液滴墨水的二维剖面
a）50℃和 80℃下 IPA清洗的 SiO2 / n + +硅 b）50℃和 80℃下，HMDS处理过的 SiO2 / n + + Si基板

形图案。液滴置于氧化的 HMDS 处理过的二氧化硅（栅极电介质）和铟锡
（ITO）（源 /漏极）上，其表面保持半球形状，且接触角较大（大约为 46°）。较
厚的液体层中的接触线处的液体均匀存在，而缓慢的蒸发则发生在整个液体 /气
体界面上。在这样的情况下，接触线不是固定的，而是像液滴一样收缩，并保持

半球形状[35，36]。随着溶剂的慢慢挥发，悬浮于溶剂中的液滴逐渐浓缩，形成无

偏析的圆顶形状。

在一个 IPA清洗或 HMDS清洗的 SiO2 / n + + Si基板上，使用底栅，底接触结
构制造了晶体管，并使用 ITO 源 /漏极，通过喷墨打印技术，表面预热到 50 ～
80℃，形成了电极预图案。喷墨打印后，干燥层在空气中 500℃进行退火以除去
有机物质，并使金属盐分解。可以观察到，当基板的润湿性和预热温度不同时，

该装置的性能也会有明显的不同，如图 15. 4a 所示。沟道层在 ITO 源极 /漏极之
间的形成方式决定了 IPA清洗表面上的喷墨打印器件的性能。表面温度的不同引
起了打印沟道厚度的不同，这对于晶体管的性能起到了决定作用。预热至 50℃
喷墨打印，在 80℃时，液滴扩展的速度更快一些，形成了较大的打印圆点，在
电极之间形成的沟道也更薄（大约 25nm）。与此相反，与打印在预热 50℃的基
板上的设备相比，预热到 80℃时，基板上打印的设备的性能更加优异。如图
15. 4a所示。在 80℃下，喷墨打印的 TFT 的流动性和导通电流分别为 0. 58
（cm2 / V）/ s和 6 × 10 - 5 A。在 50℃的条件下，这两个参数要较低（分别为 0. 30
（cm2 /Ⅴ）/ s和 3 × 10 - 5 A）。电性能的这种差异是由于在该 ZTO 活性层厚度的不
同引起的（在 50℃和 80℃时，厚度分别为 25nm 和 50nm）。这表明溶胶凝胶衍
生的 ZTO有源层具有最佳膜厚度，为 40 ～ 50nm。截止电流与活性层的厚度成比
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例增大，但流动性和导通电流达到最大值，这是因为有效信道厚度是固定的。

图 15. 4 a）不同的表面的条件下构造成一个函数将预热基板温度和 b）信道宽度
归一化的接触表面不同的条件下，基板温度下制作的元件的电阻的喷墨打印晶体

管的传输特性。由传输线法（TLM），将其绘制为沟道长度的函数的装置所获得
的接触电阻（引用自参考文献[25]）

喷墨打印设备的性能受表面润湿性的影响非常显著。打印在经 HMDS 处理
的表面的晶体管与打印在 IPA 清洗的表面的晶体管相比较，尽管沟道层足够厚
（大约为 850nm），但是前者仍显示出极差的电气性能（见图 15. 4a）。在 50℃的
预热温度下，迁移率和导通电流分别为 0. 003（cm2 / V）/ s和 3 × 10 - 9 A。在 80℃
的预热温度下，分别为 0. 016（cm2 / V）/ s和 5 × 10 - 9 A。此外，根据接触限的性
能，表明在低的源极 /漏极特征区域，ITO / ZTO 接口为非欧姆接触。与此相反，
IPA清洗表面上喷墨打印的两个晶体管的接触电阻却很低。推测导致这种情况存
在的原因是打印在 HMDS 处理过的表面上的器件电极之间的接口出现了问题。
在半导体层 -电极之间的界面问题是由电荷载体注入引起的，这是由于接触电阻
较大引起的障碍，从而导致器件的性能较差。通过传输线法（TLM）分析栅电
压的函数，获得了沟道宽度归一化的接触电阻（RC W），如图 15. 4b 所示。对于
打印在 HMDS处理过的表面的 TFT，当栅极电压从 10V 提高到 30V 时，接触电
阻值从 500kΩ cm提升到了 750kΩ cm。这些值比在 IPA 清洗表面喷墨打印晶体
管的值要大（0. 6 ～ 1kΩ cm）。设备的性能表现与接触电阻值之间有良好的相关
性（见图 15. 4a）。

电荷载体注入会受到物理非相干接口或活性层和有源 /漏极之间多相电子错
配的影响。考虑到 HMDS涂覆的 ITO电极具有 4. 3 ～ 5. 2eV的功率，它很可能会
很好地与 ZTO半导体（约为 4. 5eV）相匹配，并且可以形成一个低接触电阻接
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口。因此，可以知道，非均相高能失配并不是接触电阻大的原因。通过扫描电子

显微镜（SEM）对半导体电极界面的横截面进行观察，可以直接观察到界面的
物理形态。打印在 IPA清除面的 ZTO 半导体层是 ITO 电极和 SiO2电介质的相干

接口（见图 15. 5）。与此相反，打印在 HMDS处理过的表面上的薄膜有许多大的
不连贯的孔隙。特别是，在 ZTO源层和 HMDS处理过的 ITO源 /漏极之间发现了
大孔隙的存在，而不是在接口与二氧化硅绝缘层之间。这种微观结构的证据明确

支持大的接触电阻是由物理非相干接口导致的这一概念。在 TFT 的接触电阻与
底接触配置主要由活性层与电极的界面质量确定，而不是由与该电介质之间的界

面质量。HMDS处理似乎对打印氧化物系晶体管产生不良的影响。当非润湿半导
体墨水被打印在一个大的接触角的表面上时，随着墨水的迅速喷出并干燥，空气

可能被困在 ITO电极和二氧化硅之间的台阶中，这反过来又导致不连贯接口的形
成。在喷墨打印过程中，为了使墨水润湿的两个电极和电介质具有良好的表面，

必须仔细地控制表面能。观察结果清楚地表明，表面能和基板温度在电极和沟道

层的相干界面的形成过程中发挥重要作用，这反过来又影响装置的性能。

图 15. 5 SEM图像示出的是喷墨打印 ZTO晶体管沟道区的横截面。箭头指示孔。
打印时将基板预热到 80℃。比例尺为 100nm（引用自参考文献[25]）

a） IPA清洗过的基板 b）HMDS处理过的基板

15. 4 退火过程中液相到固相的转化

从溶液中沉积氧化物薄膜的基本挑战是可溶性前驱体到致密固体的转

化[38]。喷墨打印工艺之后，薄膜经过热处理过程去除残留的有机物质，致密化

（消除残余孔隙）有时也会发生结晶。去除有机物步骤的一般温度在 200 ～
600℃。随着溶剂从膜上去除，薄膜开始变得干燥，精细尺度孔隙开始形成。在
与溶剂残留孔隙的界面处，接口的压力显著增大。这些压力增加了毛细管压力，

从而引起了收缩，这些力是结构倒塌的一个实际的驱动力，进而导致了薄膜的致

密化。随着膜塌陷，不同的前驱体上的反应性基团中的分子在膜中更紧密地接

触，这导致额外缩合反应的发生。随着温度的升高，前躯体中有机物基团去除的

速率也更快。一旦大块的有机材料从膜中去除，无机非晶态物质的结构自由体积
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也会降低。这种结构性松弛导致了膜的连续致密化。最后，经过形核与生长过

程，形成晶体。

几个研究小组已经报道溶液处理氧化物半导体的 TFT，主要基于溶胶凝胶衍
生的 ZnO的相关材料。虽然他们的设备性能与他们的真空沉积的相对应，他们
在 400℃以上的温度进行高温退火[6，7，39，40]，从溶液中产生了纯相的金属氧化

物。大多数金属前驱体在溶胶凝胶化过程中包含有机官能团，这些有机官能团对

前驱体的溶解很有必要。在金属前躯体经热转换形成致密金属氧化物之前，有机

成分必须经过完全的分解。任何剩余的有机残留物都会对该装置的性能产生不利

的影响，即使是一个电荷陷阱位点。因此，该有机组分的热解温度是确定该溶液

中衍生氧化物的 TFT可以工作的最低温度的关键因素。
ZTO溶胶凝胶溶液的热分析表明，退火温度超过 500℃时，可以清晰地分辨

出该半导体的特性，如图 15. 6a所示。低于此温度时，溶剂和有机残留物会在电
荷载体累积，会障碍导带中的传输。电性能测试表明，在 300℃和 400℃下退火
的 ZTO层状结构表现为绝缘体，而不是作为半导体，而在 500℃下退火的 ZTO
晶体管呈典型 n 沟道晶体管的电特性，如图 15. 6b 所示。由于高退火温度
（400℃以上）会分解有机物添加剂，因此在一般情况下，溶胶凝胶衍生的材料
的基板是低成本和不相容的柔性塑料材料。

图 15. 6 a）ZTO溶胶凝胶前驱体的热重分析（TGA）和差示扫描量热
（DSC）曲线。在 ZTO前驱体中的锡浓度为 30mol%；b）300 ～ 500℃退火温度下，

晶体管的 ZTO层传输特性曲线（引用自参考文献[6]）

对于高品质的电子应用，氧化物薄膜必须在缩合过程中保持较好的密度、均

质性以及均匀性。稳定的试剂或表面封端基团的存在，产生了高能量势垒，从而

阻止在低温下转化为固体氧化物，促进大表面积、多孔和粗糙薄膜的生成。溶液

沉积方法的不同（旋涂与喷墨打印），经溶液处理的半导体的微观结构也不相

同。图 15. 7 示出了通过旋涂和喷墨打印制造的典型器件的电特性。观察两个相
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似器件的电学特征。这些 TFT用作 n型沟道增强模式器件。在低电流的源极 /漏
极偏压指示显示，ITO / ZTO 界面有良好的欧姆接触。这些器件的饱和迁移率在
0. 5 ～ 0. 7（ cm2 / V）/ s，开 /关电流的比率为 106 ～ 107，亚阈值斜率为 1. 5 ～
1. 7V / dec。喷墨打印的晶体管的开 /关电流比略高，这是由于选择性沉积的直径
为 230μm的半导体层的寄生电流较小。

图 15. 7 ZTO晶体管的典型的传输和输出特性曲线
a）旋涂制成 b）喷墨打印形成（引用自参考文献[11]）

喷墨打印 ZTO - TFT 器件产生偏置应力的效果类似于在旋涂制备中观察到
的，但 Vth偏移的大小变化取决于溶液沉积的方法（见图 15. 8）。喷墨打印 TFT
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处于其偏置应力诱发作用场中，其最大的偏移量约为 19. 0V。不管该设备的制备
方法是怎样的，即使是在偏置应力场作用下，其亚阈值斜率都不发生变化，如图

15. 8b所示。两个器件利用相同的原材料和电介质，因此其稳定性的不同，很可
能归因于溶液沉积法引起的薄膜微观结构的变化。各薄膜的堆积密度卢瑟福背散

射分析（RBS）与从横截面 SEM图像估计出各薄膜的堆积密度以及各膜的厚度。
旋涂膜的面密度约为 4. 3 × 1017原子 / cm2，喷墨打印膜的面密度约为 3. 7 × 1017原

子 / cm2，喷墨打印形成的膜的致密度较小，这很可能是由于在膜的形成过程中，

剪切力较低导致的。

图 15. 8 旋涂和喷墨打印 ZTO - TFT的稳定性（引用自参考文献[11]）
a）电压偏置的应力持续时间的函数，时间的阈值是 20V的栅极偏压

b）亚阈值斜率的变化，作为偏置应力的持续时间函数
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采用高分辨透射电子显微镜（HRTEM）观察薄膜的显微结构，明显看到获
得的薄膜的致密度不同。图 15. 9 同时给出了旋涂和喷墨打印 ZTO薄膜的横截面
图像。这种薄膜都是无定形的，这揭示了不均匀密度薄膜在纳米尺度的一个特殊

性质。一般来说，透射电子显微镜（TEM）观察的结果显示，薄膜是一个非均
匀的结构，在非晶结构的部分区域，密度的变化较大。这表明，在致密化过程

中，密度较小纳米区域转换成 3 ～ 5nm 的孔隙。HRTEM 的结果清楚地显示，旋
涂和喷墨打印的薄膜，密度差异明显，这从图像对比中可以确定。这种膜密度的

差异可以归因于偏置 -应力作用的结果。喷墨打印薄膜在信道 /信道，或信道 /绝
缘体界面形成的纳米孔隙，将成为用于价电子的捕获位点，从而造成设备的不

稳定。

图 15. 9 HRTEM图像显示的溶胶凝胶衍生 ZTO薄膜微结构
a）旋涂制备 b）喷墨打印（引用自参考文献[11]）

15. 5 全氧化物无定形晶体管

通过控制掺杂水平和掺杂类型，可以使用具有透光性的 n 型半导体对 ZnO
系材料的电性质在一定范围内进行调整。这种多功能性使得这些材料可以用于透

明电极、平板显示器半导体和太阳能电池[41]。当 TFT中两个金属电极和总线线
路是透明的时，例如孔径比超过 20%时，可以改善 15in 的液晶显示器的扩展图
形阵列（XGA）。迄今为止，大部分的工作都集中在透明的 ZnO系材料真空沉积
的透明电极与不透明金属电极之间的活性通道上。已经证明溶液处理可以得到所

有的氧化物透明晶体管。溶胶凝胶衍生的 ZnO 材料的电性能可以由控制金属和
半导体的掺杂量和掺杂类型来实现。在顶部接触的高性能的 n 型 TFT 是通过在
喷墨打印制造的 ZIO 源 /漏极的顶部旋涂 ZTO 半导体而制成的，如图 15. 10 所
示。溶液法制备的透明 TFT 表现出的场效应是 1. 02（ cm2 / V）/ s，开 /关电流比
约为 107，阈值电压约为 5. 69V，亚阈值电压为 0. 52V / dec，这与真空沉积的
ZTO - TFT铝电极的性能相似。
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图 15. 10 溶液处理的所有的氧化物透明晶体管。金属和半导体选择性掺杂的
溶胶凝胶衍生 ZnO材料电学性能。旋涂氧化锌锡（ZTO）半导体与喷墨打印氧化铟锌
（ZIO）集成电极得到了一个透明的 TFT，它具有较高的性能和良好的透明性

（约为 90%）（引用自参考文献[7]）

使用 HRTEM观察溶液处理的喷墨打印 ZIO 电极的 ZTO 半导体剖面显微组
织。该喷墨打印的氧化物电极与氧化物半导体形成相干接口，如图 15. 11 所示。
打印的 ZIO电极和旋涂 ZTO 半导体的厚度分别为 95nm 和 57nm。这种薄膜都是
非晶态的，这表示不均匀密度纳米尺度的薄膜具有一种特殊功能。放大 HRTEM
照片提供了该溶液处理半导体和电极层的详细结构信息。ZTO 半导体是无定形
的，这可以由其快速傅里叶变换（FFT）图像来证明。与此相反，在喷墨打印
ZIO电极是一个嵌入了 2 ～ 3nm 的氧化铟纳米晶的准晶体相构成，证实了在 FFT
图像中的出现的点和环。

图 15. 11 HRTEM图像（b）显示的是旋涂在 ZTO半导体上的喷墨打印 ZIO电极的横截面。
放大的高分辨率透射电子显微镜图像（a）示出了喷墨打印的 ZIO非准晶相，纳米晶体嵌入
其中。旋涂的 ZTO半导体为非晶相，如图（c）的高分辨率图像，为旋涂 ZTO半导体

非晶相。这些图是 FFT中得到的图像（引用自参考文献[7]）
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此外为了拥有更好的透明度和简单起见，采用的溶液处理的方式得到的 ZnO
系透明 TFT 的优点是，相似的部件材料允许化学性质和电性能积极良好匹配表
面的形成。喷墨打印 ZIO在旋涂 ZTO - TFT上，得到的产品输出特性明确，其具
有饱和的截止区和漏电流，并且在低漏电压下，电极的输出特性显示出良好的接

触性能。溶液处理法加工 ZIO 电极和半导体 ZTO 的工作电压分别是 4. 50eV 和
4. 35eV，这是通过开尔文探针测量确定的。考虑到小的功函数差，预计喷墨打
印 ZIO 与旋涂 ZTO 欧姆接触形成的电子载流子可以很容易地注入到半导体
中[42]。该集成的 ZnO系材料组，包括电极和半导体，这样可以解决接触问题。
在 500℃下对打印在半导体的氧化物电极进行退火，在这期间，可能会出现接口
的扩散。跨越接口的组成分布可以通过能量色散 X 射线谱（EDS）来测定。表
15. 1 总结了薄膜材料从图 15. 11 所示的四个不同的区域获得的成分。根据 EDS
分析，约 4at%的铟从电极扩散到半导体层。铟扩散允许更好地控制在电极 /半导
体界面的能量水平，对铟的扩散非常有用。扩散铟增加了载流子迁移率，因为铟

掺杂到 ZTO是作为异价掺杂。载流子迁移率在接口处增强，有助于形成良好的
电接触。通过降低电阻，可以使界面匹配的活性增强，这反过来又使器件产生了

优异的性能。

表 15. 1 化学成分分析结果（原子百分比）横跨的喷墨打印 ZIO /旋涂

ZTO半导体的表面从能量色散 X射线（EDX）谱结果

区域 O Zn In Sn

R1 61. 6 17. 8 19. 4 1. 2

R2 62. 4 24. 5 5. 5 7. 6

R3 66. 3 21. 7 4. 3 7. 7

R4 61. 9 25. 8 1. 9 10. 3

  注：引用自参考文献[7]。

15. 6 小结

本章对金属氧化物晶体管的制备过程作了简要的概述。打印晶体管性能高度

依赖于薄膜的形态，同时也依赖于半导体的电极和半导体 -电介质接口的质量。
半导体墨水应稳定地在源 /漏极的中心进行精确地喷射沉积在应当润湿电极和电
介质井的表面，以实现相干异构接口的形成。打印墨滴也应该通过基板的预热来

进行干燥，以确保沟道层均匀，同时具有最佳的厚度。此外，喷墨打印金属氧化

物晶体管与旋涂的相比，具有较大的阈值电压偏移。微观结构分析表明，偏移压

力的不稳定性可以归因于在喷墨打印的沟道层，存在着更高浓度的纳米孔隙。喷
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墨打印的全透明氧化物晶体管也可印证这一点。溶胶凝胶衍生的 ZnO 材料的电
性能，可通过金属、半导体的掺杂，并控制掺杂量和掺杂类型来控制。ZnO系电
极和半导体的集成可以解决接触的问题。在 ZIO 电极退火时，铟扩散入 ZTO 通
道，提高了电荷载流子浓度，这有助于在较低的接触阻力下形成良好的电接触。

喷墨打印的金属氧化物半导体可以降低过程中的温度并改善设备的性能，这很可

能使这种氧化物薄膜得到广泛应用。在未来，喷墨打印的全金属氧化物也许可以

实现透明的、柔性氧化物器件的制备。

参 考 文 献

712第 15 章 喷墨打印金属氧化物薄膜晶体管  



812 喷墨打印微制造技术



第 16 章 喷墨打印制备印制电路板

Thomas Sutter

16. 1 简介

印制电路板（PCB）几乎是所有的电子及电气设备传输功率、电信号的基本
运载工具。它们是通过导管把半导体芯片的接口和外部世界联系起来的装置，这

意味着用户通过它来控制设备。由于计算机的作用越来越多地纳入日常生活的一

部分，电路板则成为更普遍的存在，因此必须变得更具成本效益。虽然所述电路

板的物理形式也许可以从精确的镶嵌板到柔性薄膜，从塑料到织物，但其基本的

作用是相同的。喷墨成像提供了一种独特的程序，既能实现成本的降低，又能增

加与新方法的结合。

采用喷墨技术制造 PCB已经证明：精工 -爱普生公司已经生产使用小型的
20 层 PCB的喷射材料，这表明该技术能够生产极薄的电路板，同时还避免了浪
费、减少了能源需求[1]。而这是一个令人印象深刻的功绩，这对喷墨电路板来

说是一个短期的机会，可以用喷墨成像替代从而运用于制造过程中，相似材料的

运用已经适应，以便与喷墨技术相结合。在下面的内容中讨论的是铜结构抗蚀剂

（用于蚀刻和电镀），形成绝缘层（介电层和焊料掩膜），并施加标记（图例）

墨水。之后是对未来设计的一个简短一瞥。

16. 2 传统打印制备印制电路板流程

大多数传统的 PCB成像过程依赖于两个基本技术：光刻和丝网印制。其中
的选择通常取决于能否达到所要求规格的最低成本。除了简单的单面 PCB，电路
的特性通常使用光刻法和涂层定义，如通过丝网印制和光刻的组合应用形成焊接

掩膜。

对于铜电路形成的结构，可使用打印和蚀刻工艺，面板制版，打印和蚀刻工

艺或打印、图案片以及蚀刻工艺（电镀需要使钻孔导电以便互连电路痕迹上不

同的层）。打印和蚀刻主要是一个减法过程，多用于多层电路板（MLB）的内
层、单面 PCB（柔性或刚性的），多层的镀金板材的外层或双面刚性基板（见图
16. 1）。



图 16. 1 PCB常见类型的横截面

打印、图形印版以及蚀刻工艺被用于电路板，其中所述的电镀可选择性地应

用，比如在需要较厚铜的情况下，当铜蚀刻的量有一定限制，或者要求电路具有

较高分辨率时，如在半导体芯片的内插器或系统级封装（ SOP）的设计中[2]。

该过程的简化流程如图 16. 2 所示。

图 16. 2 PCB制造工艺（流程步骤内衬盒是那些可以通过喷墨来代替打印的）

当喷墨打印被传统成像过程所取代时，对相关过程的影响（即蚀刻、剥离

和电镀）是很小的。在引进喷墨打印到生产设施的时间中，传统工艺可能会继

续并行运行，因为改变这些操作可能造成中断生产并产生额外的费用。
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16. 3 喷墨打印制备印制电路板的难点

与已经固定使用喷墨打印的绘图应用相比，电路板的制造面临着一些独特的

挑战。在图形打印中，性能目标主要是一种视觉的，大多数打印的电子特性必须

是功能性的。PCB 的质量要求通过文件来证明，如 IPC 规范、MILSPEC（美
军）、ASTM规范及商业项目说明（CID）[3]。最终使用客户可提出自己的要求以

替代工业标准，或者他们可以选择遵从行业标准。另外，最终用户必须确保产品

符合各种环境规格，包括 REACH[4]、RoHS[5]、区域和地方法规，及产品安全

测试如 UL[6]和其他全球合规标准（compliance standards）。
在现有的产品规格中，主要包括电路的功能规格、导体尺寸（宽度和均匀

性）、物理和电气缺陷（划痕、切割、缺陷、针孔）及注册。在阻焊和文字打印

时加入额外的视觉和环境要求。

其中一个 PCB上喷墨打印的挑战是电路板的板式。刚性 PCB 的面板格式的
处理是在多个单独面板上的每一个板上。虽然面板尺寸各不相同，标称为

450mm × 600mm的尺寸常用在商用喷墨系统（见图 16. 3）处理（现有的设计用
于生产显示器的滤色器可以处理的喷墨打印机为 2. 8m × 3m 的玻璃基板[7]）。但

是基板的厚度，可以从 50μm的内层芯或柔性电路板到许多毫米的多层背板。表
面高度变化是喷墨打印的最大困难，非常薄的覆铜箔基板住把手时容易弯曲扣住

把手和往往不能位于平面，而较厚的面板往往扭曲，其不均匀表面形貌如前面处

理的结果。另外，通过在许多面板设计的孔的存在使得它们保持在打印时平稳，

即使在高真空状态，依然很难。喷墨的优点在于，所述打印头通常是在 1mm 左
右的基板的表面上方，从而允许在基板的表面轮廓有一点公差的不规则性。在偏

置打印头高度，相比非接触式成像系统，也使得在变化的表面打印时更容易。

喷墨打印头的可靠性必须是非常好的，为了说明这一要求，来看看 PCB 的
一个例子。如果平均双面面板的两侧，典型的铜覆盖约 50% 的电路。打印
1440in的 450mm × 600mm 两侧的 50%（18in × 24in）面板需要 895795200 滴。
错误率在每 1019脉冲处有一个错误的滴落，每个栅格将会转变为一个潜在的缺陷

位置。这个错配的液滴可能也不可能导致一个实际效果，这取决于它滴落在图案

何处，液滴用来（液滴重叠度）并展开墨水的性质。然而，形成高分辨率的特

性要求更高的点每英寸打印和较小的液滴尺寸，这意味着需要高可靠性。许多打

印头制造商已经开发系统，以提高可靠性。Xaar公司提供了一个模型，1001 头，
包含了“TF TechnologyTM”技术，通过在打印头内进行不断的墨水循环[8]。如

果粒子进入或以气泡形式在打印头中，该流程捕获它并运载它从头部出来。这使

头部有一个自恢复模式，以提高可靠性。发现连续运行时的漏滴几乎是不可能
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图 16. 3 工业喷墨打印机（图片引用自 MicroCraft K. K公司）

的[9]。为了确保无缺陷的图像，一个冗余的确定等级需要建立在系统中，无论

是通过液滴来填充遗漏的重叠区域还是多余头叠印图像。

用于喷墨制造的 PCB另一个挑战是注册的结构在面板相对的两侧。商用喷
墨打印机是单面的，也就是说，该正面和背面的打印按顺序进行。这非常适用于

基板参照，具有在板的两侧上限定的位置，如通孔钻。对于基板，例如内层的核

心，这是典型的冲裁模具孔，系统将要求无论是远景系统获取并登记所述第一图

像还是到所述第二图像或面板将需要有额外参考特性，如钻孔。

16. 4 图形标记过程

喷墨 PCB制造的最早商业应用是取代电路板的表面层上的标记或墨痕[10]。

墨水被用于标识板，表示版本号，并标记装配和故障诊断元件位置（见图

16. 4）。传统上，则是通过丝网印制和一个厚的热或紫外线固化的糊状物。一个
屏幕，对于每个电路板设计创建的，并且通常是不同的屏幕设计所需的电路板的

每一侧。喷墨丝网印制用于这一过程的许多优点如下：制作屏幕的每个部件都很

昂贵并且很耗时，这些屏幕（高达 1m2 以上）必须在使用时进行存储；任何修

改电路板设计要求制造一个新的屏幕；图像在电路板的注册是具有挑战性的，往

往位置公差紧，因为墨水不允许在安装焊盘或元件孔上[11]；加入电路板的序列
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化或制造日期的代码需要单独操作，增加了成本。所有这些问题都配混时，许多

不同的设计或小批量的生产被认为是在一个原型基板上制造设备。

图 16. 4 电路板的喷墨打印刻印（图片引用自 Micro Craft K. K公司）

使用喷墨的墨水刻印消除了所有的这些问题，也让对于每一个单独的电路板

的定制，如果需要，可以通过直接通过计算机辅助设计（CAD）进行。唯一的
消耗品是墨，所有与屏幕制作操作相关的成本被消除。它也是一个最简单的喷墨

应用，因为它本质上是一个视觉图形需求，小瑕疵是可以容忍的。除了柔性优

势，喷墨打印也可以提供更快的打印速度、更高的分辨率、更好的定位精度

（见表 16. 1）。
表 16. 1 比较墨水打印工艺

属性 屏幕打印 喷墨

打印速度 /（板面 / h） 50 ～ 60 70 ～ 80

分辨率（dpi） 约 300 720 ～ 2880

定位精度 / μm ± 50 - 100 ± 20

板系列化 没有 是的

16. 4. 1 成本对比

采用喷墨打印技术成本较低的原因是淘汰了光掩膜和屏幕等工具，喷墨比传

统成像的优势在一定程度上取决于批量大小。一个屏幕可以花费 100 美元形成图
像去满足设备的需求，如果打印前有大量的墨水，当结束时，用一滴滴下来去清

洗。大批量制造掩膜或屏幕将需要大量板，使其更具有竞争力。对于原型或小批

量制造，则需要通过快速的变化来设计，喷墨打印的灵活性提供了更加显著的节

省。对于 10 面板的批量大小，屏幕打印的成本是喷墨打印的五倍以上。

322第 16 章 喷墨打印制备印制电路板  



16. 4. 2 图形打印材料

标准的打印墨水是固化环氧树脂或厚糊丙烯酸基聚合物，这些是可热固化或

紫外线固化的材料。环氧树脂是优选的材料，因为其与阻焊层相容，这保证了墨

水对掩膜良好的粘合性。说明墨水也必须是可用于各种各样的颜色，包括白色、

黄色、黑色、红色和蓝色。染色是实现与分散在墨水中的颜料颗粒着色的。通过

多个打印模型，喷墨可以充分利用这个作为相对屏打印的一个额外优势，每个都

是可选择的具有不同颜色的墨水，以大大减少对于小批量作业的安装时间。

图形喷墨墨水配方首先必须是可喷射，要求具有以下典型特性：

喷射温度的黏度 8 ～ 12cP

表面张力 约 28 ～ 40dyn / cm

粒径（颜料） 小于 2μm（D100）

此外，图形油墨是板的永久组成部分，它也必须通过如在规范中定义的诸如

IPC - 4781[12]的性能要求。该规范阐明了耐用性、附着力、颜色、阻燃的要求、

视觉外观以及其他。许多这些要求类似于那些阻焊层。

16. 5 内层铜电路图案结构

喷墨可应用于电路板的第二区域是图案化在多层电路板（MLB）的内层或
单面铜电路电路板中。对于这种应用，可靠性和精确的图案再现是极为重要的，

因为即使很小的缺陷也可能会影响电路板最终的电气性能。一个 PCB 通常由电
路堆叠多层连同绝缘的中间层组成。许多这些层使用打印和蚀刻工艺被图案光

刻，其中在图案产生上使用掩膜和感光性空白铜片抗蚀剂涂层，然后暴露的铜在

蚀刻剂溶液中除去。典型的解决方案对于铜蚀刻是基于酸性氯化铜或氯化铁，或

者以碱性氨为基础的解决方案。在所有的情况下，蚀刻温度相对高，在 50℃或
者以上。在 PCB中，氯化铜是最常用的酸性蚀刻铜蚀刻。操作条件通常是 50 ～
55℃以及 pH值 < 1[13]。这些条件强调抗蚀，在某些情况下引起收缩交联的聚合

物，它可导致粘合失败。碱性蚀刻剂进行的操作在 7. 5 ～ 9. 5 的 pH 值范围
内[14]，所以喷墨蚀刻抗蚀剂还必须适应高温和具有高 pH 值。由于溶解性较高，
这对碱性剥离是一个挑战性的抵抗。必须保持对抗蚀剂曝光于 pH 值范围 8. 0 ～
12. 0，相比之下对于酸蚀刻处理的范围为 1. 0 ～ 12. 0。

不管蚀刻方法，大多数的 PCB 被蚀刻在水平传送带式喷淋系统中，这需要
对某些类型将被运送的面板辊或车轮系统同时蚀刻。两者的密合性和韧性光刻胶

是通过与这些传输机制联系的，这些属性需要通过配制喷墨蚀刻抗蚀剂时进行优
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化。各个粘合性和耐磨性的测试可以用来表征耐受物理损伤，包括交叉线粘

附[15]和铅笔硬度[16]。

抗蚀剂剥离典型的是在 50 ～ 60℃时钠碱性基溶液或氢氧化钾中。因为在蚀
刻过程中，该板是水平输送通过喷雾室的。将溶液保持在约 5%的浓度，还可以
包括另外的胺溶剂以有助于去除。选择用于抗蚀剂配方的材料应使得它们不在剥

离操作过程中引起过量的泡沫。在剥离过程中另一个考虑的因素是把其中固化的

墨水除去，无论是通过溶解还是模式剥落。溶解墨水具有的优点，特别是对图案

形状板方法，其中夹带的抗蚀剂是有问题的，但较大的化学补给为其提供了需要

的溶液环境。如果将墨水中的薄片取出，有可能从溶液中过滤出薄片，但较大的

薄片可能会堵塞喷嘴或再沉积到面板上。

成品板的最终测试完成需要面板钉测试仪，或光学用自动光学检测（AOI）
系统。电气测试仪在电路配置文件中的导体清晰度或不规则的小缺陷是不灵敏

的。AOI具有检测微小缺陷，如探头咬合力，甚至粗糙或电路宽度的问题。如果
在喷墨图案上该电路形成了一个很大的边缘粗糙度的差降重叠、错位滴或滴聚结

差，该特征可以被标记作为 AOI 测试期间的一个缺陷。该电路的一些天然平滑
的铜被蚀刻，从而减少不合格打印对于表面特性的影响。

16. 5. 1 铜蚀刻抗蚀剂材料

蚀刻抗蚀剂材料是在蚀刻之后移除的临时涂层，所以对于 PCB 的最终用户
来说不需要对材料限制，只要满足最终电路的物理要求，实现这些的手段没有强

制性。标准光致成像的光刻胶必须曝光后显影，将附加的规划约束维持在墨水溶

解在固化和未固化之间。显影能力意味着未固化的抗蚀剂必须有足够的溶解度，

以便弱碱性去除溶液，同时固化抗蚀剂不会受到影响。这可能会危及整个抗蚀剂

的耐化学性，因为喷墨墨水不需要显影，当所有材料固化时，墨水只需要能溶于

更具剥离性的溶液中。

此外，5 ～ 10μm的墨水层是足以抵抗蚀刻剂，然而其周围的铜被蚀刻。低
的沉积厚度有助于减少建立起来的线（因此可以使用一个较小的墨滴量），结果

是，可能因为少蔓延而增加了分辨率。蚀刻的制定方法抗蚀墨水喷墨可以采取多

种途径（见图 16. 5）。
墨水可以是液体型或热熔固体型。早期的液体墨水使用的是溶剂混合，可紫

外线固化材料，以降低黏度到喷射范围内。最近已经在使用低黏度的可紫外线固

化的单体或反应性稀释剂来达到喷射黏度[17]。这 100%非易失性的方法具有以
下优点：消除了在喷嘴板干燥，所以应用的可靠性应该会更好。由于液体抗蚀润

湿表面和扩散的倾向，直接紫外线固化需要用“针”来代替墨水。热熔墨水可

使用相变特性，以帮助在散布之前“设置”打印图像。由于墨水必须在铜蚀刻
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时承受高温，所以它必须具有非常高的熔化温度（软化点），或者是可紫外线固

化 /热熔融混合，否则，墨水可能会被损坏或分解在过程中（见图 16. 6）。

图 16. 5 喷墨蚀刻抗蚀剂的选择规划

图 16. 6 混合抗蚀打印后的单面板（a）；蚀刻和剥离后的板（b）；经过蚀刻和剥离后复杂
电路的设计（b）（图片引用自 AT & S Austria Technologie & Systemtechnik AG公司）

16. 5. 2 基板修饰

另一种控制墨水的扩散和提高分辨率的方法是改善喷射到表面上的墨水。用

于制造 PCB的铜面板采用机械毛刷擦洗、磨料喷射或刷子清洗或化学微蚀。这
消除了氧化和污染，并为抗蚀剂的粘合性创建了一个机械粗加工。如果是敷铜

箔、内层板，另一种选择是使用反向处理的铜箔（RTF）或鼓侧处理过的箔片
（DSTF）。这些板被层压到环氧树脂芯与铜箔的粗糙侧向外，可以得到更好的抗
蚀粘附性。是否清洁和粗糙化或自然粗糙，铜提供了一个非常高能量的表面以便

使其水接触角接近零（实际上，该铜面板清洁使用“破水”试验，看起来经常

为均匀的水润湿）。如果化学处理被施加到铜的表面，其表面能可降低，润湿可

以改善（见图 16. 7）。墨水在喷射温度下的表面张力，需要在一个特定范围
（30 ～ 40dyn / cm）以与所述喷墨打印头相兼容，这样处理可以被调谐，以提供最
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佳表面能最小的墨水铺展。韩国制造商已经推出了预涂铜的一个覆铜箔层压板，

它已被认为是具有最佳喷墨打印分辨率[18]。

图 16. 7 在清洗铜表面水接触角的一个比较（a）和改善后的铜表面（b）

16. 6 铜耐电镀抗蚀剂

在一个电路板已经钻出孔之后，MHC（通孔金属化）的过程创建一个籽晶
层中的孔，以满足枪管导电性和接受性电镀。外层电路层和通孔的连接电路板传

统上用电镀操作而形成。两种不同的过程可以被用于此步骤。在一个过程中，整

个板被电镀及打印和蚀刻的操作定义为电路系统。这个操作和以上所述的关于一

个电路结构描绘的不同是，雕刻操作需要保护的那些孔隙既可以用墨水封住，也

可以用一层抗蚀剂“封孔”。这是干膜抗蚀剂通常用于该工艺步骤的其中一个原

因。这个要求很难用喷墨抵制满足，尤其是一些孔在某方面可以非常高和长

（在 5mm厚的板中高达 15： 1 的长度与直径之比）。一种解决方法是在喷墨之前用
所有的用可溶性材料塞住空穴。这有效地平面化板的表面，不需要“封孔”，如

图 16. 8 所示。堵塞材料可以通过刮板施加或辊涂。
第二种方法为电镀，样品镀，是利用电镀抗蚀。在这种情况下，除非最后的

铜迹线是必须的，喷墨抗蚀被应用于各处，即负像。所有需要的孔电镀不受抗蚀

剂，因此不需要堵塞或封孔。除非有在板非电镀孔中，无需封孔操作。在样品电

镀中，喷射的电镀抗蚀剂浸在镀浴缸中。镀浴是敏感的微量有机物（特定有机

材料在可控水平有意添加去控制沉淀）所以镀浴不能从抗蚀剂中浸出任何有害

化合物，或者，超过时间，铜矿将受到影响。对基材的附着力是另一个关键属性

的抗蚀。任何墨水沿边缘升降将导致“不充分电镀”，这增加了电路的宽度，并

可能导致短路。

如果电路板使用的是图案电镀，打印和蚀刻工艺图案化，喷墨抗蚀剂的轮廓

不是关键的，因为对于打印和蚀刻上述抗蚀剂，它执行类似的功能。如果电路板
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图 16. 8 喷射前封孔使板平整化。横截面展示了从封孔到喷射抵制再到蚀刻剥离的顺序

是为样品电镀，抗蚀剂轮廓是最终电路的质量的关键参数（见图 16. 9）。镀铜一
般作用在厚度为 25μm或者更大。这意味着，对于不均匀横跨面板镀（RB 道，
个人通信），抗蚀剂必须至少是厚的，或理想的至少为 5μm厚。如果抗蚀剂比镀
覆沉积物要薄，有一个过度电镀或迅速电镀的可能性，可吸附抗蚀剂，防止拆卸

过程中光刻胶剥离。由于抗蚀经常处在膨胀反浴中，使之更难以去除这个事实使

其变得更为复杂。如果不能完全除去腐蚀剂，当基铜层被蚀刻时，将导致电路之

间的铜短路（见图 16. 10）。

图 16. 9 喷墨（左）和干燥的膜之间抗蚀剂的侧壁比较（右）抗蚀剂

图 16. 10 过度电镀或者铜的迅速电镀，可以限制抗蚀剂
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16. 7 喷墨打印实现废物减少

除了光掩膜生成过程中的取消外，后续的显影处理步骤也消除了，节约了水

和能源，减少了废物处理的过程并降低了维护成本和停机时间。即使是在制造

中，喷墨相比传统的光刻材料是一种更加环境友好的工艺。作为一个例子，使用

传统的干膜的蚀刻抗蚀剂过程进行说明。

干膜光致抗蚀剂是在电路板中使用的流行技术光刻工艺。对于一个标准

的干燥薄膜过程，抗蚀剂本身必须是通过铸造漆与溶剂载体，聚酯片材生产

如丙酮、乙醇或甲基乙基酮（MEK）制造的。干膜漆是 30% ～ 50%的固体，
这意味着 50% ～ 70%的挥发性有机物含量（VOC），必须要蒸发和处理，通
常是通过燃烧。甚至液态感光（ LPI）的抗蚀剂含有高达 60%的溶剂。喷墨
墨水可以配制到 100%固体，所以没有挥发性有机化合物是在制造或使用过
程中转化而来的。

当干燥膜用作蚀刻抗蚀剂时，该材料的大约 50%是在开发曝光后消耗的。
喷墨墨水仅附着在需要的地方，所以消耗是最小的。此外，比起 15 ～ 25μm或更
大的干燥薄膜在一个典型的厚度，施加喷墨墨水为 10 ～ 15μm。在这些数字的基
础上，喷墨过程只使用约 30%的该材料的干膜工艺，它代表减少了 70%消耗处
理的材料。

干膜工艺也需要光掩膜生成和抗蚀剂显影，以及相关的水和化学品的使用、

能源的使用和劳动。额外的包装材料，如盒子、塑料芯端支撑和保护片添加到了

总的材料清单中。

16. 8 阻焊层打印

阻焊膜（阻焊剂）是施加到电路板的外层涂层的电绝缘和机械保护层。它

可以防止桥接在组装过程中焊锡跨电路，还提供了环境保护的水平。对于简单的

电路板，通常使用在网板印制机的图案上。对于更复杂的电路板，阻焊层作为一

个完整的应用层，使用光刻法随后图案化。掩膜的应用可以通过多种方法，包括

屏打印、喷涂、帘式涂布和干膜层压来实现。

焊接掩膜包含环氧树脂或丙烯酸类低聚物和单体，是通过紫外线或热固化交

联的。由于阻焊层是永久的所述电路板的一部分，它必须具备应用于最终用户的

性能。通常，核准焊料掩膜类型，终端用户规格限定电路板的性能。环境压力测

试、颜色、表面粗糙度、焊接相容性和机械强度的电性能和可靠性都是可接受的

关键参数[19]。资质问题是阻焊层喷墨成像的重要考虑因素，因为新掩膜材料的

资质审查程序可能会很长、成本很高。
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焊接掩膜成像过程使用喷墨的主要优点是改善焊料掩膜图案的识别，以及下

图 16. 11 喷墨打印紫外光阻挡掩膜墨球
栅阵列（BGA）封装阵列制造

面的电路图案（见图 16. 11）。这对于复
杂的小型断路器具有严格登记的公差特别

重要，这往往在制造所涉及的方法、材料

组，甚至在特定的电路图案生产过程中会

遇到不同程度的失真。该电路板通常在玻

璃纤维增强的环氧树脂层压板（类似于玻

璃纤维）上制造，可以准时被带到足够高

的温度和压力，以使材料转移。即使是微

小运动都可能会导致显著错位。如果电路

板的扭曲是简单的伸展或收缩，并且对于

一个给定的设计是均匀和一致的，它们可

以在掩膜制造过程中进行补偿。掩膜补偿

是很简单的，因为这个过程也是一个数字

化的过程，类似于激光直接成像（LDI）。不幸的是，均匀的失真往往并非如此。
即使伸展 /收缩是全面（线性）均匀，因为变化的因素往往是板的层压机的位
置，因此带有生产批号的变化。电路板堆叠内加热不均匀或压力可导致不同程度

的失真。这种差异需要一个制作，往往使一个掩码集合具有不同的基础，从实际

电路板的测量补偿，这增加了电路板的生产时间和成本。此外，该失真很少是线

性的，常常有非线性分量的失真，如剪切或甚至更复杂的动作，因为铜电路图案

不均衡，并且可以以不可预测的方式影响电路板的运动。在某些情况下，嵌合刚

性掩膜基板图案，甚至经补偿的掩膜，几乎是不可能的。在许多生产设施中，掩

膜板的定位是通过使用光学放大器在劳动力密集的过程中操作完成。一个数字成

像方法如喷墨时，电路板可单独地被测量和最佳拟合模式数字化生产，以直接写

入最佳的叠合。

这里描述了两种用于喷墨焊接掩膜成像的方法：一种是添加剂的方法；另一

种是减色的方法。在第一种情况下，焊接掩膜以图案状的方式被直接印制到电路

板上。这是最简单的方法，其提供了良好的图案叠合，但也有一些缺点。其主要

缺点是需要重新验证专门设计用于喷墨的新焊料掩膜材料。标准焊接掩膜可以容

易地改造为喷墨打印是不太可能的，例如通过稀释，包含如粘土或硅质材料类填

料的典型焊料掩膜可以测定直径几到几十微米，这个尺寸太大了，无法与喷墨喷

嘴相兼容[20]。喷墨焊接掩膜被设计为在喷墨时为低黏度，并具有小于 2μm的颗
粒尺寸，其可以穿过直径大约为 20μm 的典型喷嘴[21]。因为该制剂的变化，一

个喷墨焊料掩膜需要由最终的用户进行限定。如前面提到的，需要重新认证成本

和时间，这对制造商的改变是一种阻碍。但是，如果该技术提供了一种经济、有

效的解决生产复杂的电路板，或能够创造一个新的设计，认证的费用也可能是合
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理的。

另一个直写阻焊的潜在问题是性能的基础。大多数电路板有多种通孔，用于

电路的层间互连、部件安装或参考工装孔对齐。在某些情况下，期望用焊料掩膜

填充或覆盖这些孔。这可以是对可靠性的考虑（以防止水、化学品或焊剂的渗

透），以消除因为紧密间隔的孔，引起潜在的短路问题，或者出于对成本的考虑

（插入孔没有用昂贵的金属得到涂覆，如在随后的最终成品中应用黄金）[22]。在

有些调整的过程中，喷墨可成功地覆盖小孔或浅孔，但对于具有更大或高纵横比

的孔，可能无法覆盖孔。

图 16. 12 焊接掩膜涂层铜
电路的横截面

另一个性能问题是掩膜覆盖范围的电

路。表面的铜的厚度的范围是 25 ～ 100μm，
或者均匀地设计电流负载满足要求，或者由

于电镀层厚度的不均匀性，通过在局部的变

化满足要求。这就需要一个比较厚的焊料掩

膜材料的沉积，这成为了用于喷墨的一个挑

战。此外，该电路的上边缘往往是尖锐的

（见图 16. 12），并很难保持完全覆盖，即使
使用传统高黏度的阻焊层。用低黏度的喷墨

掩膜，从边缘拉回是在打印或制剂之后的一

个关键，需要快速固化，其允许墨水即时设定。如果墨水有足够触变性，它可以

因剪切变薄而喷射，可以在面板表面恢复一些黏度。

最后，焊料掩膜厚涂层通过喷墨的应用程序可能无法提供开口之间特征侧壁

轮廓所需的质量。阻焊水坝被置于组件安装垫，以防止焊芯吸或跨垫之间的桥

接。焊锡掩膜必须能够提供此屏障。此屏障功能的一个常见的应用是用在密集的

球栅阵列（BGA）封装地点。球栅间距继续缩小，作为对芯片和设备尺寸的 I /
O数值的增加而降低。这导致了屏障上的更复杂的电路板，其中，登记和补偿喷
墨打印可以产生最高的效益。作为一个例子，用于移动设备的封装基板正在缩小

到 300μm衬垫的间距，并需要 20μm焊料掩膜焊盘的开口公差[23]。

如果这些问题能够用合适的方法和制定处理，焊料掩膜的直接写入沉积肯定

是最简单的选项，并能除去大部分的工艺步骤。

焊料掩膜的喷墨成像的第二种方法利用了常规焊接掩膜和标准的包衣技术，

因而不需要由最终用户重新鉴定。在这个顺序的过程中，常规的感光成像的焊接

掩膜施加到电路板橡皮布上。因为此应用程序反应在传统的方法中，它们的孔通

常会被填充或堵塞。遮光墨水（更具体地，紫外光阻挡墨水）是之后通过墨水

喷射到焊料掩膜的表面的负图像施加。此遮光墨水可以是热熔或空气干燥型。如

之前所描述的，单独的电路板可以被测量和数字数据补偿，以匹配电路图案。成

像后，电路板可以被液体冲刷露出交联的无图案的焊接掩膜的区域。曝光后，遮
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光墨水和底层的未曝光的焊接掩膜可能被开发，留下一个数字成像图案（见图

16. 13）。除了空穴填充能力和持续使用客户的标准合格焊料掩膜，覆盖铜电路
和侧壁轮廓的问题也得到解决。然而，这种方法也有一些限制。遮光墨水需要具

有在 3. 0 ～ 4. 0 光谱范围内的光密度。另外，与该直接写入焊接掩膜类似，孔呈
现一个问题，但其原因却是相反的。

图 16. 13 a）焊料掩膜基板紫外光阻挡墨水印制 b）基板之后
被曝光和显影，在焊接掩膜中留下开口

有设计原因，某些较大的孔需要完全不含任何焊料掩膜，如用作工具孔为

后续处理，或安装元件和连接器。为保持孔的清洁，孔周围的焊接掩膜必须覆盖

有遮光墨水，防止曝光和交联。如之前所讨论的，利用喷墨填充或覆盖大孔是困

难的，所以任何过大的孔都不能通过焊料掩膜涂覆过程来填充，而可能不会被清

除焊料掩膜（填充孔轻松打印过来了）。为了解决这个问题，也可使用混合方

法，其中施加在焊接掩膜的膜包衣可以帐篷过孔，以允许遮光墨水的打印。在这

种情况下，该膜必须非常薄，以便它不会影响由于光的扩散曝光图像的分辨率

（见图 16. 14）。

图 16. 14 在大孔洞阻焊上喷射墨水
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16. 9 金属墨水

对于电路 PCB上的最终制造技术将是直接写入金属墨水，通过该最终的电
路可以在一个步骤中被印制，所有材料的浪费都可以消除。金属墨水沉积已证明

使用银和金的金属纳米颗粒和金属的盐为前驱体曾多次在相关文献中出现[24]。

银是最简单的金属之一，由于其潜在的低烧结温度[25]和其耐氧化性，而事实

上，它的氧化物也是导电的。由于可焊接的表面粗糙度它已被使用在 PCB 工
业[26]。然而，考虑到电路板常常具有至少 18μm 或更厚的金属，在约 50%的面
积，使得银墨水电路的 PCB 将是昂贵的（例如，对于一个双面 18in × 24in PCB
面板，银含量为 100g，或每块板等效为 70 美元㊀ ）。

另一种电路形成方法是使用催化墨作为种子层，在其上的铜（或其他金属）

可被电镀。该技术已成功地应用在诸如 RFID标签的天线上。由于这种墨水通常
施加到裸电介质表面上，无电金属镀层是唯一可行的选择。不幸的是，电沉积是

一个缓慢的构建过程，只有沉积 2. 0 ～ 5. 0μm / h，相比之下拥有超过 90μm / h 用
于电镀[27]。在 PCB制造的竞争中，所述化学镀层必须进行大规模具有非常大的
水箱来实现吞吐量。无电镀铜是各向同性的淀积，因此在催化剂上构建金属时，

可以预计的特征成比例的与厚度生长的横向生长。这需要对其中至关重要的特征

尺寸做出补偿。

从成本和材料性能的基础上来看，铜是用于直写的方法来形成电路的唯一合

理的选择。铜纳米颗粒具有 50nm或更小的平均尺寸，可以容易地稳定并分散在
有机墨水溶液中。例如，该颗粒可用长链有机覆盖剂来稳定化，通过空间排斥力

屏蔽范德华点的颗粒[28，29]。有机材料和剩余的溶剂必须在烧结操作期间尽可能

完全地除去最大化的铜特征的导电性。然而，铜也因为它的高熔融温度和快速氧

化，带来了许多挑战。没有遭受氧化作用的烧结铜纳米颗粒有几个备选方案。一

种选择是在惰性或还原环境下热固化，如氮气或合成气。形成气体是约 95% -
5%的氮与氢的混合物，并有助于减少任何氧化铜以及铜金属[30]。这种方法的

优点是，它可能适合于厚的金属层。即使如此，烧结金属的导电膜所需要的温度

是超过 200℃的。根据需要充分融合的时间，可能会超出典型的 PCB基板的使用
温度范围（Tg 为 140℃的 FR - 4，到 200℃的聚酰亚胺和双马来酰亚胺三嗪
（BT）环氧树脂）[31]。

第二种方法是使用氧化铜纳米粒子作为金属母材，并将其转换成金属铜，同

时具有高强度的脉冲光烧结。此光子固化可以与下面影响不大的基板烧结成金属

㊀ 计算基于 50%的电路板面积覆盖 36μm厚。银的价格为 670 美元 / kg。
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颗粒[32]。即使温度敏感的基材，例如聚对苯二甲酸乙酯（PET）的已构图也使
用这种技术的金属。光子固化也有一些缺点：该技术依赖于非常小的纳米颗粒观

察到的熔化温度的抑制，这样整个操作必须通过单个脉冲来完成。纳米颗粒开始

熔化后，它们变得更大，熔融温度升高。这非常适用于符合闪光源的曝光窗口内

的图案，以及薄金属涂料中的能量要求并不过分的部分。小于 10μm的纳米颗粒
厚度可以用正确的脉冲参数被固化，这意味着更大厚度的金属将需要继续建立

（A. Kurt，personal communication）。
一旦最终铜导体形成，该功能的可靠性必须符合现有标准。烧结铜的微观结

构通常是不一样的电镀铜沉积；因为温度不足以实现批量熔化，因此它具有与除

去有机组分和颗粒的不完全熔化的相关联的不连续性。只有当颗粒是非常小的时

候才会降低熔点，但因为它们熔合扩散特性也会降低熔点。除非高能量可以在很

短的时间内被递送，所得到的结构将趋于颗粒状（见图 16. 15）。由于在整个颗
粒的基质较小和较大的颗粒以及容积减少之间的熔点差（如在基板表面移动被

抑制），这可能导致在两个微观和宏观的水平形成裂纹[33]。由于这些应用程序

的热冲击和热循环的要求，对于 PCB 的应用，该矿床的质量是一个重要的考虑
因素。如果形成多层板的内层上的铜层，通孔镀敷将附加于该层上的铜垫的边

缘。这种连接是通过热应力测试高达 260℃完成的。必须保持镀覆铜和内层铜之
间连接的完整性[34]。对于简单的结构，例如射频识别（RFID）天线，其中该铜
薄要求并不严格，铜的质量可能会是足够的。

图 16. 15 烧结铜墨水的 SEM照片 a）表示热烧结 b）、c）两种类型的光子烧结

16. 10 PCB制造的理论印制举例

作为一个例子，可以探索利用喷墨成像处理的理论情况。使用下列参数，打

印速度可以被确定：
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目标特征尺寸（线 /间距） 100 / 100μm

打印头的类型 Konica- Minolta KM512

打印头液滴量 14 pL

打印头的原始分辨率（256 个喷嘴） 360 dpi

打印宽度 36. 1mm

打印分辨率（X和 Y） 2500 dpi

表扫描速度 3 m / min

面板尺寸 -单面 460 mm × 610 mm

在每英寸的分辨率所需的点的基础上，首先计算出面板一侧的打印时间。需

要注意的是，打印时间不包括运输时间和任何对准时间。提高吞吐量的关键是增

加更多的喷嘴进行打印，增加喷嘴和相应的扫描速度，或两者的点火频率。小的

特征尺寸将需要更小的液滴体积，并且液滴体积减小，每英寸高点是必需的，以

保持降重叠的足够程度。因此，随着分辨率的增加，喷嘴的数量必须增加，以保

持吞吐量：

所需的发射频率（扫描方向） 5kHz

一个打印头的扫描量 88 次

15 个打印头所需的扫描量 6 次

一个打印头的打印时间 约为 18min

15 个打印头的打印时间 约为 1. 2min

16. 11 数字打印替代喷墨制造

替代喷墨图案的 PCB激光图案，可以通过光成像、图案烧蚀或选择性烧结
来完成。LD工作为电路板的流行技术已被广泛使用，其用于光致抗蚀剂和焊接
掩膜。类似于喷墨，LDI 是基于数字电路的过程，它直接从 CAD 系统和图像直
接绘制图案，而不需要图形掩膜。在这样做时，LDI 提供了相同的灵活性，因此
喷墨仍然是一个减法过程，类似于传统的光刻。扫描激光束被用于曝光的感光材

料，在此之后，电路板被显影以除去未曝光的区域。

16. 12 在 PCB上喷墨打印的未来应用

喷墨打印能够使用全新工艺或设计，能够三维运行可能允许创建整体结构，

可替代多个工艺步骤（见图 16. 16）。
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图 16. 16 通过混合紫外光固化墨水的
三维打印形成的帖子（Posts）
（图片引用自 Xaar AB公司）

通过喷墨提供的添加剂印制工艺能力，可

以预见全功能构建 PCB集成组件的制造。埋藏
无源元件，如电容器、电感器和电阻器，可以

直接在板层用金属墨水、电介质墨水和电阻碳

基墨水组合印制。印制可以包括可印制硅半导

体墨水、有机电介质墨水和金属电极墨水构成

的 TFT逻辑电路。也许，甚至电源可以包括印
制电池或光伏设备。对于如无线传感器的应

用，其中的尺寸、重量及成本将是主要考虑

的，这种新的印制装置将可能成为答案。这一

概念的不同的方面大部分内容已被独立证明。

整合不同的元素，比传统方法显著节省成本将

是一个挑战。
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第 17 章 光 伏 器 件

Heather A. S. Platt和 Maikel F. A. M. van Hest

17. 1 简介

在人类使用能量的整个历史过程中，人类对能量的利用进行各种各样有益的

工作。动植物在最早的时候为人们提供可取暖的热量和可烹饪的食物。人们利用

风车泵将泉水从地下抽送到地表没有水的地方，并利用转动水轮来将长木切割成

一定形状的木板和将谷物磨成面粉。在接下来的几个世纪，化石燃料（如煤、

石油和天然气）因其具有高能量密度，所以它的使用已超过旧方法产生能量[1]，

并且大量的燃料被用作生产电能，因此社会越来越依赖化石燃料。例如在 2008
年，世界各地中一共生成 19. 1 万亿 kWh 电能[2]，并且 2035 年需要量预计大约
为其两倍[3]。在全球范围内能量消耗的大量增长很明显，然而化石燃料是有限

的资源，人们试图用可再生能源来取代它们。

太阳是能量的一种诱人的来源。仅在 1h时间中，有相当于 120 万亿 kWh 的
太阳能进入地球[4]，这远远可以满足当前和预计每年的电力需求。不幸的是，

这个庞大的资源仍然没有得到充分利用。在 2008 年不到全球发电量的 0. 06%来
自太阳能电池[2]，而电网覆盖的家庭平均可以支付 0. 38 美元 / kWh 的太阳能所
发的电，或者支付 0. 17 美元 / kWh 来自传统化石燃料、核能、水力生成的电
力[2，5]。当有许多其他必需品来消耗家庭预算时，说服人们花费更多的电费是必

要的这是难以自圆其说的。太阳能电力的成本主要由太阳能电池所产生，因此必

须在越来越多的人使用它之前将其成本降低，这也意味着更多的太阳能电池需要

被投入使用来收集太阳光。按照此种情况发生时，制造商将可以利用购买大宗原

材料而使价格下降的优势，进而可平均设备的成本在更大数目的太阳能电池中。

降低器件和模块的制造成本将最终推动更大的太阳能电池部署。

太阳能电池本身是大面积器件，所以降低其整体费用在短期内可以通过选择

高速生产技术来最好地实现。基于溶液的方法如喷墨打印是特别有吸引力的，因

为它们可以用直接沉积来构建光伏器件所需的薄膜和图案。喷墨打印的基本原理

先前已经讨论过了，所以这里的重点是这种技术在太阳能电池方面的具体应用细

节。硅、CuIn1 - x Gax Se2（CIGS）、碲化镉以及有机半导体形成当今生产电池的
基础类型，这些将进行简要介绍，随后是溶液沉积电池组件的具体实例。功率转



换效率（太阳能入射电池产生的最大功率的比率）是列举表达一个设备或模块

成功的度量。对于极少数值得注意的正在专门为光伏制造开发工具的商业供应

商，之后将讨论一些细节。最后，对于喷墨打印的潜力进行了评估，以有助于实

现高容量和低成本的太阳能电池的制造。

17. 2 器件结构

第一次的严谨调查是在 20 世纪 40 ～ 50 年代[6]，至今硅基太阳能电池设备

拥有最悠久的生产历史。硅基太阳能电池在计算领域的工作得到了很好的发展，

但是效率被发展到 15%这个非常有利用价值的范围是在 20 世纪 60 年代的成长
空间扩展[6]。今天最好的器件效率可以达到 25%[7]，这个数字接近掺入半导体

（如具有 1. 1eV光学带隙的硅）的单结太阳能电池的 30%理论极限[8]。

例如图 17. 1a 所示的单晶或多晶硅基电池是一个薄晶片可掺杂 p 型和 n 型。
p - n结形成的周围的电场分离光生电子 /空穴对产生有用的电流。晶片的信号板
背面涂有铝充当电接触，前侧发射极接触因为其执行多种功能而更复杂。光穿透

顶面后在晶片上被吸收，当然电流也有使其回去的方法。为了最大限度地减少反

射，氮化硅（SiNx）的涂层被应用，并且金属网格被丝网印制在上面。该金属

网格还具有扩散通过电绝缘的 SiNx涂层来使与基板晶片接触的功能，并且这是

通过包含在金属膏中的“烧穿”剂与氮化硅涂层反应来完成的。有兴趣的读者

可以在其他地方找到有关这些制造过程的详细信息[9]。

在高效率并行有效的制造方法的基础上，全世界的光伏发电大量地安装硅晶

片基太阳能电池是不足为奇的（市场份额在 2006 年为 84%[10]）。一个特别成功

的硅光伏制造商 SunPower公司，主要销售的是 19%效率模块的地面系统，这是
可用的最有效的单元[11]。然而，硅基太阳能电池还有一个明显的问题，就是材

料的基本特性。所需的晶片厚度可以吸收大部分入射的太阳辐射，其范围为

160 ～ 180μm，正如图 17. 1a所示的基本设备，功能的改进取决于纹理和其他光捕
获的改进。需要如此厚的层是因为从硅的间接带隙得到的较低吸收的结果[12]，结

果现在市场上有越来越多的使用薄膜材料和一小部分选用有机材料的太阳能电池。

而硅的本征带隙规定了太阳能电池的设计限制，而具有类似的属性的 CdTe
提供了更大的灵活性。CdTe 的光学带隙的直接跃迁电压为 1. 5eV；结果是只需
要 0. 5μm厚的层就可以吸收大部分入射光[13]。这种薄膜需要较少的材料，并且

它们可以通过多种技术沉积，这是因为镉和碲被释放等量作为 CdTe 同成分的熔
融体[14]。CIGS是其他非硅无机薄膜吸收体，其已被掺入到商用太阳能电池中
（见图 17. 1b），它也具有优异的吸收特性[10]。CIGS 型模块具比 CdTe 的市场份
额小得多，这主要是因为控制的 CIGS的化学计量的难度大并且要沉积在大面积
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图 17. 1 典型的器件结构（其中入射光来自每个设备的顶部）
a）晶片 Si b）薄膜 CIGS c）CdTe薄膜 d）本体异质结太阳能电池

上才能发挥作用。其结果是，在 2006 年世界范围内卖出的模块的 0. 3%基于
CIGS而 2. 7%含有 CdTe[10]。

类似于硅和 CIGS 型器件，CdTe 太阳能电池使用 p - n 结以产生来自于入射
太阳光产生的电流，图 17. 1c 显示了 p 型 CdTe 和 n 型 CdS 层组成的该异质结。
因为 CdTe需要和 CdCl2 沉积活化

[13]，在该装置上的该薄膜实际上是以相反的顺

序沉积于那些 CIGS器件。因此，使用透明基板如玻璃是非常重要的。顶部接触
是十分导电的和透明的锡掺杂氧化铟（ ITO）层，它们有很好的光透射性且容易
传输电子。其结果是 CdTe 太阳能电池不需要金属网格在上表面。背面接触的主
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要功能是传输载体，因此它由一个连续的金属镀层形成。在没有掺杂剂的 SnO2内

是 ITO和 CdS之间填充的一些物理空洞，防止这些层之间的短路将降低设备性能。
对于单个 CdTe电池来说迄今为止最高的效率为 16. 5%[10]，First Solar 公司

生产的模块具有 11%的效率[15]。First Solar 公司已经脱颖而出成为世界上最大
的太阳能电池制造商，在 2009 年拥有 1. 1GW的年产能[13]，因此该公司能够生

产目前成本最低的模块。

很多工艺可以达到 5%的效率，虽然较低但仍然比较客观。已经报道了用高
分子半导体吸收剂的太阳能电池本体异质结（BHJ）结构，如图 17. 1d 所示[16]。

太阳光入射至基板正如图所示的单元，然后穿过 ITO和聚（3，4 -亚乙基），聚
（苯乙烯 sulfanate）（PSS 的 PEDOT）层，这样被选择为有效地透射光和有效传
输空穴到电池外。该光然后由供体聚（3 -己基噻吩）在所述吸收层（P3HT）
链吸收。电子 /空穴对保持很大程度上局限在 P3HT[17]，所以与电子受体（6，
6） -苯基 C61 -丁酸甲酯（PCBM）的随机散布配置必须被采用。如果电子 /空
穴对到达 P3HT和 PCBM域之间的交界处在它们重新结合之前，电子将移动到受
体，空穴将保留在供体中。现在已经分离的电荷载体将漂移到相对触点，那里它

们可以从太阳能电池中提取。

因为 P3HT的直接带隙和 105cm - 1的高光吸收系数，材料的仅为 240nm厚的
薄膜，需要吸收入射太阳辐射的 95%以上[18]。这是与数百微米厚的硅需要吸收

光的量相比显著小的材料。P3HT 的带隙电压为 1. 9eV，然而这样的聚合物只强
烈吸收范围为太阳光谱的可见光部分[18]，传输在 IR 的峰部范围[12]。其结果

是，在迄今报告的 P3HT / PCBM 吸收剂制作的太阳能电池比那些上述基于硅、
CIGS和 CdTe的器件效率更小。基于聚合物的太阳能电池的主要优点在于当在适
当的溶剂的使用和沉积热处理步骤进行中它们的溶液可加工性高。其中的一些处

理条件及其对器件性能的影响是描述于参考文献[16，18 - 20]。这里所描述的
基本 BHJ器件上的变化，也可以在参考文献[21]中找到，最近取得了较好的
效率，其大于 8%[22]。

而基于聚合物的太阳能电池已达到相当可观的效率，但其工作时间相对较短

到以小时至数年计[23]。这个时间表明显短于 20 ～ 30 年的硅、CIGS或 CdTe 电池
的工作时间。计算预测，BHJ电池具有 5% ～ 10%的效率的 5 ～ 10 年的寿命将是
很大的电力成本竞争力，这取决于生产全模块和安装它们的成本[24]。不满足于

等待那种长期稳定的论证，Konarka 公司已经生产和销售基于聚合物的光伏产
品，可以集成到一台笔记本计算机的情况下，或搭配充电器供电手机。这种电池

已经证明最大效率可达 6. 4%和性能达到或期间独立测试[25]在 80%以上。这些颇
具发展潜力早期结果给出的聚合物为基础的太阳能电池的效率和寿命目标的方法。
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17. 3 小面积和大面积打印光伏器件

硅晶片基太阳能电池显然需要用于载体流动的金属通路，并且这些图案触点

通常是由有相当高的生产率和良好的再现性丝网印制[9]来制成的。这种太阳能

电池组件已进行一连串的寿命和结构的稳定性测试，包括在多个几十年的户外作

业的终极寿命试验均表现良好。即便如此，特别是在改善降低光的需求方面都在

积极研究。在太阳能电池的顶部的任何金属接触会阻止光线的进入，因此降低这

些接触线的宽度会使更多的光线到达晶片并产生电力。丝网印制的金属线通常接

近 100μm宽，其努力生产出更窄的特征却受到无意中形成的换行和不均匀性的
阻碍[9]。见表 17. 1，喷墨打印能够制作特征尺寸，比丝网印制的特征尺寸小
1 / 5 ～ 1 / 2，这会留下更多的晶片露出，增加活性面积。显然有显著的效率损失的
晶圆阴影由金属网格顶部接触产生，可以通过更广泛的丝网印制线移动到较窄喷

墨打印线来降低。
表 17. 1 三种适用于太阳能电池可用于金属触点打印方法的分辨率

喷涂工具 典型特征尺寸 / μm

屏幕 50 ～ 150
气溶胶喷射 20 ～ 150
喷墨打印 20 ～ 50

打印较窄的接触线的能力不是喷墨打印金属在硅基太阳能电池中的唯一的潜

在益处。丝网印制具有降低材料的利用率和降低器件的成品率这几个固有的局限

性。最明显的局限性是，包含所述图案的接触屏会实际接触晶片，这可能会导致

晶片断裂。任何产品损坏都引起人们的关注，但这个问题有这样的潜力去要求输

入一个更大的比例的晶圆流，今后会随着企业寻求节省资金而使用更薄的硅片。

次要问题是丝网印制没有全部应用于浆料转移到太阳能电池。一些浆料残留在装

置中，从而降低利用和不必要地增加了每个所产生的太阳能电池的成本。喷墨打

印接触实际上可以解决这两个问题。所述打印头在晶片的表面上方保持平衡，同

时提供墨水，所以在打印过程中有很小的断裂晶片危险。墨水也被放置仅在晶片

的所需区域中，结果是不浪费多余的涂覆表面。

美国国家可再生能源试验室（NREL）已经探索出喷墨的银基金属有机分解
器（MOD）墨水，使用于金属化硅基和 CIGS 太阳能电池。先前 Si 基喷墨线实
际上是相当宽的，宽度是 250μm，所得到的电池的效率是很低的，只有 8%[26]。

在银墨修饰后和采用较小的喷嘴的喷墨系统沉积，线路宽度被减少到 110μm，
可以获得大于 13%的电池效率[27]。这更好地喷射银墨水印在 CIGS 电池的效率
是相当低的，只有 11%。使用在银之前一个内部开发的镍 MOD 墨水在 80μm 宽
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的镍线的沉积，其效率提高到 12%，但相比传统上在真空下完成具有 16%的效
率的 CIGS电池，该值仍然较低。用于 CIGS器件的混杂因素是在空气中高温下延长
打印时间（约为 1h）。在空气中加热控制单元，相似的时间段其效率也降低到12%。

类似于喷墨打印，气溶胶喷射打印可以用于具有良好的分辨率图案的金属线

打印（见表 17. 1）。气溶胶喷射是一个比喷墨打印更灵活的技术，它可以容许墨
水的性能（如黏度和颗粒尺寸）在一个较宽的范围内的，因此在硅基太阳能电

池的打印中进行了很多的研究。在一个较为成功的研究中，经修饰的商业银丝网

印制膏气雾剂喷出宽度为 70 ～ 160μm薄的金属籽晶层[28]。然后将电池置于光诱

导的镀浴中，以增加与额外金属线的厚度。毫不奇怪，这些电池片中有较宽金属

线的 15. 8%效率低于窄线的器件的 16. 1%效率。
不仅金属触点需要被图案化在硅基太阳能电池的顶部，它们也必须焊穿抗反

射涂层。典型的做法是通过加入 PbO玻璃与 SiNx反应
[29]。这两种化合物必须是

相靠近才可进行所需的反应，所以研究中的一个试验途径是对于喷墨或丝网印

制，其中其含有高浓度的 PbO玻璃，接着是没有玻璃的墨水。这种方式不仅将
把的 PbO与 SiNx进行物理接触，而且金属顶端单独涂层也将具有比底涂层更高

的导电性。这样是有益的，因为高的导电性的金属线能够迅速和有效地将电子传

输出太阳能电池。一个可替代的方案是通过喷墨出水溶液为酸性的 NH4 F，其微
溶于水的聚合物层中形成 HF 来蚀刻在抗反射涂层上[30]。该方法需要在打印后

在水中进行后续的漂洗步骤，除去聚合物和所有的反应产物，包含这种技术生产

的成品电池具有非常好的 16. 4%效率。
一种替代提升太阳能电池效率的方法是通过把窄的金属化层放在刻有图案的

硅晶片的顶表面上，如图 17. 2a所示，将所有的触点放于背面。这种几何结构的
变化，需要两种不同金属的图案，如在图 17. 2b中所示的叉指式触点，而且也需
要改变晶片的 n型和 p型区域位置。代替图 17. 1a所示的明确定义的连续层，所
述 n型区域必须穿透到晶片图案的镜像发射极接触，并且同样适用于在 p型区和
Al背面接触。

为了实现上述的叉指式触点，金属和掺杂剂必须在硅晶片的背面表面上的精

确位置上进行可重复沉积。接触的几何结构也将需要优化，以达到最佳的效率。

做所有这些事情时喷墨打印是一个极好的方法。数字驱动沉积过程使得测试新的

模式变得容易，这是因为结构优化是很重要的。许多打印机可以设置为相同的运

行过程中打印多种墨水，所以可以在不用改变墨盒和不用重新对齐打印头的情况

下后前接触（back - and - front contact）的墨水可迅速沉积。
正如前面所述，喷墨打印可能对那个进入制造接触到两个硅和 CIGS 型太阳

能电池中的图案化特征有着显著积极的影响。金属和掺杂剂的墨水有着可以沉积

在微米级的特征而不与太阳能电池表面接触，并可以迅速调节可掺入图案，从而
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图 17. 2 顶视图
a）传统的发射极触点网格和一个硅基太阳能电池的正面 b）叉指式触点的硅基太阳能电池的背面

加速发展。从目前的生产选择丝网印制转向喷墨打印看，这些都是很好的理由。然

而，用于喷射的地方上的沉积速率有一些明显的局限性，注意墨水的要求是很重要

的。喷墨打印需要低黏度和非常小的颗粒，这限制了固体含量。反过来讲，低的金

属或掺杂量需要多道涂层，以积累足够的材料来适当的进行，因而一些过程需要很

长的时间才能完成。要解决这个问题，肯定会需要更多的墨水和打印机的发展。

除了金属，还可在薄膜太阳能电池的多个层中利用喷墨打印金属进行溶液沉

积。涂覆表面实际上是比沉积的图案更容易进行。多个喷墨头可通过使用扩散良

好的墨水来使表面迅速地涂覆，并且不同的喷嘴可用于每道涂层墨水的沉积。其

结果是，如果一个喷射点不良该薄膜仍具有功能。这种情况最有可能留下空白打

印线路或可能缩小与杂散液滴的两条线，从而创造一个无功能或效果不佳的设备。

喷墨打印仍然是全球光伏产业的薄膜沉积解决方案的一个新的后起之秀，如

超声波喷涂[31]、旋涂法[32]以及刮刀涂布技术[33]是更占优势的。近年来一些显

著的光伏器件已解决了所有的四个技术问题，许多甚至媲美真空沉积制造的产

品。大多数喷墨设备已经在 BHJ 配置中使用有机材料。构成这些太阳能电池的
聚合物可以合适地可溶于各种溶剂中，所以研究人员已经能够从概念验证的旋涂

设备移动到更通用的和可制造的喷墨打印或超声波喷雾太阳能电池中。如表

17. 2 列出的喷墨、喷涂和旋涂的设备的效率都非常相似。
许多聚合物墨水使用的是高和低沸点的组合溶剂，以利用它们不同特性的优

点。P3HT和 PCBM溶于具有足够低的沸点的氯化溶剂如氯苯，它可以在打印过
程中迅速蒸发掉并堵塞射流固体。堵塞射流很容易漏喷或无法喷射，这妨碍了打

印的过程。如四氢化萘和均三甲苯高的沸点溶剂，可以通过加入它们以防止墨水

过快干燥。恰当地选择溶剂的混合溶解吸收体部件和喷射井，它们也能促进一旦

墨水到达基板的涂层均匀。当一个膜的厚度只有 100 ～ 200nm 时，它的厚度差距
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太大，它上面和下面的膜层实际上可以相互接触，并且所造成的潜在的短路会损

害太阳能电池的性能。显然必须避免这样的情况。

表 17. 2 列出了这些太阳能电池中 P3HT 用于沉积吸收剂的墨水的量是相当
低的，其他类似的墨水的总聚合物组分其通常小于 5%（重量）[39]。这样低的浓度

将需要大量的墨水，并可能通过多次沉积来得到足够量的活性组分。墨水和打印机

的进一步发展最终应通过使墨水的沉积具有高得多的固相含量来避免这种瓶颈。
表 17. 2 BHJ器件的比较，其中所述吸收剂是使用溶液方法制备的[34 - 36]

沉积法 P3HT重量（%） 活性区域 / cm2 效率（%） 参考文献

旋涂 1. 4 0. 16 2. 64 [34]
喷墨 0. 3 0. 16 2. 40 [34]

刮刀涂布 1 0. 2 4. 1 [35]
喷墨 1 0. 2 3. 5 [35]
喷墨 1 0. 09 3. 71 [36]
喷涂 0. 2 0. 11 3. 2 [37]

薄膜 BHJ太阳能电池的其他部件如 PEDOT： PSS 和 ITO 层，也已成功地可以
被喷墨打印。NREL相比于 PEDOT： PSS 使用喷墨打印、旋涂或喷涂来沉积该薄
膜，并发现其中的技术并无显著差异[40]。当这些层被纳入标准 BHJ 太阳能电池
中时，该装置的效率介于 3. 3% ～ 3. 6%。其他研究者喷墨打印的 ITO 纳米颗粒
悬浮在乙醇中，加热处理形成薄膜，然后这些膜需要形成 BHJ 电池的其余部分
就结束了[41]。最终的器件效率为 2. 1%，相比之下，准备用 ITO 溅射控制装置
的效率为 3. 8%。尽管有相当大的差异，但这些结果表明，喷墨打印的 ITO 具有
潜力来促进光伏电池的发展。

聚合物显然不是唯一的可以从溶液沉积薄膜的方法，尽管在特定的 CIGS 中
可能更加困难。这三金属（ three - metal）部件在不同的溶剂中有不同的反应，
所以需要细心的操作，让它们都以适当的数量溶解在溶液中。上述用于 ITO的方
法中，纳米颗粒在溶剂中的分散体是一种方式。例如 ISET公司，打印了混合铜、
铟和镓的氧化墨水[42]。这种墨水以水作为溶剂，这是一个明显的优点，因为它

避免了伴随使用的更特别的溶剂对于环境和健康潜在负面的影响。氧化膜在形成

气体的条件下被还原成金属，然后硒化以形成 CIGS。在钼镀膜玻璃中，这个过
程产生了 13. 6%的高效率小面积电池，以及效率是 10. 1%的钼箔。尽管有这些
合理的良好效率，但该多步骤制造工艺略成本密集型，因此不够理想。

其他巧妙的化学方法已经被开发出来，可以直接从溶液中沉积 CIGS。在没
有方式来防止它时水会迅速氧化大多数金属，因此使用其他溶剂可以避免这个问

题。例如肼基墨水，已被用来通过旋涂沉积相关的吸收材料 CIGS 和 Cu2 ZnSn
（S，Se）4

[43，44]。两种非常密集的膜材料已被纳入于如图 17. 1b 所示的装置结
构，且 CIGS太阳能电池的效率是 12%，而 Cu2ZnSn（S，Se）4 电池的效率是9. 7%。
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不仅是这些效率有益于溶液吸收剂的处理，在制备只需要沉积和加热过程的步骤

也可能会被组合成在加热的基板上打印墨水这一单一步骤。这些考虑对于低制造

成本来说都是很重要的。而肼是对于这些薄膜沉积的一种良好的化学选择，也有

需要专门的设备来安全地处理它显著毒性的问题。这种方法的大规模生产是不可

行的，但它可以作为一种未来墨水的发展模式。

上面的讨论暗示了几件事情。聚合物可以使自己很好地被喷墨打印上，但它

们不容易传输载流子，因此基于这些的太阳能电池具有相当低的效率。无机物如

硅和 CdTe具有更大的迁移率，这使光伏器件具有很高的效率，但可打印墨水对
这些材料已经更难以发展。其中一直是有效的方式之一是暂停使用纳米无机物溶

剂，考虑使用如 P3HT聚合物时它并不需要太大的伸展空间。相结合两种聚合物
和无机物长处的混合设备确实正在积极地研究当中，一个例子是由硅在 P3HT的
纳米颗粒悬浮和这些器件具有 1. 5%的效率[45]。在可进行大规模制造之前，混

合设备将需要更多的发展。

太阳能电池的薄膜层可以通过喷墨打印、旋涂、刮涂或气溶胶喷涂来使溶液

沉积。行之有效的纺丝和喷雾技术可以快速涂覆大面积基板，这些基板被用来制

造大多数这些膜。喷墨打印的器件迄今为止往往具有较小的活性区域，正如以上

实例说明所讨论的。此功能不与大型和高速的制造要求相一致，所以更多的多头

打印机设备正在开发，那些需要喷墨打印快速覆盖更大的区域。新的墨水化学合

并到更大的固态载荷将小型化需要涂覆的数量并进一步加速薄膜沉积。

在这里讨论的硅、CIGS和 BHJ器件的实例的基础上，很显然喷墨打印在有
助于太阳能电池的生产工艺方面具有很大的潜力。最直接的短期影响将发生在沉

积金属墨水图案充当的硅基电池触点上。从长期来看，打印薄膜的生产规模和速

度应达到的工程目标需要协调多个喷嘴完成一个复杂的动作。制造商目前正在解

决这个问题，打印的金属墨水在以下部分中讨论。

17. 4 商业喷墨打印制备光伏产品

喷墨打印在光伏产业中仍处于起步阶段，当前工作的重点是在研发水平提高

与在不久的将来进入商业化生产。除了在大学和国家试验室的研发水平，有几家

公司正在积极开发针对光伏产业使用的设备。目前大多数工作指向于打印的接

触。在光伏行业中，公司可以被分成两个不同的类别：喷墨头制造商和喷墨系统

的制造商。

第一类是填充有传统喷墨头的制造商。观察光伏工业系统所使用的喷墨头，

实际上是没有限制的。几乎所有的喷墨头都是潜在候选者，都集成在商业系统

中。选择主要是由喷嘴的大小确定的，所希望的液滴体积和其与使用的墨水相互
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作用。所期望的图案的尺寸决定了所需的液滴体积。需要用于打印窄金属网格的

小液滴，以及较大的液滴是在均匀的膜的沉积上更为有用。由于这样的事实，一

些用于光伏应用的是化学活性的墨水，不是所有的喷墨头都将会与所有墨水相

溶。这个事实展现出了喷墨头的选择有重要的作用。由于这些喷墨头将用于恶劣

的环境下，喷墨头的可维护性和耐用性是其他的重要选择标准。

第二类是一个生产基于喷墨的沉积设备和专门从事用于太阳能电池的生产设

备的组合公司，其中之一是建立与开发一个唯一的专门为光伏产业喷墨系统为目

的起动公司。几个这些所讨论的集成企业都包括在下面的内容中，并且它们活动

的当前概况都是在公共领域中可用信息基础上给出的。本概述可以被看成可能是

不完整的。

XjetSolar公司可能是完全专注于制造喷墨设备的晶圆硅基光伏金属化的公
司。建设这样一个专门的系统的困难是超过 100 个喷墨头需要完成每秒约
156mm × 156mm晶圆的吞吐量这个必要的事实。需要这样大数目的喷墨头是因
为多个层需要被打印到沉积材料的所需厚度。由于不可能来防止堵塞和喷嘴的不

喷吐，XJET已经设计了能同时保持所有喷嘴轨道的一个复杂系统。一旦喷嘴行
为不当，内置冗余系统的另一个的喷嘴来代替受影响的喷嘴完成任务。显然，当

太多的喷嘴发生故障时，系统维护是必要的。采取 XjetSolar 公司的方法是允许
最小的停机时间和拥有最大的生产力。

施密德（Schmid）集团是一家知名的光伏产业设备供应商，它还发展出了
具有生产规模的喷墨打印机。他们设计的打印机用来处理多个应用程序，例如打

印蒙版或所期望图案的负像。使用蜡或光致抗蚀剂材料来进行广泛打印经验的负

面打印。打印时蜡或光致抗蚀剂是很容易理解的，在喷墨界使用负像的方法需要

加入额外的处理步骤，以获得正面图像，即蚀刻、电镀、光诱导的镀覆和掩膜的

剥离。系统已被足够快的开发，可以与符合所要求吞吐量的生产线所兼容。施密

德公司还提供了用于测试目的的一个较小的系统。虽然这种打印机能够直接打印

金属化和有掺杂剂的墨水，但它并不允许对于生产速度进行控制。此外，施密特

公司已经开发了另一种非接触式打印系统，该系统不使用喷墨打印，可用于沉积

金属墨水。这种方法是激光转印，在这里激光被用于将金属从转印辊片材传送到

太阳能电池上。

PixDro公司是 Roth & Rau公司的子公司，是另一家知名光伏产业的设备供
应商，已开发出可在喷墨打印电池生产中使用的通用平台。该系统的大小不同，

从台式到应用于研发，再到全面高通量单位。大多数系统是模块化的，这使得它

们能够很容易地集成到更大的生产系统当中。而这些打印机不专门针对于光伏产

业，提高效率的一些成功方式在特定接触形成墨水打印时已经完成。显然，由于

它们的通用设计，该 PixDro公司打印机也可使用于许多其他应用程序。
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值得一提的两个活跃在光伏领域的打印企业是 Fujifilm Dimatix 公司和 Op-
tomec公司。Fujifilm Dimatix公司和他们的 Dimatix材料打印机在研发领域有一个
很高的水平。这一系列打印机的台式版本被用在所有类型和电池研发的各方面，

其中包括金属、吸收材料、透明导电氧化物等许多地方。因为它的低墨液消耗量

和一次性喷墨头，它广泛地使用于有机光伏吸收发展。即使它不是一个喷墨系

统，但 Optomec公司的气溶胶喷射值得一提的是其先前所论述的沉积小型特征尺
寸，需要光伏金属化的能力。此外，该气溶胶喷射系统具有在光伏产业的潜力，

因为它对墨水配方要求不太严格。然而，它的局限性在于在高吞吐量条件下图案

的多功能性不足。

总体而言，光伏发电中喷墨打印工业的使用仍处于起步阶段。但是，考虑到

行业目前的增长和设备成本较低，整合喷墨生产线系统的需要将迅速增加。有几

家公司已经明确要夺得先机，开发可直接用于生产线的系统。为了使大规模实现

集成，墨水、喷墨头和沉积系统的进一步发展是必需的。这将是所有这三种的结

合，这将最终导致喷墨打印在生产的光电器件中成功使用。

17. 5 小结与展望

在不断追求产生越来越大而多的电力中，光伏是一个贡献小却潜力巨大的领

域。扩张部署大面积的太阳能电池组件仍然过于昂贵，主要方向是降低费用，包

括切割工序并结合更快的生产技术。喷墨打印是特别令人感兴趣的，因为它可以

被用于直接沉积构建单独的太阳能电池和全模块所需的薄膜和线条。虽然这种技

术尚未发现在太阳能电池的制造中广泛使用，但在用于硅基太阳能电池在特定的

金属化方面它具有巨大的潜力。不仅可以沉积金属线而无需额外的图案化步骤，

而且喷墨打印的非接触性质还意味着硅基晶片将不会在沉积过程中破裂。

即使喷墨图案化触点接近商业化，但全面的薄膜沉积仍在实施的早期阶段。

有机装置已经成功地打印出来，但它们一般都相当小。覆盖面广后将需要多喷嘴

头及相应的可以识别哑火和解决问题喷嘴的控制软件。这种打印机也正在发展之

中，但是它们尚未被证实正在生产。

尽管还需要设备的进一步进步，集成喷墨打印机到光伏制造的最显著障碍是

新的墨水和装置结构的长远发展。喷墨打印规定的黏度和颗粒尺寸的限制通常导

致低活性种加载，因此，可能需要足够的层数以构建足够量的材料。使用纳米粒

子为基础的墨水是解决这个问题的方法之一。墨水的高固体负载在升高温度的过

程中是稳定的，其中它们的较大黏度可以降低到可打印范围也是可能的。除了更

容易的可打印墨水，新型的太阳能电池结构具有更小的图案区域而不是大面积薄

膜，这样可以加快喷墨打印的集成。喷墨打印用于沉积图案是十分理想的，并且
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它也可以快速成型，因为它的数字化性质允许使用快速和更加容易的编辑模式。

尽管存在需要更多必要的发展这一事实，但喷墨打印具有很大的潜力，其有

助于迅速和高容量太阳能电池生产。这种贡献应该把光伏组件的价格降下来，这

反过来会使太阳能产生的电力更经济实惠。由于这种变化发生，越来越多的人将能

够把技术用于自己的家庭和企业，从而最终利用可再生能源来源———地球的太阳。
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第 18 章 喷墨打印电化学传感器

Aoife Morrin

18. 1 简介

传感技术已成为一项重要而普遍的技术，在人们的生活中无处不在[1]。传

感技术通过允许人们以日益复杂的方式对与环境相互作用的实时信息进行收集来

驱动数字化时代。例如，在过去几十年里，在医疗诊断领域里有大量的传感器已

开发并且实现商业化。这已开创的系统，如各种分析血的分析仪（ i - STAT®）
和血糖生物传感器（MediSense ExacTech®）[2]。这种传感器商业化的趋势将继续

作为新技术来发展，它可以满足一些领域传感器市场的需求，例如护理点

（POC）医疗诊断、现场环境监测、国土安全和智能食物的包装。化学传感器技
术也将通过附加的新兴应用领域来发展，因为社会需要人们增加与环境相关的知

识并希望得到获取和处理信息的新途径。

在相关文献中有许多关于化学传感器的分类和定义。一个广泛的定义（ IU-
PAC[3]）给出如下：

“化学传感器是一种仪器设备，它将化学信息和从一个特定样品组分的浓度

到总的组合物分析转化成有用的信号。上面提到的化学信息可能源于化学反应的

分析物或由系统影响的一个物理性能。”

这个定义是包罗万象的，因此没有规定的一些附加属性 /异议。对于传感器
技术，这些定义已经发展成为内在关联，例如，小型化、测量的实时信息、在日

益复杂的环境中感测和低成本的制造。这些只是由传感器终端用户对于该技术的

一些要求，而研究界必须解决问题。通过不同的学科和采用新技术如纳米技术正

像空方法来开发衔接，使研究界实现新的快速发展，得到尖端的检测平台。

传统上，传感器根据所采用的传导方法来分类，如光学、热学、电磁、机械

和电化学。其中，作为一个用于获得实时信息的强有力工具的电化学传导方法已

经被成功地展示。对于电活性物质它具有天生的敏感和选择性，同时也具有快

速、准确、体积小巧、携带方便又便宜等优势。在分散的临床分析领域，这种能

力已经取得了显著影响。证明这种能力的最知名的商业例子可能包括 POC 检测
系统、便携式临床血液分析装置与血糖生物传感器（见图 18. 1）。i - STAT 是第
一个商用便携式临床血液分析仪，由一个手持式的分析仪和用于测量不同面板的



图 18. 1 打印 Life Scan公司的血糖生物传感器示意图，图中给出了
各丝网印制的功能层，包括电流分析法的生物传感器和组装带

电解质、代谢产物、血气和血中血细胞比容的一次性使用的盒组成[4]。血糖生

物传感器监测血液中的血糖水平，通过将打印电化学生物传感器带与电子仪表一

起使用。这两个 POC测试系统的商业化已经被证明是非常成功的。例如，血糖
检测市场的价值估计每年至少达到 50 亿美元。最近在 2004 年收购 TheraSense 公
司的大公司雅培价值 12 亿美元[2]。这样的数字仅仅只是证明电化学传感器技术

潜在经济价值的开始。

从广义上来说，电化学传感器基于三种传导机制的类别之一：电流（或伏

安）、电位和电导。电化学传感器是以所涉及的化学或生物传感过程的电活性物

质的检测为基础的。信号传导过程是通过控制相对于参考电极（银 /氯化银）和
监测作为时间函数的电流的固定值的工作电极的电位来实现的，所施加的电位作

为电活性物质电子转移反应的驱动力，由此导致的电流是对电子转移反应速度的

直接测量。它反映了需要识别事物的速率，同时它与靶分析物的浓度是成比例

的。在电位传感器中，分析信息是通过将识别过程变成电位信号来获得的，而这

种电位信号是与物质的产生或在感测过程中消耗的浓度（活性）的对数成比例

的。这种装置依赖于离子选择性电极（用于获得潜在信号）的使用。被放置在

一个工作电极前端的选择性渗透离子导电膜被设计来产生一个潜在的信号，而这

种信号主要是由于目标离子而产生的。电导传感器测量的简单电阻 /电导率定量
地作为其信号变化和一个检测气敏的共模。在许多教科书和参考书中可以看到电
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化学传导技术的详细理论研讨[1，5-7]。

采用先进设备、最先进的打印技术来生产这些类型的传感器是一个令人兴奋

的概念，因为它具有可以解决制造业中低成本问题的独特能力。事实上，一个子

集的（喷墨）打印传感器的打印电子产品已经开始成功产生。打印电子领域拥

有最近催生出来的大量新的初创公司和项目，而这些项目就是各大跨国公司生产

打印太阳能电池板、显示屏和射频识别（RFID）标签。虽然打印传感器的商业
成功已经达到一个很高的水平，它已经几乎完全占领血糖市场。然而，打印传感

器的相关文献表明，更有趣、更多样化的研究和概念验证的工作正在发生在不同

传感平台的应用上，而这些应用领域是诸如医疗和环境诊断之类。

使用打印技术的传感器的制造是一个新兴的研究与发展领域，希望它能够按

照商业道路来发展，而这一商业道路是通过丝网印制的血糖生物传感器，甚至其

他打印电子产品来铺平的。本章将详细地介绍美国当前最先进的打印电化学传感

器和它是否适合大规模生产。具体而言，对用于电化学传感器及其部件的喷墨打

印工艺和材料进行了讨论。

18. 2 喷墨打印传感器制造

对于许多化学和生物传感器而言，以低成本生产大量设备的能力是一个很重

要的要求[2]。例如，对于瞄准医疗自检和智能包装市场的传感器，单次使用有

很多优点，因为它马上克服了交叉污染和传感器集成到一次性包装中的问题。因

此，以最小的生产成本和尽可能低的特征尺寸大量制造传感器的能力，有利于提

高作为微型化的一次性平台的传感器的潜力。

本领域中低成本制造的传感器主要是商业血糖试纸，每年生产的血糖试纸数

有数十亿。鉴于被制造的体积，每个传感器的成本是一美分的一小部分。已成功

开发的制造技术是屏幕打印。丝网印制是一种厚膜工艺，它已被运用到艺术应用

中许多年，而且最近它运用于生产微型功能强大且廉价的电子电路。在 20 世纪
80 年代初，这个过程适用于电化学生物传感器的生产，而且它能够对生物传感
器的商品化产生巨大的影响。迄今为止大多数最成功的电化学基础设备，包括血

糖生物传感器带，已经使用屏幕打印作为制造工具。

随着人们对商业化低成本的化学传感器和生物传感器平台越来越看好，打印

技术被视为一个很重要的和很有前途的技术。事实上，打印技术能够制造电子器

件为打印的技术带来了乐观的期望，因为有打印技术可以作为生产工具了。事实

上根据市场研究员和 IDTechEx公司的预报，预计到 2021 年打印和潜在打印电子
设备的市场价值可以达到 442. 5 亿美元[8]。

特别是已被用作一种低成本研究工具的数字喷墨打印有助于打印电子产品等
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各个方面的探索，例如在试验室环境中的传感设备[9]。在构图方面，喷墨打印

是可用于原型设计的最通用的方法之一。它也允许在一个快速的过程中实现极小

体积（皮升）墨水的沉积。相对于其他例如丝网印制的打印技术，这种技术可

以实现高精度的图案和更大再现性的分辨率。而且事实上，墨水图案和不存在物

理接触的打印头与进一步促进该过程进行的基板不需要掩膜[10]。它也是一种材

料保护技术，相对于丝网印制产生大量材料废弃物，在例如蛋白质或贵金属墨水

等珍贵材料沉积方面，喷墨打印更具有吸引力。

18. 3 喷墨打印传感器组件

由于人们在打印电子领域的兴趣很高，大量的材料、方法和体系结构都被开

发运用到范围广泛的电子应用，包括传感。纳米技术的进步，使人们能够设计出

纳米级的功能材料。与传统化学相比，它更能使人们方便地进行材料加工，通过

打印建立传感器平台，从而搭建基础设施。

几个元件包括所有的传感器平台，这些包括以传感器为基础的基板（或平

台）、（多个）电极、功能性传感薄膜 /结构及其变形，而这些是生物分子（生物
传感器）以及可能类型的保护膜的变形。该系统的组成将影响传感器的整体性

能而且必须考虑到选择合适的前驱体材料，而前驱体材料将要用于制造每个组

件。所有喷墨打印设备，对于材料的性能而言每个所述元素的材料加工是极其关

键的。当务之急是要能够打印出高质量、稳定、可重现模式的材料来开发传感器

平台，而且这种平台是很有竞争力的。这种技术是通过例如灵敏度、再现性以及

反射寿命等参数来表现的。以下内容是喷墨打印传感器平台的原则要素讨论，而

这些喷墨打印传感器平台是在相关文献中最新报道的。

18. 3. 1 基板

喷墨打印的一个显著好处是与它兼容的基板成本低。其中其通用性的原因是

以试验室为基础的喷墨打印系统是平板和非接触模式下的操作，而这种操作允许

使用刚性和非刚性的基板。然而，灵活的聚合物基材是一种流行的选择，特别是

展示传感器制造质量时采用喷墨打印。至今，已被制造喷墨打印的传感器基材包

括柔性聚合物片材[11，12]、载玻片[13]、纸[14，15]、纺织材料[16]和硅晶片[17]。在

进行选择时需要考虑任何基材的一个关键特性是其表面化学和它是否立即能与流

变性的图案墨水兼容。通常情况下使表面兼容的预处理步骤是必要的。最近已开

发出用于神经毒素检测的基于纸张酶的生物传感器[14]，其中溶胶凝胶前体印有

纸基材的酶。用阳离子聚合物纸、聚乙烯（聚乙烯胺）并执行喷墨打印的预处

理，以提高纸的润湿性，并促进二氧化硅溶胶的粘附。通过使其变为亲水
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性[18]，紫外线臭氧清洗是被用来制备基板的另一种方法。例如，Hasenbank 等
人[13]使用紫外线臭氧清洗以制备打印硫醇的金溅射载玻片，其次是为实现可定

制图案表面的生物素蛋白，而这种表面多用于分析光学检测应用。

18. 3. 2 操作跟踪

喷墨打印并不常用来进行引导轨道和电极界面的传感器制造。一般情况下，

它们仍然用更标准的技术来制造，例如旋涂法、溅射法或甚至通过其他形式诸如

屏幕打印的打印。然而，用于进行磁迹喷墨打印的银纳米粒子墨水是市售的并且

已经出现了使用这些墨水的传感器的报道，例如 Yang 等人[15]报道了的充分喷

墨打印超高频（UHF）RFID模块，其中商业银纳米粒子墨水（Cabot 公司）被
用于打印双电极结构。在用于无线氨传感器节点制造的碳纳米管（CNT）沉积之
前，140℃的固化温度被用来烧结打印以形成导电轨后的纳米颗粒。另一种策略
是作为分解墨水[MOD（金属有机分解）墨水]的金属 - 有机络合物溶液使
用[19]，由此银有机络合物被喷墨打印到基板和热转换层中，以形成由银纳米颗

粒原位形成的导电银层。虽然该技术已被广泛地报道，但是没有传感器设备已经

使用 MOD方法。这大概是因为 MOD 墨水不是广泛市售和传感器的研究小组不
倾向于研究和这些墨水相关的专业知识，而是选择了市售墨水或候补电极的制造

方法。报道用于喷墨打印银导电轨道中的技术逼近块状银的 50%[19，20]。Calvert
等人最近报道了在织物上的应变传感器[16]，其中部分导电轨迹的形成是通过喷

墨打印实现的。AgNO3 的种子层被喷墨打印到织物上，然后将织物转换成金属

线，通过作为还原剂血糖的无电解电镀用。以线宽度、织物厚度、银体积分数为

基础，电导率大约可以达到 4 × 103 S / cm，它的电导率大约是银的电导率低 1%。
鉴于其导电性比聚合物换能器材料的导电性大得多，所述电阻相比于聚合物材料

的导电的导电轨迹与应变的任何变化是不显著的。

透明导电的喷墨打印能追踪有机材料，同时聚（3，4 -亚乙基） /聚苯乙烯
磺酸（PEDOT / PSS）和石墨烯[21]也已经证明了这一观点。它们还没有被广泛地

运用在感测平台上，但预计将对全有机打印传感器设备的将来产生很大的影响。

18. 3. 3 传感器材料

可以说，传感器影响反应的最关键部分是有源传感层。传感器的性能将被所

用材料类型的选择性和灵敏度、膜厚、形态、稳定性、电子传输性所决定，并依

此类推。有各种类别的功能性材料通过喷墨打印被用作电换能器材料。可能最值

得注意的是，已经可以用喷墨打印的这些材料是导电聚合物[11，16，22，23]。导电聚

合物是一类独特的材料，通过与电子受体和供体物种的相互作用，其导电性可以

在很宽的范围内被调制。对于这一点，连同许多共轭聚合物（在基态或激发态）
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的快速光学动力学，已经使得它们作为传感器活性材料具有吸引力。这些材料的

实例包括聚苯胺、聚吡咯和聚（烷基噻吩）。这些“第二代”导电高分子聚合物

以及更多复杂结构的“第三代”导电高分子聚合物的一个很好的教程回顾最近

已经被诺贝尔奖获得者 Heeger 提出[24]。这些材料可以通过电化学和化学合成。

前者，电化学可以通过控制薄膜厚度、掺杂程度和形态来合成生产高品质很优秀

的薄膜。这些电沉积膜已经被广泛地运用在高灵敏度的化学[25]与生物传感器平

台[26]。但是，最终，电化学合成不是一个合适的方法来选择运用于商业化应

用，因为它不能兼容于大批量生产。随后沉积的化学合成被认为是用作膜制造的

一个更有吸引力的方法，因为该合成可以被定制以满足所选择沉积方法的要求。

用于导电聚合物沉积的方法是滴铸法和旋涂法。最近，打印，特别是喷墨打印已

经作为可用于沉积导电聚合物的一种有前景的技术而出现。被引用最多的这些打

印薄膜的传感器应用迄今为止一直被用于气体检测，生物传感也有所报道。面临

的挑战是使这些聚合物材料被用作喷墨打印加工。在最近的化学合成领域已取得

许多突破，以方便打印。例如，水分散性纳米聚苯胺 -十二烷基苯磺酸（PANI -
DBSA）[11]和聚苯胺 -聚本乙烯磺酸钠（PANI - PSS）[27]具有 80nm和 30nm的平
均粒径，已经用来喷墨打印氨气传感器。图 18. 2 显示出了这些材料和它们的打
印薄膜的图像。水溶性的聚（3，4 -亚乙基） - PSS（PEDOT - PSS）[28]也已经

被喷墨打印了好几组，并施加到各种传感器的应用中。以聚合物为基础的区域规

整聚噻吩基是溶于三氯化苯中的，当它被打印到化学传感器阵列当中时，创建一

系列墨水来用于检测和鉴别挥发性有机化合物（VOC）。介导喷墨打印的气相聚
合反应也被报道为一种新颖的方式来创建高分辨率的导电聚合物模式[29]，其中

喷墨打印氧化剂的图案被暴露在吡咯蒸气中。

碳纳米材料，如碳纳米管（CNT）是被视为另一种令人看好的有机材料，它
可以用作电化学传感器的优良换能器。它们具有独特的电化学特性由于它们的

sp2 碳单元决定的，它们具有几纳米的直径和十几微米的长度。两组碳纳米管，

以多壁（MW）和单壁（SW）形式存在，并且可以通过电弧放电、激光蒸发和
化学气相沉积等方法合成。

这两种类型（金属或半导体）的碳纳米管取决于其直径和螺旋度程度。它

们适合作为活性振子材料，因为对于电子转移反应[32]而言，它们具有高的电子

电导率。此外，使用碳纳米管改性电极的高效电化学传感器的建设是极具前途

的，因为它们促进在几个重要生物分子中的电子转移反应。这些措施包括生物分

子（例如多巴胺）、烟酰胺腺嘌呤二核苷酸（NADH）、过氧化氢、金属离子以
及有毒气体[32]。对于制造电化学生物传感器而言，因为其优异的导电性、吸附

性和生物相容性，它们是非常具有吸引力的。碳纳米管的常规沉积需要复杂的光

刻工艺和先进的沉积设施，例如等离子体增强化学气相沉积（PECVD）或仅限
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图 18. 2 A）PANI - DBSA粒子的 TEM图像。图像是在 100keV（倍率：200K）条件下得到的[30]。

B）在一定数量打印品的[31]裸露 PET上的 PANI - DBSA喷墨打印的轮廓图像。
C）a）被涂层到玻璃盖玻片上的纳米 PANI - PSS的 AFM图像。b）PANI - PSS纳米颗粒的

粒径分布曲线。c）用喷墨打印相纸图像，把聚苯胺水溶液作为打印机墨水[27]

于热耐用生长基质的燃烧化学气相沉积（CCVD）。然而，在碳纳米管化学的最
新进展中，溶剂中的碳纳米管的分散液和溶解成为可能。这个允许沉积的替代

品，如喷墨打印可用于沉积碳纳米管图案，通过配制胶体悬浮液，或甚至将溶解

的材料作为可打印的墨水。例如，对于在水中的碳纳米管的有效分散，碳纳米管

通过使用羧酸、酰胺、聚（乙二醇）和聚氨基苯磺酸基团来实现官能化。这些

分散体是通过喷墨打印来构造全有机场效应晶体管[33]的。Small 和 Panhuis 报道
了一种可喷墨打印的 SWCNT 制剂，其中水溶性导电性聚合物，聚（2 -甲氧基
苯胺 - 5 -磺酸）（PMAS）等可被用作分散剂。对这些打印的复合膜进行了测试
判断其是否响应于乙醇蒸气[34]。碳纳米管的基本结构单元石墨烯也被成功地运

用到喷墨打印当中[21]。它是一个 sp2 键合碳原子的单原子厚的平面片，而且被

布置在一个蜂窝状的晶格当中[35]。通常，单个石墨烯片材是通过使用化学气相

沉积来合成的。然而，一个重要化学路线的本体，以溶液为基础还原石墨烯氧化

物（RGO）涉及石墨转化为石墨烯氧化物（GO）通过使用强氧化剂，然后随后
还原（GO）分散成（RGO）强还原剂（如肼）。还有一个报告关于在文献中应
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用到传感器的石墨烯的喷墨打印，在那里印制 RGO 可以同时用于导电线道和用
于检测 NO2 和氯蒸气

[21]（见图 18. 3）的换能器。由于石墨烯是一种新兴的纳
米材料，它预计将可能继续存在于新的和令人期待的薄膜电子器件的整个领域，

也包括新的打印传感器平台。

已经被用于喷墨打印（用于电化学和光传感器应用）中的其他有用的换能

器材料包括各种金属氧化物[36 - 38]、pH 值指标[39，40]和湿度敏感聚合物[41]。在

分辨率低至 50μm的情况下使用 2 -丙醇作为溶剂磷脂以改变导电性为基础，被
喷墨打印推动了原型碘传感器的发展[42]。光聚合的环氧树脂含有荧光素的微球

阵列被喷墨打印到许多光纤图像上，以引导展示一个简单的光学 pH 值传感器。
打印球形微点的直径[40]为 92μm。染料敏化的 TiO2 被喷墨打印到作为活性层的

氧化铟锡（ ITO）玻璃中，其中光检测器用于检测光学 DNA 生物传感器。二氧
化钛是以水为基础的而且在溶液中加入表面活性剂以确保合适的黏度和墨水

的[37]表面张力。O'Toole 等人[39]已经喷墨打印的色度传感器材料包括 pH 值指
示剂染料、溴酚蓝、乙基纤维素和四己基溴化铵。溶剂系统为 1 -丁醇。作为色
度乙酸蒸气传感器的示范，墨水直接被打印成一个光源发光二极管（LED）的透
镜面。

传感器技术的最新进展是通过组合各种材料共同打造新的和改进的物理、电

气和热性能的材料。例如，结合碳纳米管与导电聚合物可以得到具有优异催化性

质的复合材料，而这种催化性质是碳纳米管与导电聚合物的电化学交换能力。这

样的一个例子是最近开发的基于导电性聚合物 /单壁碳纳米管薄膜的乳酸生物传
感器，它被显示生物传感器的感光度是由于 SWNT 的存在而增加超过 40 多倍。
这是由于电催化活性和由单壁碳纳米管[43]提供的表面区域增加导致的。在这种

情况下复合膜通过电化学方法进行培养，但它对于潜在的传感器应用复合材料给

了一个明显的例子。这些新材料可加工性的增加将进一步增强它们在低成本可打

印传感器平台方面的潜能。Panhuis 等人[44]已经给出了可打印湿敏传感复合材

料，其中生物聚合物结冷胶和黄原胶与水中的单壁碳纳米管和聚对苯二甲酸乙酯

（PET）的透明复合膜的喷墨打印结合。
这些薄膜呈现了在水蒸气存在条件下电导率的一个变化过程并将其归结为该

途径中的纳米管 -生物聚合物 -水蒸气存在的纳米管结的一个变化过程，这个变
化是由于生物聚合物基质的机械膨胀导致的。此团队成功地喷墨打印聚苯胺和碳

纳米管的稳定复合材料以用于电致变色应用当中（在聚合物基质中碳纳米管的

负载高达 32%），其中碳纳米管的低薄层电阻结合导电聚合物的开关特性[45]。

另一种喷墨打印复合传感器材料是基于水溶性环氧化物和胺并含有足够量的碳

黑[16]。例如这种材料可以被打印或沉积为纺织品上的水凝胶从而监控一个运动
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图 18. 3 a）含 GO和分散 RGO小瓶的数字图像；b）喷墨打印石墨烯氧化物膜所形成的 PET表面；
c）RGO粉的 TEM图像；d）通过抗坏血酸膜 b）的还原而得到的 RGO的 AFM图像；

e）喷墨打印 RGO / PET四探针传感器的数字图像[21]

员的运动或患者的康复。

18. 3. 4 生物分子

最近在应用方面，生物喷墨打印已显著发展。参与生物传感器研究的几个团

队采用相关技术直接打印生长因子和其他蛋白质，甚至活细胞[46，47]。酶的喷墨

打印最早在 1992 年（由 Newman等人）被证实[48]，用于一次性电化学葡萄糖生

物传感器的制造。对于未来 10 年，作为一种制造电化学生物传感器（这是第一
次在 20 世纪 80 年代[2]开发的）的方法，考虑到丝网印制正在经历的商业成功，

它已变得多产。喷墨一直是新的直到 20 世纪末，从那时起，一系列酶和抗体为
了促进电化学和光学生物传感器平台的开发已经被打印。例如，Hase nbank 等
人[13]最近开发出了一种表面等离子共振生物（SPR）传感器，基于巯基 -修饰

062 喷墨打印微制造技术



的金电极。生物素化硫醇和蛋白质通过喷墨打印有顺序沉积在金电极上，其中链

亲和素层被组装在官能硫醇层上，接着是链霉抗生物表面二生物素化蛋白质（b
-辣根过氧化物酶和 b -牛血清白蛋白）上的打印。结合这种图案表面的高度特
异性抗体已经被证实。

而大多数传感器材料的喷墨打印的研究被用于压电打印。Setti 等人[23，49，50]

曾经常使用热喷墨打印以用于导电聚合物和酶的沉积。它们同样也用于一次性生

物传感器平台的制造。他们最近的论文报告了 PEDOT - PSS的连续喷墨打印和氧
化铟锡（ ITO）玻璃载片[23]的辣根过氧化酶（HRP）。一个外部的基于溶液的介
质被用于穿梭电子，从酶（HRP）到 PEDOT - PSS 修饰电极。尽管使用热喷墨
打印，打印后酶的活性被发现没有显著恶化。Roda等人[51]也进行了酶和抗体的

热敏打印并报告蛋白质的活性或识别能力没有显著降低。

蛋白质结构可能受在喷墨打印过程中产生的高剪切速率影响。Nishioka 等
人[52]报道了压电喷墨打印，其中人们发现 HRP活性降低是由于执行器位移速率
增加了。他们研究了添加糖到蛋白质溶液中的影响，并发现它减少了打印损坏的

程度。在未来关于蛋白质变性或喷墨打印过程中伤害的机制需要进一步的研究，

对于在打印后[46]蛋白质变性的程度在相关文献中已有冲突报告。

喷墨打印作为用于细胞放置和图案化[53，54]的可行方法，它也能对细胞功

能、组织工程应用和基于细胞的生物传感器和单元阵列的研究产生影响。喷墨打

印可直接用于打印活细胞[54]或打印粘合剂蛋白质，例如聚（乳酸 -共 -乙醇
酸）[55]的单元图形，粘合剂蛋白质也可以直接用于所希望模式[55，56]的细胞增

殖。最近在这方面已经有了很多的研究活动，这项技术申请被引用最多的地方是

组织工程领域。以细胞为基础的生物传感器，即电化学和光，也是热门的研究领

域。喷墨打印在细胞检测区域的影响力极具潜力。Calvert[57]曾预测干细胞喷墨

形态可用于探索细胞分布对基体介导分化的影响。细胞的这种连接方式可以是新

类型细胞化学传感器的基础。

具有潜在影响的多头喷墨打印可以用于早在 1996 年[58]被描述的生物元素的

微阵列当中，其中通过喷墨打印制造高密度的寡核苷酸阵列的概念被提议出来。

根据设想该阵列可以通过喷墨打印来创建，其中寡核苷酸能被合成通过以在适当

基材上的基础反应为基础的时序解决方案。基因表达分析[59]的应用概念五年后

被证明。

18. 4 喷墨打印传感器的应用

喷墨打印传感器的研究领域是高质量和创新的研究领域，喷墨打印用一种实
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用的方式来制造不同的传感器设备以大范围的功能性材料为基础。其他方法例如

丝网印制的喷墨打印的显著优点已经在更高分辨率的能力方面表现出来，各种沉

积的可能性导致传感器阵列更容易制造，而且在基板规格方面更为通用。但是，

对于喷墨打印传感器分析特性方面的检查的研究还处于早期阶段，因为大部分刊

物不进行严格的分析研究而且很多在本质上更为简单。可以设想，在驱动器出现

在研究界发展传感器平台之前，喷墨打印传感器应用于商业当中需要被清楚地识

别它能否推向市场。传感器平台可以集中应用于高性能的分析检测功能上来，而

且可以与本领域的当前状态进行竞争。

表 18. 1 列出了许多关于喷墨打印传感器的报告摘要，它概述了传感器的特
性，而这些特性包括已经使用了的传感器材料、分析物和已经报道了的传感器分

析特性。

表 18. 1 迄今为止喷墨打印传感器总结

喷墨打印传感

器材料
导电状态 中介相 分析 分析特点

参考

文献

碳纳米管 电导 气相 NO2，CO NO2 的检测极限（LOD）：10ppb [17]

碳纳米管 阻抗 气相 NH3 N / A [15]

聚噻吩其衍生物 电导 气相 VOC 低 ppm级 [60]

磷脂 电导 气相 碘蒸气 I2 在 0 ～ 100%的线性 [41]

聚苯胺 电导 气相 NH3 1 ～ 1ppm的反应；t50 = 15s [11]

溶胶 -凝胶乙酰胆碱

酯酶胆碱酯酶（AChE）
比色 液相

对氧磷，黄曲

霉毒素

对氧磷的 LOD：100nm

黄曲霉毒素 LOD：30nm
[14]

PEDOT： PSS 电导 气相
甲醇，

乙醇

甲醇的 LOD：0. 05% ppm - 1；

乙醇的 LOD：0. 03% ppm - 1；

反应时间：6 ～ 10min

[28]

ssDNA 悬臂挠度 气相
互补

DNA
N / A [61]

聚乙二醇，聚乙烯亚胺，

聚乙烯醇
悬臂挠度 气相

水蒸气，

乙醇
N / A [61]

pH值指示剂 荧光 液相 pH值 pH值敏感范围 6. 0 ～ 9. 0

溴酚蓝 比色 气相 醋酸
相对标准偏差

（RSD）：1. 5%（n = 5）
[39]

聚苯胺 射频导 气相 NH3 N / A [22]
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（续）

喷墨打印传感

器材料
导电状态 中介相 分析 分析特点

参考

文献

聚苯胺 电导 液相 NH +
4 LOD：3. 17μM；RSD < 5% [62]

金纳米粒子 阻抗 液相

甲苯，二氯

甲烷，乙醇，

辛烷

N / A [63]

PEDOT： PSS，葡萄糖氧化酶

（使用二茂铁甲醇作为

可溶性调节因子）

电流测定法 液相 葡萄糖 灵敏度：6. 43μA / m [49]

PEDOT： PSS，辣根过氧化

物酶（使用二茂铁甲醇作为

可溶性调节因子）

电流测定法 液相 过氧化氢 灵敏度：0. 544μAm / m [23]

石墨烯 电导 气相 NO2，Cl2 检测范围：500ppb ～ 100ppm [21]

聚苯胺： PSS

纳米粒子
电导 气相 NH3 LOD：10ppb [27]

SWCNT / PMAS 电导 气相 乙醇 LOD：150ppm [34]

天然胶 /碳纳米管 电导 气相 水蒸气 N / A [44]

18. 5 未来商业计划

未来到 2013 年打印电子领域的整体规模预计为 88 亿美元，传感器预计将占
其中的十亿美元[64]。因此，打印传感器有望取得巨大的经济成功，因为这种技

术特别侧重于这些利润丰厚的市场，例如在医疗和环境诊断领域。

通过传感器决定什么样的打印形式这还有待观察，然而喷墨打印看起来是一

个很有希望的方法，因为它具有柔性，可以达到分辨率要求，并且对于传感器

（和生物传感器）的生产而言，可以按照需要按比例放大。这是有可能的，但是

非均相打印组合和非打印方法（如光刻）会在未来被用来生产，它不仅包括了

本章讨论的传感器组件，而且也包括了电源和用来构建非常复杂低成本自治系统
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的电路组件。设想作为一种技术的喷墨打印在制造这些系统中的所有组件方面将

起到重要作用。事实上，当喷墨打印技术进一步发展时，无功喷墨打印和更轻便

连续的采用多头打印技术形成的打印层越来越标准化，而且用于打印电子传感器

和其他设备的这种技术的真正功能将会被实现。

缩 略 语

HRP    Horseradish peroxidase            辣根过氧化物酶

ITO Indium tin oxide 铟锡氧化物

PET Polyethylene terephthalate 聚对苯二甲酸乙二酯

POC Point - of - care 护理点

ISE Ino - selective electrode 离子选择性电极

PVAm Polyvinylamine 聚乙烯

CNT Carbon nanotube 碳纳米管

MOD Metal - organic decomposition 金属 - 有机分解

PANI Polyaniline 聚苯胺

DBSA Dodecylbenzenesulfonic acid 十二烷基苯磺酸

PSS Polystyrenesulfonate 聚苯乙烯

PEDOT Poly（3，4 - ethylenedioxythiophene） 聚（3，4 -亚乙基）

MW Multiwalled 多壁

SW Single walled 单壁

NADH Nicotinamide adenine dinucleotide 烟酰胺腺嘌呤二核苷酸

PECVD Plasma - enhanced chemical vapor deposition 等离子体增强化学气相沉积

CCVD Combustion chemical vapor deposition 燃烧化学气相淀积

PMAS Poly（2 - methoxyaniline - 5 - sulfonic acid） 聚（2 -甲氧基苯胺 - 5 -磺酸）

RGO Reduced graphene oxide 减少了的氧化石墨烯

GO Graphene oxide 氧化石墨烯

参 考 文 献
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第 19 章 射频识别标签天线

Vivek Subramanian

19. 1 简介

正如本书中所介绍的，喷墨打印技术使大规模电子系统得以实现，这种技术

在这几年内受到了大量的关注。并且，大量喷墨打印技术的论文发表，相关的电

子印制技术也得到了大量的关注[1 - 3]。本质上讲，使用喷墨打印技术是为了替

代依靠传统光刻胶工艺的半导体制造业，对于实现纯粹的半导体系统而言，也将

导致像塑料、钢箔等廉价而柔性的材料成本大量减少。

由于电子印制产品的研究在紧张地进行中，使用打印技术制造射频识别

（RFID）天线系统在商业上已经相当成功，因此印制电子技术由于成本原因，被
认为能用于 RFID天线制造。本章讨论了 RFID 天线的基础概念、应用的各种打
印技术，将详细讨论喷油墨打印技术应用的可行性，最后将讨论用作此天线应用

的可打印导体，并对打印 RFID天线的前景和形式进行全面总结。

19. 1. 1 RFID简介

在过去 20 年里，在 RFID领域发生了一系列戏剧性的重大事项[4，5]。作为一

种提升库存管理[6]、设备控制、库存 /程序管理[7]、工厂流水线、运输管理[8]、

产品运输 /跟踪效率的有效途径，它获得了利益。在 RFID 系统中，被跟踪的物
件会被“贴上”一个小电子电路，可以与外部的读取器交流，给读取器提供特

殊的鉴别标识，以鉴别被标记物件的性质。通过发展这种系统来跟踪仓库中的运

货板、工厂完成的货物或者商店中的单个物品，只要注意控制库存，预计 RFID
能在生产上激增。

很明显，RFID的潜在应用是巨大的。可以被标签化的物品种类是巨大的，
最终，全球无处不在的光学扫描条形码都可以用 RFID来代替。影响部署率的最
大因素是成本。为了使 RFID得到广泛发展，标签的成本是微乎其微的，某种程
度上跟踪效率提升带来的利益会更大[9]。不同的预算评估了标签的成本和售出

量之间的关系。当有的已经被商业化的 RIFD应用使用在几十美分的标签来发展
RFID标签时，将标签成本降至几美分甚至更低是有必要的。



19. 1. 1. 1 RFID标签分类
通常 RFID标签的分类基于运行供能以及具体如何与读取器交换信息[4，10]。

第一个分类，标签被分为用电池能源的和由读取器提供能源的。前者叫“主动

标签”，后者叫“被动标签”。被动标签不带电池，能源由读取器提供。读取器

通过天线提供大量能源（具体能量限制由相应的政府文件制定）。有天线的标签

获得这种能源并且利用内部电容器充电。标签与读取器距离越近，充电越有效

率。由于这种能源转换方式很没效率，被动标签的使用范围通常比主动标签小，

典型的被动标签的使用范围常常在几厘米至几米。这种能量传输的低效率性常常

由于读取器不“知道”标签在哪而变得更低。标签只能通过和它的小天线相互

作用的电磁场消除能量，因此造成读取器提供的大量能量浪费了。

RFID标签分类也可以基于读取器传输信息的频率。通常讲，一些频率范围
普遍被用作 RFID应用。某个频率范围是否可用于 RFID 由政府具体机构决定，
因此读取器可以在不需要政府颁发广播许可证的频率和能源状态下运行。通常世

界范围所用的频带或者试验用频带为 135kHz 以下、13. 56MHz、900MHz
和 2. 4GHz。

每种频带有优势也有劣势，下面的内容中将会进行讨论。

135kHz RFID 135kHz的 RFID已经得到了很广泛的应用，这种频率主要有两
种 RFID标签———一种是很短距离使用的标签（基本处于接触状态）；另一种是
长距离使用的标签（几厘米至几米）（见图 19. 1）。这种频率下使用的标签在读
取器的拟域，换言之，是主要通过磁性元件，与读取器发出的电磁信号发生交

互。这种方式下，标签的“天线”由电感器构成，读取器天线也包含电感器。

当标签在读取器可操作范围内时，两个电感器就会配对，产生互感。这使得读取

器能给标签提供能量，并使得标签和读取器能够交换信息。135kHz RFID很吸引
人的地方在于这种频率对于水或者其他流体不敏感，并且能在金属中工作得很

好。这种 135kHz或更低频率标签能很好地作用于包括这些材料的环境中，这些
标签甚至被广泛被植入家畜体内用作管理控制，而且在动物内脏中也能被外部读

取器探测到[11]。这种 135kHz RFID 的主要缺点在于电感器尺寸、形态和范围。
通常电感器的尺寸随着运行频率的减少而增加。135kHz 电感器非常大，假如把
它看成一个平面螺旋，比如一块塑料布，它的半径将会达到几厘米，形成一个很

大的标签。而且这种平面螺旋式的电感器使得标签和读取器之间的能量传输效率

很低。一个影响标签设计的参数是电感器 Q，即电感器耗损特性的指标。由于大
型螺旋电感器电线很长，损耗抗性会很大，所以 Q 变小。平行螺旋电感器限制
了 135kHz RFID标签的范围，典型的范围最多几厘米。通过替换结构可以显著地
拓展平面螺旋电感器的使用范围。通过在磁心使用损伤线圈，可以显著提升电感

器的 Q，提高使用范围（见图 19. 1）。使用这种结构，可以达到几米。不过这种
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电感器有很多价格缺陷，因损伤线圈要花费几十美分。因此 135kHz RFID目前没
有被看作理想的标签应用。

图 19. 1 一些典型的 135kHz标签

13. 56MHz RFID 13. 56MHz 是目前 RFID 比较重要的一种频率，在这种频率
下，能量仍然能感应耦合。然而与 135kHz RFID比较，这种频率的天线更小，典
型标签电感器的半径只有 1 ～ 2cm（见图 19. 2），这就使标签更小更便宜。此外，
由于电感器更小，可以得到更高的 Q。这种平行螺旋结构中，如果没有太多困
难，Q 值是可以取到 5 ～ 20 内的。不像 135kHz，这种频率下不需要昂贵的绕组
电感器。这种频率下感应范围可以达到几十厘米，因此 13. 56MHz RFID 在项目
层的跟踪应用上得到了很多关注。这种频率标签已经广泛应用于库存管理和大量

票据交易管理[7，8]，而且很可能在不久的将来被应用于医药业跟踪。

图 19. 2 一些典型的 13. 56MHz RFID标签

13. 56MHz RFID在液体中工作很得正常，但是很容易受到附近金属的干扰。
从某种程度上来说，这种金属的相互作用可能通过在标签和金属表面之间的绝缘

隔离片来减小。不管怎样，这仍然是个问题，限制了 13. 56MHz RFID 在某些应
用上的发展。

900MHz RFID和 2. 4GHz RFID 900MHz RFID 被称为超高频（UHF）标签，
而 2. 4GHz RFID常被称作微波标签[而 13. 56MHz 标签通常被称作高频（HF）

962第 19 章 射频识别标签天线  



标签]。这种 UHF标签的运行方式与上述的 135kHz 和 13. 56MHz 标签的运行方
式大相径庭。由于这种 UHF标签常在读取器的电磁远场区域运行，所以主要与
相同的电子器件交互作用。所以这种频率不进行电感耦合，这种标签天线不是电

感器。当然，反向散射系统通常用于交流，天线是一种偶极子粒子结构。这在平

面几何中很容易建立，而且可以被设计得长而薄，使得标签在长度上有几厘米而

在宽度上小于 1cm。在这种频率下，天线的设计是个重要的问题，应该有实质性
的知识产权。因此宽度可变的天线设计被应用（见图 19. 3）。

图 19. 3 一些常规的 UHF天线结构

900MHz和 2. 4GHz的 RFID系统拥有相对长距离的操作范围，其中有些系统
能达到几米。因此，这种系统对于要求更长范围而非使用 UF标签可完成的应用
极具吸引力。所以，UHF标签在托盘级和箱具级识别的追踪方面发展很迅速。
不幸的是，这种标签对液体非常敏感（液体在 2. 4GHz对于辐射波的吸收非常强
烈），而且与金属的反应很剧烈。而且这种系统会有奇点，即一个处于信号强度

非常弱的区域，尽管 RFID 系统操作范围降低。这种标签用于物品级别的标签，
包括液体或金属容器会是个问题，而且需要小心读取器的位置来减少标记方向的

奇点效应。不管怎样，如果能够使用这些频率得到长范围，UHF标签在 RFID时
代会是极其重要的领域。

19. 1. 2 打印 RFID天线产品的应用

以上的讨论中，很明显，成本的降低是 RFID标签研究发展的一个很重要的
动力，这使得人们关于 RFID 天线生产方面的兴趣越来越大。因此为了进行下
去，应该结合 RFID标签的制造简单地回顾整个生产流程。
19. 1. 2. 1 RFID - HF与 UHF综述

典型的 RFID标签包括几个功能单元，用一个单元表格就可以很容易地弄明
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白最原型的 RFID系统（见图 19. 4）。

图 19. 4 RFID标签模块示意图

标签模块中，左边第一个模块是天线系统（可能是个电感线圈或某种偶极

子结构，这取决于操作频率，如之前所述）。这个天线系统是用来提供能量给标

签的（以被动标签为例），还能使标签和读取器之间交换信息。

电源单元用来将交流无线电频率信号转换为直流，使其可以被 RFID 标签线
圈使用。这个单元通常包括一个修正平台、一个由大电容、可以充电和矫正之前

平台的过滤平台以及一个可以产生某种输出电压的电感器 /充电泵平台。
调制解调器 /前端无线电频率单元被用来解调从载波信号发出的相关信息，

并能调制从标签回到载波信号的信息，之后提供给读取器。具体被解调的信息根

据交流条件变化。时钟信号要么从被调节的子载波，要么直接从载波中被提取出

来。被解调的信息包括特别的比特信息串，用以鉴别标签，包括任何相关的控

制 /响应信息。
大多数晶体管和与 RFID标签相关的复杂特性被应用于多数 RFID 准则要求

的数字信号处理功能。所有 RFID 标签至少要包括只读存储（ROM）和关联寻
址 /解码电路，以及一个用来控制标签排列顺序和运行操作的简单的有限状态机
装置。由于通用条形码的装置需要小于 1000 个晶体管，更复杂的电子产品代码
（EPC）二代装置需要多达 40000 个晶体管，所以典型的晶体管数量会随着装置
而变化。

19. 1. 2. 2 硅基 RFID标签构造：从芯片到标签
以上的讨论将焦点放在 RFID标签单元级别的应用问题上。另一个重要的决

定标签整体拓扑结构的因素是成本。如前面所述，RFID 标签的市场交易量将会
随着单位标签成本的下降而大幅增加，因而整个标签结构会严重受到影响。

当完整的电路（包括调制解调器、数字化控制和部分能量供应）的规模很
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符合摩尔定律时（这个定律通常用在半导体工业中，来描述硅尺寸随时间规律

性变化），天线和被动元件很不幸的相对于摩尔定律是独立的。天线的尺寸（HF
标签、天线的电感器 /电容和 UHF标签的匹配网络）相对流程工艺比较独立，而
实际上会很大。因此，现存的硅基 RFID标签中，天线被移动到芯片外。换句话
说，所有东西除了天线，在硅芯片中都是可以编辑的，然后被单独附上一个天线

台，通常在一个塑料镶嵌物或带子中。如果天线从半导体电路中分离出来单独被

编辑，打印天线的应用就会有希望。

19. 2 打印天线

在 RFID技术应用的早期，天线技术很依赖印制电路板（PCB）技术的应
用。制造常规的 PCB，写入方式是通过平板打印镀铜。这些蚀刻使用铜蚀刻溶液
（通常为氯化铁），这个过程很容易被应用到 RFID天线的生产中。铜和铝电阻率
很低，这使得与天线结构的串联电阻最小。这很重要，因为天线的串联电阻直接

影响标签从读取器获取能量的效率，同时影响标签的操作范围。遗憾的是，蚀刻

铜相对比较昂贵。首先，平板电镀过程需要四步（阻焊、曝光、生长、腐蚀、

剥离），这些增加了整个流程的花费。更重要的是，蚀刻过程造成大量的废弃物

（铁和铜盐），这些处理起来也是很昂贵的。所以整体的天线蚀刻费用通常对于

低于 5 美分的标签来说太高，因此现在最主要的工作在于降低标签的花费。在探
索这个领域打印技术的具体应用之前，理解影响 HF 和 UHF 标签天线选择的具
体问题非常值得。

19. 2. 1 HF标签天线要素

正如之前所讨论的，HF标签通过邻近区域电感器互感工作。因此天线由电
感器构成（通常也可以是个电容器）。电感器和电容器一起形成振荡电路，如图

19. 5 所示。

图 19. 5 HF RFID天线平台的等效电路
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概念上而言，读取器天线线圈在变压器中是很重要的绕组，标签中的线圈是

第二位的。为了增加互感电压，标签中的天线平台通常有一个振荡电路，天线电

感器与调谐电容平行。结果使得调谐电路的电压是“Q 增加”，Q 是天线平台的
有载品质效应。为了得到高的 Q值，需要设计低串联电阻的电感器。图中 L1 是

读取器的电感器，L2 是标签的电感器，C2 是标签的调谐电容，RSeries是电感器的

串联电阻，RLoad是 RFID电路的等效负载电阻。两个电感器有如下关系：

v1 = L1
di1

dt + M
di2

dt

v2 = M
di1

dt + L2
di2

dt
其中，相对电感 M与互感系数的关系是

k = M
L1 L 2

两个电感器 L1 和 L2 之间的互感系数实际上非常低（ < 10%，这取决于读取
器和标签的距离），从而导致互感也很弱。

标签可用的能量的计算公式如下：

v2 =
RLoad

（RSeries + RLoad - ω2 L2 CRLoad）+ jω（RLoad RSeries C + L2）
v'1

式中，v1 = jωMip，ip 是电流通过读取器的一次绕组；RLoad是 RFID线路的等效电
阻；RSeries是电感器的串联电阻，RSeries影响电源效率。

典型的衡量振荡线圈效率的是质量因子 Q 的效率，Q 衡量线路和电阻之间
的相互作用（电感器的电阻与电感和频率成正比）。为了最大限度提高互感的效

率，要获得最大化的 Q；这要通过最小化串联电阻来实现。典型的 HF 标签中 Q
的范围在 1 ～ 10，这取决于电线装置、负载电阻和使用范围。要注意使用高 Q 值
要有个权衡。高 Q值的系统对于振荡电路核心频率的调谐的承受力较差，由于
电路板宽度与 Q成反比。因此，Q大于 10 通常很难生产，因为这样精确的核心
频率的标签不太现实。

图 19. 6 UHF天线模型

19. 2. 2 UHF标签天线要素

UHF标签通常用于远距离工作，
使用反向散射模式。天线是一种典型

的偶极子结构。UHF 天线原型结构如
图 19. 6 所示。

该天线由两个主要部分构成。两

个臂在偶极子缺口的左右两侧伸展，
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同时电线在两个缺口处的连接器之间形成一个线圈，来匹配天线的阻抗，进而获

得最大的效率。与 HF 天线相比，串联电阻对 UHF 天线来说没那么重要，原因
很多。首先偶极子天线中金属电容的长度比螺旋电感器中的短很多，UHF 天线
总电阻一般无需考虑。第二，获得最大效率的关键是良好的匹配装置。因此为了

使得电路正确匹配天线的阻抗，标签的范围通常对于串联电阻不敏感。串联电阻

对于效率确实很重要，但不像在 HF标签中那样起决定作用。

19. 2. 3 天线打印应用

由于蚀刻铜技术的高成本，一种低成本的替代技术是很合乎需求的，打印技

术提供了一种这样的替代技术。打印是一种可以替代铜蚀刻的技术，该技术不同

于平板印制的排版和天线蚀刻，而是打印导体。由于材料选择的不同和打印技术

的发展，这种技术的完成度在提高。通常打印材料的电阻比铜蚀刻法的高。因为

HF天线电阻更高，所以当打印天线信号已经穿过 UHF 天线时，HF 天线却较为
滞后。需要注意的是银（用在可打印的导体的墨水中）和铜（用在常规流程中）

的花费的差别非常高，打印天线从经济角度讲并不是一种常规模式。这有待于改

变，不管怎样，越来越多的前沿材料被应用于这一领域。

几种常见的打印技术被应用于打印天线，包括丝网印制、柔版印制、凹版印

制、平板印制和喷墨打印。丝网印制和柔版印制已经开始应用。喷墨打印可与其

他技术一起联用。本章的重点就是最后这种技术，在这种技术中特别关注喷墨打

印的具体问题。

如本书所述，喷墨打印使墨水通过喷口向下沉积。这种天线制造方法有几种

结果。首先，喷墨打印比起其他印制技术它允许使用低黏度墨水，因此可以制造

无粘合剂材料的墨水，这使得高电导率的喷墨打印得以实现。遗憾的是，喷墨打

印有一些缺点。首先，喷墨打印过程的稳定性不好，虽然这个问题现在通过电子

应用设计得到了一定的解决[16]。其次，喷墨打印的逐滴喷墨技术需要很多步来

制造相对薄的膜。很多打印线厚度小于 1μm[17]，这降低了生产效率。第三，喷

墨打印是一种相对比较慢的技术，需要大量前端工序来生产高生产效率的喷墨系

统。制作过程中如此多的前端工序对于电子应用来说不稳定，虽然页宽冲头已经

被应用于艺术工艺制图。

不管怎样，喷墨打印仍然有一些优势。无粘合剂材料的墨水，使得沉积膜更

趋近于材料本身的性质。因此近些年来，喷墨打印被用于沉积薄的金属层，产生了

一些厚度特性[18，19]（见图 19. 7）。处理电镀过程的成本预计比处理传统镀铜过
程的成本要低。因此，这几年，人们对喷墨打印天线应用的兴趣在复苏[1，20，21]。
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图 19. 7 镀层后使用喷墨打印生产天线的流程概要

19. 2. 4 打印天线的材料

如上所述，打印天线的材料对打印出的薄膜的电阻有很大影响，进而影响

RFID标签的范围。通常在天线的应用中，多种级别的可打印的材料被用到，包
括金属粘合剂、颗粒墨水和前驱体有机金属墨水。

19. 2. 4. 1 金属粘合剂
金属粘合剂是打印天线使用最广泛的可印制粘合剂材料，是从已经被使用了
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图 19. 8 典型的金属粘合剂示意图

很多年的 PCB 工业中演变而来的[22 - 25]。

金属粘合剂通常由金属薄片（通常是

银）、一种聚合粘合剂材料和合适的溶剂

组成（见图 19. 8）。溶剂使得粘合剂可被
打印。聚合粘合剂用于保持粘合剂的稳

定以及调整墨水的黏性。金属粘合剂提

供了墨水的导电元素。通过调整薄片和

粘合剂材料的相对浓度，可以使墨水的

黏性与合适的打印技术相协调的同时具

有较好的导电性。导电性由金属薄片的

线路提供，粘合剂在任意一条打印线路上的两点间提供持续的导电路径。粘合剂

的存在（粘合剂最好导电性很差，甚至绝缘）降低了联合薄膜的导电性；通常

银粘合剂薄膜导电性小于银块的 10%，这由粘合剂和银粘合剂的浓度决定。这
种关系导致了几个重要的结果。首先，金属粘合剂墨水的导电性有上限，通常与

相应的块材金属相比小很多。第二，对于给定所需的黏性（决定了粘合剂的浓

度），导电性有具体的限度。通常粘合剂增加导电性降低，因此，含大量粘合剂

的高黏度的墨水导电性较差。这意味着适用于屏幕喷涂的墨水通常导电性较差。

19. 2. 4. 2 粒子基墨水
近些年来，大量材料被研发用于生产直径小于 100nm 的超小粒子。这些粒

子常被称为“纳米粒子”。这种粒子的优点在于它们在胶体中很稳定，可以被加

入墨水。因此可以在溶剂中加入高浓度的纳米粒子，并添加粘合剂调整黏度。当

纳米粒子直径减小到 100nm以下时，会产生一种物理效应。由于粒子粒径减小，
粒子表面积比增大（表面积正比于 r2，体积正比于 r3）。结果使得电路性质更加

依赖于粒子的表面性质而不是块体的性质。通常表面原子的结合能比块体材料内

粒子的结合能小。当粒径小于 10nm 时，很多金属纳米粒子表现出熔点急剧下
降[1，26，27]。例如，当金纳米粒子直径达到 2nm 时，在 100℃左右会熔化，而金
块材在 1000℃左右才会熔化（见图 19. 9）。这种材料熔点降低对导电性影响很
大。用这种小粒子构成的薄膜可以在很低的温度中退火，使得粒子结合并且熔化

在一起。这使得粒子间联系更好，与粒子仅仅是挨在一起相比，这还可以使纳米

粒子的薄膜可以获得与块体材料相近的导电性。目前有达到块体材料 30% ～
70%电导率的纳米粒子材料已经被报导[17，26]。

当纳米粒子薄膜在整个印制电子行业获得了极大的关注的同时，应注意到这

种材料在天线结构中应用的缺点。由于基体移动，原来薄膜上的碳的含量会增

672 喷墨打印微制造技术



加，导致薄膜厚度增加[17]。这种变化使得薄膜的电阻降低（见图 19. 10）。纳米
粒子导体对于 UHF应用极具吸引力（需要很薄的天线结构），但在 HF中的应用
仍面临巨大挑战，需要更厚的膜来获得低电阻。

图 19. 9 金属纳米颗粒熔点的粒径效应

图 19. 10 导电性作为一个函数，随着喷涂层厚度增加而降低；基体中的
扩散在高温条件下更快，导致了一种相关效应

19. 2. 4. 3 有机金属前驱体
有机金属前驱体是一种化学混合物，包括金属元素同多种有机作用基化学结

合。通过合适的设计，可以生产一种在低温时断裂和挥发的分子。通过加热，分

子中的有机元素从金属中分离和蒸发，留下金属膜（见图 19. 11）。
近年来，有很多关于有机金属前驱体应用于金属跟踪[28]的报道。存在几个

影响这些材料可在天线形成中使用方式的问题。由于实际的有机金属前驱体的碎
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片体积非常小（通常只有很小的百分比），最终烧结后的有机金属前驱体薄膜不

是孔洞非常多就是需要强力压缩。所以有机金属前驱体通常不适合用于厚的金属

薄膜，如天线产品。这种材料在薄的膜中的应用很好，所以这些年，有机金属前

驱体同电镀技术被联合运用于生产高品质天线膜㊀ 。这个流程中，一个薄膜层

通过有机金属前驱体被打印出来，之后被镀层（通常不是电镀，虽然电镀在

几何上是可能的），产出具有合适的导电性的厚膜，被应用于天线制造（见图

19. 12）。

图 19. 11 简单的前驱体有机金属的化学转移，用于形成金属薄膜

图 19. 12 生产前驱体有机金属的流程以及之后的镀层流程

㊀  http： / / www. conductiveinkjet. com /。
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19. 3 打印天线的现状和展望

打印天线技术的成功代表了电子打印技术的兴起。很明显打印天线有其应用

价值，至少在 UHF 应用领域。目前的打印天线技术没能迎合 HF 应用的需求
（至少没有相关的应用。对于近距离使用，降低天线的 Q 是可以接受的，所以可
能会出现现有打印天线技术的市场）。比较铜腐蚀技术，打印天线技术有降低成

本的潜力。同铜腐蚀技术结合起来，以及伴随着成本的降低，这种技术的经济优

势有望提高。随着打印天线技术的材料和工艺流程的发展，新的市场有望打开。

比如，随着新一代打印天线材料的电导率增加，这种技术有望用于 HF 天线。总
之，RFID打印天线的前景是光明的。
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第 20 章 喷墨打印 MEMS

K. Pataky、V. Auzelyte和 J. Brugger

20. 1 简介

如何诠释喷墨打印的优势和局限性在微细加工技术行业中的立足之地是本书

反复出现的主题，这同样适用于喷墨打印技术应用于微机电系统（MEMS）中的
价值。和一般的半导体制作技术相比，喷墨打印提供了多种材料沉积的可能性、

数据驱动的快速成型模式、低耗材、广泛的基板材料兼容性以及纯材料的成型

（例如不添加光引发剂）[1]。

尽管拥有这些优点，喷墨打印和传统半导体制作工具相比仍有一些局限。喷

墨打印的分辨率比光刻技术更低，沉积是连续的而非平行的，而且在大面积沉积

方面喷墨打印的成本比丝网印制更高。

本章以下各部分主要论述喷墨打印在 MEMS 制造中的应用。首先，对喷墨
技术在抗蚀剂和蚀刻中的应用进行论述；其次，对喷墨打印在 MEMS 中做涂层
或添加剂的过程中的应用进行举例说明；接着，对喷墨打印在光学 MEMS 制造
中的应用进行讨论；最后，本章对喷墨打印在 MEMS 封装中的应用以及其在后
加工功能中的潜力进行了讨论。

20. 2 光刻和蚀刻

光刻和蚀刻在 MEMS制造中是两种最常见的处理过程[2]。许多应用于微纳

加工的技术已经被开发出来了，并且在本书中与传感器[3]、光电和电子相关的

章节中都进行讨论。然而，此类技术几乎没有成为应用于 MEMS 制造的主流，
貌似是因为传统成像分辨率仅有几十微米[4，5]。虽然分辨率可以被提升，但是它

要求最佳的墨水质量、打印基板、液滴体积、打印速度和液滴间距[6]。

20. 2. 1 光刻

光刻技术是 MEMS制造中最常见的加工方法之一。喷墨打印最明显的成就
是直接应用于抗蚀剂。Cheng Seng和 Chollet[4]论证了通过一台未更改的爱普生公

司 R210喷墨打印机用 50μm的打印分辨率稀释光致抗蚀剂。该分辨率下的喷墨打



印可适用于印制电路板（PCB）的打印中[3]。同样，抗蚀打印机也曾被商业化投

入工业应用中（Prototype and Production Systems公司，普利茅斯，明尼苏达州）。
喷墨打印的光刻另一个应用是在光致抗蚀剂应用中，有些类似于喷涂。在常

规的喷涂中，多层昂贵的材料施加到晶片上，但高达 95%的材料都会被剥离出
来，并且需要作为有害废物被处理[7]。然而，如果抗蚀剂通过喷墨打印来沉积，

只有几纳升将需要形成抗蚀剂附着在晶片的表面上，这可通过纺丝进一步减少几

微米[8]。而且，如果抗蚀剂是由多个喷嘴相互平行打印，那么利用喷墨打印在

晶片上涂层可以仅花几秒，而非旋涂层那般却要花费几分钟之久[9]。

作为一种外来的抗蚀处理过程，Fukushima 等人[10]用一种喷墨打印的丙烯

酸树脂去掩盖铝的氧化物，用作所述隧道蚀底层的铝模板。同样的，硫醇自组装

单分子膜（SAM）也通过喷墨打印成型，用于金薄膜的抗蚀掩膜[11]。

20. 2. 2 蚀刻

类似于光致抗蚀剂的喷墨打印，喷墨打印蚀刻也具有用最小量的耗材实现数

据驱动成型的优势。一个喷墨打印蚀刻的常见方法是用溶剂打印形成一个均匀的

聚合物抗蚀层[12，13]。当液滴撞击聚合物时，它们从撞击点溶解聚合物并取代它

至液滴的边缘，如同咖啡环效应[14]。Kawase 等人和 De Gans 等人[15，16]提出用

这种方法腐蚀所得孔或线路的直径只取决于液滴直径（或液滴的数量）而与抗

蚀剂的厚度无关。蚀刻还取决于聚合物的分子重量以及溶剂质量[17]。De Gans
等人[16]也论证了一个基于此技术的金属成型剥离工艺。将抗蚀层通过溶剂打印

/蚀刻图案化，进行金属沉积，然后在甲苯中除去，在原始基板上只留下所需要
的金属点和线。

在该聚合物图案化技术的扩展上，Lennon 等人[18]展示了一种通过喷墨打印

在局部蚀刻 SiO2 的技术。将氟化铵溶液喷至聚丙烯酸薄膜上导致局部反应生成

氢氟酸，从而蚀刻 SiO2 基板。接着，成型后的 SiO2 层用作氢氧化钾的蚀刻掩

膜。由于液滴的体积很小，在打印基板上基本没有氢氟酸残留，可以放心地冲入

水槽[18]。

20. 3 直接材料沉积

至今为止，在 MEMS 制造上喷墨打印最常见的应用方法是材料直接沉
积——无论是作为一个整体层还是精确的模式。从 Fuller 等人[19]的一项工作中

可以发现喷墨材料沉积在 MEMS 制造中应用的最显著的例子。作者利用银和金
的纳米粒子墨水打印线性和旋转静电驱动电动机（见图 20. 1a）。在重叠布线之
间打印聚酮树脂使它们绝缘（见图 20. 1b）。它们也同时被打印于平面和垂直电
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热执行器（见图 a、b）。该设备被打印并烧结多达 400 层连续层，得到了 100μm
的特征尺寸。尽管已完成的结构呈现出一定程度的粗糙度，可能不适合用于一般

的 MEMS（见图 20. 2a、b），应当注意的是每一项 MEMS结构的工作都是借助于
CAD在 1h内产生[19]。因此，本喷墨打印技术的一个明显的优点是，和非传统

的 MEMS 器件相比于开发一种有代表性的计算机模型可以在较短的时间获得原
型。Yokota等人[20]也展示了一个主要由喷墨打印制成的 MEMS 设备：聚合物
MEMS逆变器开关。顶端、底端和悬臂处的开关层由喷墨打印聚合薄膜构成，而
所有电极和连接都由银纳米颗粒墨水打印（见图 20. 3a ～ c）。在该装置的制造中
除了仅有喷墨打印、层压和机械冲孔技术外没有任何标准的半导体制造

工艺[20]。

图 20. 1 a）喷墨打印制造旋转静电驱动电动机；b）树脂层绝缘重叠布线[19]

陶瓷材料也被应用于 MEMS 中，例如机械作动器、电绝缘体或热绝缘体以
及结构元素[21 - 23]。尽管陶瓷层沉积技术有很多，但利用溶胶凝胶系统是可以被

应用于大面积的最便宜的方法，还可以被喷墨打印或者丝网印制，并且通常会产

生均匀的薄膜[21，24]。最近Wang等人[24]展示了一种热传感器，它由 ZnO溶胶凝
胶绝缘层和银纳米颗粒反电极喷墨打印于铝基板上。

Bathurst等人[25]利用了一套改进的溶胶凝胶系统制造并展示了喷墨成型的

压电陶瓷（PZT）薄膜。这是一项重大的发展，因为 PZT薄膜由于考虑到污染问
题用传统 MEMS制造工艺很难微观制造成型。作者也提出了通过纳米平面的形
貌图控制沉积技术，以及利用区别 PZT 厚度的技术来制造设备，这是一个凌驾
于丝网印制和旋涂之上的优势[25，26]。

除了直接制造整个 MEMS 设备之外，应用喷墨打印还可以达到减少耗材的
效果。例如，Ko[27]等人用喷墨打印来沉积纳米粒子级聚噻吩复合膜的轨道，然

后用选择性激光烧结和消融来更进一步形成轨道。这是对于所有像发光纳米复合
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图 20. 2 a）喷墨打印制造垂直热电执行器；b）基于聚甲基丙烯酸甲酯牺牲层

打印制造的平面热电执行器[19]

材料这种新颖而又昂贵的新材料而言最重要的地方。

最后，由于喷墨打印允许新型材料沉积在溶液或者没有明显掺杂的悬浮液

中，从而被应用于 MEMS，这和形成自旋抵抗恰好相反。Pech 等人[29]展示了喷

墨打印的电化学电容器作为一种潜在的微功率源的可能。该电极材料由分布在聚

四氟乙烯（PTFE）粘合剂的活性炭粉组成，并被打印于悬浮液。喷墨打印使设
备能够通过最少的步骤制造出来。

在之前研究的诸多情况中，喷墨打印的可行性被认为是一个替代现有材料沉

积过程的商机。然而，喷墨打印仍是 MEMS制造中受控液相沉积法唯一的方法。
Feinerman等人[30]展示了一种在较低的蒸汽压下，绕轴旋转于绝缘液体之上的微

镜。然而设备的主体是由传统 MEMS 制造技术生产，喷墨打印仅仅适用于可控
且重复性地沉积微型液体支点所需的材料[31]。
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图 20. 3 a）每一个顶端膜层、悬臂膜层以及底端膜层都由喷墨打印聚酰亚胺制成（PI）；
b）每此三层中的电极由喷墨打印和烧结银纳米颗粒墨水制成

c）此三层的微观图像所体现的喷墨打印的通孔、电极和电线[20]。

20. 4 光学MEMS

很多种微光学组件和系统可以用喷墨打印制造或改进。光学组件往往被制造

用于光耦合、准直、增强和通信领域的无线分布、计量、成像以及天文学。最为
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广泛生产的是光学透镜，一种折射光学的元件，可覆盖 7in 硅片的大范围阵列微
透镜已经被发掘。由于喷墨液滴的质量很小，透镜的形状主要由表面张力决定，

导致透镜的形状近乎完美的球形盖。除了微透镜，喷墨打印业用于生产光学

波导。

通常，透镜是由光刻决定的且是由抗回流技术成型。另外，像光刻、电铸和

注塑（LIGA）技术，干涉光刻技术，软光刻技术，纳米压印光刻技术，直接离
子法和激光直写技术等方法也都已经用于光学微透镜制造[32]。喷墨打印具有一

些以上方法没有的优点，即非接触式、数据驱动、简单、设施成本低且可被广泛

应用于多种材料和基板。另外，作为一种添加过程，喷墨打印能使微透镜易于集

成于现存设备或系统。

应用喷墨打印的微透镜制造被许多文章描述[12，33 - 39]，这里有一些评论文章

概述了微透镜制造结果[40，41]。大多数所述的工作涉及这些引用。典型的喷墨打印

微透镜呈现了直径为 50 ～ 3000μm的凸球冠形状（见图 20. 4 和图 20. 5）。Hayes和
Chen报道称，液滴直径和打印精度（透镜中心）可以被精确控制到 ± 1μm[40]。

图 20. 4 单滴的 SU - 8 微透镜[33]

a）基于硅 b）基于 SAM涂硅

微透镜性能由被打印材料的光学性能和透镜最终形状决定。用于制造喷墨打

印的透镜的理想墨水必须呈现适合的黏度范围以及打印过程的稳定性、高光学透

明度、低收缩以及化学和热过程的持续性。历来所用材料都是热、光固化聚合

物。喷墨打印微透镜集成到现有的 MEMS 最有前途的材料是传统的材料，如
SU - 8[23]和改性的聚（甲基丙烯酸甲酯）（PMMA）[36]。为了提升打印过程的稳

定性，新型墨水正在被开发和测试，例如混合环氧树脂[42]和水性聚氨酯[34]。

此外，有机 -无机溶胶 -凝胶已落实，确保高传输镜头和镜头形状灵活性[35]。

最终微透镜的形状可以通过调整墨水黏度、打印油滴数量和液滴与基板的接触角

来控制。改变基板表面可以改变接触角。一些具体例子包括了表面形态改性和
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图 20. 5 喷墨打印混合聚合物微透镜在高倍放大的 SAM处理的玻璃上的陈列。

微透镜的直径和高度分别大约为 53μm和 18μm[40]

PMMA薄膜与 1，4 二氯苯（p - DCB）溶剂组成基板的润湿性的改良[36]、沉积

聚四氟乙烯薄膜降低表面能[34]以及通过 SAM 的基板功能化，即氟化硅烷化学，
目的是为了实现表面疏水性[33]。微透镜的尺寸也可通过改变基板温度来调整[37]。

非球面微透镜通过建模体现液滴产生方形或矩形形状的方式得到展示。通过

改变液滴数量、打印速率以及液滴间距的方式展示了椭圆或圆柱形微透镜[38]。

有一种逆向的方法被用来生产出凹透镜，即沉积溶剂在一个可溶的多聚

基板[12]。

为稳定喷墨打印，溶剂中必须添加特殊比例的墨，以提供适当的打印黏度。

溶剂随后从打印液滴中蒸发，最终导致收缩和透镜的形状和大小的变化。然而，

打印附加液滴能抵消这个体积的缺失。由于分层多滴的液滴能产生内部应力，引

起分层增加透镜表面的粗糙度[34]，所以试验操作时要小心。

微透镜性能可以用很多方法量化。Mach - Zehnder 干涉可以测量透镜焦距、
均匀度以及透镜畸变。三维扫描激光分析仪可以用来测量焦距和焦斑直径。另

外，焦距和焦距比数可以从曲率和折射率的半径中计算出来。3D 形状和喷墨型
微透镜的表面粗糙度可用原子力显微镜（AFM）、扫描电子显微镜（SEM）、数
字全系显微镜或光学轮廓仪探测。

喷墨打印式的微透镜往往适用于亚微米波长，呈现出低焦距比数、透镜孔径

的直径与透镜长度比（0. 6 ～ 1. 4），并提供 f / 10 ～ f / 1 的透镜速率[43]。大部分的

这些研究实现了球面透镜的剖面和低表面粗糙度（ < 1nm）。光学性能，如传输
性能，可以通过应用抗反射涂层来提高[44]。微透镜制造中的紫外固化聚合物的

一个关注点是对可见光谱波长的吸收。然而，Tien 等人[45]所做的一项研究论证

该效应是微不足道的。
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MEMS中的微透镜用于光耦合器件和光束整形器件，从而接收或探查光敏器
件。打印在多模光纤尖端的微透镜利用发光二极管（LED）接收 6 次信号来提升
对准灵敏度[43]。单模纤维需要更精确的对准。当微透镜被多个喷墨液滴打印

时，可能可以通过改变打印材料来产生轴向折射梯度，并通过消除球面像差减少

焦斑尺寸[43]。

微透镜阵列在 MEMS 中的应用包括了打印于 LED、光学纤维束和发光激光
器上的微光学器件。微透镜阵列被喷墨打印在覆盖 7in 面积的光导平面（LGP）
上，作为液晶显示器的背光单元。这些阵列将离开光导平面的光耦合，并提升了

观察面的均匀度[45]。喷墨打印微透镜曾用于提升垂直腔面发射激光器（VC-
SEL）中的耦合效应，且不引起光学丢失[46]。图 20. 6 展现了用于 VCSEL 耦合
的微透镜，印制于砷化镓上的 SU8 柱。化学功能化的喷墨打印式微透镜在 MEMS
化学传感器上成功实现。Carter等人[47]展示了一个光学 pH值传感器，荧光素掺
杂环氧树脂微透镜被喷墨打印在经抛光后的 500μm 的光导尖端。作者展示了重
复的信号、高灵敏度以及低响应时间。

图 20. 6 a）晶圆级的微光学器件阵列；b）切分成 4 × 1 的 VCSEL阵列[47]

20. 5 MEMS封装

设备交互、安装、电气绝缘和封装是 MEMS 封装的最常见的问题。喷墨打
印在这些领域中体现出了非常好的前景，因为它低耗材、数据驱动处理、较理想

的分辨率以及广泛的材料相容性。金属线的喷墨打印可以代替一般的引线键合，

因为它可以实现更高电气性能和灵活度的小尺寸晶片之间的三维连接[48]。喷墨

打印可以实现多功能的整合，而用其他方法却很难实现。

针对这项应用，一般的墨水是金属纳米颗粒的悬浮液，如银或金纳米颗粒溶
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于可喷墨打印的溶剂中[19，49]。在本书的其他地方也有讨论有关纳米颗粒打印。

简单地说，一旦布线图被打印，基板就被烧结从而烧掉有机表面用于稳定纳米颗

粒悬浮液的封盖分子。由于纳米金属的表面能比普通金属小，纳米颗粒在较低温

度下开始结合，形成一个大的电阻率接近于块体金属的金属晶体。不同的元器件

之间的连接如球体、线形和三维结构，由铋，锡铅共晶以及高、低铅合金

形成[48，50]。

金属喷墨打印 MEMS工艺已经被用于 VCSEL 的机电装配所需的微型夹持器
和微型模具的生产制造。Nallani等人[46]展示了用喷墨打印 Sn / Pb 焊点并通过简
易廉价的过程回流材料的方法将四个面外 VCSEL阵列安装和电气连接。

电子封装介质的喷墨打印（如聚酰亚胺、环氧树脂、丙烯酸酯）都已被论

证[51]。聚酰亚胺对于电子封装来说是一种非常棒的材料，因为它具有高的热稳

定性、无孔介质表面以及绝缘性。在限制焊盘尺寸上，聚酰亚胺通常被打印在铜

表面上仅留小部分铜没有被覆盖（见图 20. 7）[51]。喷墨打印 40μm 的聚酮树脂
作为覆金属电极间的绝缘体从而形成了绝缘电极[19]。

图 20. 7 经 5 次打印的聚酰亚胺层在铜基上留下 50μm大小的铜表面

各层可在铜表面的右侧体现[51]

20. 6 功能化和新颖应用

作为一项非接触式、数据驱动的材料沉积技术，喷墨打印很适于后处理功

能。在后处理方面，用旋涂工艺用材太昂贵，一般的 MEMS 工序所得产品太脆，
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且材料可能和 MEMS 工序不相容。例如，Sekitani 等人[52]用喷墨打印工艺制造

了一个有机无线电力传输系统。这套设备拥有一列塑料 MEMS 开关，用于控制
电力通过制成层状的喷墨打印式传输电极进行传输（见图 20. 8）。喷墨打印的应
用大大减少了制造成本，可以制造一种强大的 MEMS 开关，它能在响应时间频
率为 10Hz的 7V电压下正常工作[53]。

图 20. 8 经银溶液喷墨沉积的独立 MEMS开关在开和关状态下的截面图[52]

图 20. 9 经不同聚合物稀溶液喷墨打印的悬臂的光学显微图。干涉条纹说明

聚合物的厚度因干燥过程和表面运输过程的影响而不同[54]

喷墨打印也非常适合化学传感器的后处理。在基于悬臂的化学传感器中，喷

墨打印被用于将化学响应元件沉积在悬臂的表面上。当悬臂发现目标为气态或液

态时产生变形。和浸渍涂布相反，喷墨打印允许数量受控的材料快速非接触式地

沉积于悬臂上，并不会污染基板。由于功能是区域化的，每个悬臂之间可以独立

地功能化，从而与特殊结合点处相联系。DNA 样品、自组装膜（SAMS）、疏水
涂层、亲水涂层以及聚合物溶液都已经沉积应用于不同的遥感应用中。图 20. 9
展示了由不同聚合物功能化的悬臂对风味物质（ flavor compounds）具有不同的

极性基团和潜在亲和力[54]。

喷墨打印作为 MEMS功能化工具应用的另一个例子是用于挥发性有机混合
物的选择性检验的 MEMS 化敏电阻器阵列传感器的制造。喷墨打印用于将数量
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受控的化敏导电聚合物（3 - 己基噻吩）沉积到一个互补金属氧化物半导体
（CMOS）电极阵列上。这个设备可以区分不同浓度的甲醇、丙酮和乙腈[55]。

20. 7 小结

本章详细介绍了喷墨打印在 MEMS 制造中的应用。然而喷墨打印在大多数
的 MEMS成型和微制造技术的性能上并不具备竞争性，毫无疑问，喷墨打印在
MEMS制造中的应用备受关注。

喷墨打印在 MEMS制造中的一个关键性优势在本章中大部分的成就中都有
提到，就是耗材减少（成本节约）。由于功能材料的复杂性和成本在 MEMS 中逐
渐增加，喷墨打印将针对不同需求继续提供一个低成本的沉积材料的方法。另

外，它实现了许多简易溶液处理，例如新材料经旋涂、蒸镀或离子沉积至应用前

无需被掺杂。

目前，喷墨头的制造商正在升级喷墨头，使它具有更小的孔径从而提升成像

的分辨率。富士胶片 Dimatix有限公司已经推销了具有 16 阵列或 128 阵列的 9μm
直径喷嘴的喷墨头（Fujipilm Dimatix 公司，圣克拉拉，加利福尼亚州）。早在
2004 年，研究者展示了直径低至 2. 5μm 的功能喷墨喷嘴[56]，且很多制造商升

级喷墨头使其具有更高的分辨率。更有可能的是以后利用充墨和静电喷射能制造

出小于 1μm的液滴[57]。这种低于飞升（ subfemtoliter）喷墨打印系统作为一个
新兴行业开始商业化（SIJ Technology公司，茨城县，日本）。

鉴于喷墨打印的本质是数据驱动，许多在这个环节被提到的作者也表态这对

成型是非常理想的。在生产运行中，喷墨打印和丝网印制互相竞争，但当需求多

材料和多校准步骤时喷墨打印更加适合，例如在传感器阵列的功能化中。

毫无疑问，将来在 MEMS 制造技术上会有性能的提升。然而，喷墨打印应
该继续作为一个 MEMS成型和生产中的低成本研究和生产工具。
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第 21 章 基于无机纳米粒子对基板和连接器
喷墨打印在印制电路方面的应用

Jolke Perelaer 和 Ulrich S. Schubert

21. 1 简介

微电子学、化学、印刷学三个技术领域的融合具有很高的可行性和创新性，

并且可以预见其在未来每年可以创造超过 2000 亿欧元的市场价值。导电聚合物、
无机材料与印刷技术的结合，可以获得很薄、重量轻且极具成本效率的电子设

备。当前市场驱动器有机光伏[1]、柔性电池[2]、电光装置[3]、显示器和逻辑存

储器器件以及场效应晶体管（FET）和薄膜晶体管（TFT）[4]、传感器阵列[5]和

射频识别（RFID）标签[6]。尽管上述设备的功能差异很大，但是都需要基板和

传导结构。

目前，由于喷墨打印具有精确的亚纳米沉积能力，以及在皮升体积的功能性

墨水在良好的定义模式相对高的速度下具有高的分辨率，它在很多应用领域中已

经成为一种很重要的点胶技术，如塑料电子、纳米技术和组织工程[7，8]。而且，

喷墨打印提出了用卷对卷（R2R）方法增加了生产复杂电子产品的可能性。
易溶性材料的导电性聚合物被发现后，相应的印制电子装置很快就被制造出

来了[9]。有机电子材料具有柔软和脆弱的性质，而相比之下无机材料硬而脆，

当暴露在潮湿或者腐蚀性等恶劣环境中时也具有相对稳定的性质，这种器件在生

产过程中通常需要等离子气体处理。聚合物电子设备的可塑性已经开辟了一个新

的领域，如柔性和延展性，在当前的应用中已经超过了传统的硅基器件[10]。

电子线路中必需的基板和连接器可以由聚合物或含金属的材料来制备。尽管

这种基板已经可以通过光刻技术成功获得，但是具有非接触式和只写能力的喷墨

打印在显著减少工艺步骤方面具有很大的吸引力[11]。尤其是使用含金属的墨水

打印基板和连接器，相比于导电聚合物材料它能够获得更高的电导率，然而，基

板一般通过导电聚合物聚（3，4 -亚乙二氧基噻吩） -聚（苯乙烯磺酸）（PE-
DOT： PSS）制备[12]。

本章首先论述了在微电子应用领域中作为一种先进的点胶技术喷墨打印如何

被用于制备基板和连接器；第二部分讨论了各种改善喷墨打印导电功能的分辨率

的方法；最后，小结观点并给出了关于该领域未来发展的一些意见。



21. 2 基板与连接器的金属离子喷墨打印

21. 2. 1 基板与连接器喷墨打印在微电子领域的应用

很多在喷墨打印的导电特性产生方面的研究，无论是铜[13]、金[4]还是

银[6，15]，沉积技术已经是一种很常用的方法。然而，尽管体积分数为 50%的银
具有很高的电导率并且已经可以获得了[16，17]，但是这种导电轨迹的生产还只是

具有学术价值而已。对于喷墨打印来说，最大的限制因素是打印分辨率[18]。

Miettinen等人[19]已经研究出通过多层喷墨打印的连接器，使用环氧树脂材

料作为基板，集成功能性系统，即系统封装。当纳米银颗粒墨水（Harima 化学
试剂）连续喷墨打印后，在 220℃下烧结 1h。为了改善烧结过程，在印制和烧结
前需要对基板进行预热，直到烧结完成。因此，基板需要在 250℃下加热 60min
纳米粒子的实际喷墨打印过程是在 60℃下完成的，使用这种方法得到的电阻率
比不进行预热时要小一个数量级。环氧基介电材料也被用于喷墨打印，独立的布

线层也是通过一次喷墨打印导电和介电材料产生。喷墨打印连接器的图片如图

21. 1 所示。
在有机发光二极管（OLED）方面的应用，Jabbour等人[3]通过在 PEDOT： PSS阳

极上喷墨打印过氧化氢墨水去改变 PEDOT ： PSS 的氧化状态，由此增加
PEDOT： PSS的电导率。这种方法有两个优点：①相比于传统的技术能够减少工
艺的程序；②对打印机盒内部的连接器产生最小的损伤。然而，最令人激动的发

现是他们首次展示喷墨可以被用在电子灰度成像中，这种方法可以把数字照片转

化为点致发光的图像，如图 21. 2 所示。

图 21. 1 a）在包装喷墨打印系统（16mm × 16mm）中，所有的接触和互连的喷墨来
自银纳米颗粒墨水打印；b）喷墨打印互连的近距离观察和断的电容触点

（引用自参考文献[19]，© 2011，Elsevier Science）
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图 21. 2 a）通过 PEDOT： PSS喷墨打印制造 OLED；b）使用软件包仙人掌标志设计；
c）对应的 OLED图像。设备尺寸：3. 3cm × 3. 8cm

（引用自参考文献[3]，© 2011，Wiley - VCH Verlag GmbH & Co. KGaA）

Magdassi和他的同事[20]最近发表了用喷墨打印制备 OLED 器件的报告，提
出了一种在室温下获得凝聚并烧结的纳米银颗粒。他们已经把带相反电荷的聚电

解质与被纳米粒子包裹的封端剂进行反应，随后纳米银颗粒发生自发凝聚现象，

导致大颗粒银的电导率提升 20%，烧结的纳米银颗粒被用作柔性电极的顶层，
透明的 PET（聚对苯二甲酸乙二酯）基的电致发光器件（见图 21. 3）。该器件由
两部分构成：①一个四层（PET： ITO： ZnS： BaTiO3）的电致发光器件，在其顶层

的 BaTiO3 层上涂覆一层聚电解质，并在室温干燥；②把含分散银粒子的墨水喷

墨打印到聚电解质层，就产生了一种可弯曲的电致发光器件。

图 21. 3 a）电致发光装置的示意图以及印刷过程；b）工作中的电致发光器件
（引用自参考文献[20]，© 2011，美国化学学会）

792第 21章 基于无机纳米粒 对基板和连接器喷墨打印在印制电路方面的应用  



按照作者所说，这种新的方法能够在像纸或者 PET 等温度敏感基板上得到
预定的导电图案，并在室温下制备这种导电特性器件。结果，这项发明将为柔性

电子和塑料电子，包括 OLED和太阳能电池等光电器材开拓一种新的应用方式。
作为第四个例子，Mager等人[21]报道了通过在柔性聚酰亚胺（PI）薄片上

喷墨打印导电纳米颗粒制备共振射频薄膜。这种由导电环和一系列电容器组成的

线圈，形成了一个用于磁共振成像（MRI）的接收器电路的一部分，谐振电路是
有选择性的在 400MHz的预定频率，所需包括电阻器、电容器和电感器等电气元
件通过喷墨打印制造。被连接到一个网络分析仪和在 MRI 硬件之前的喷墨打印
电路是与一个小的调谐和匹配板相连接的（见图 21. 4a）。在 400MHz 时与 38dB
进行匹配，得到的结果可以与那些从标准的印制电路板（PCB）技术的结果相比
较。用于接收 MRI的喷墨打印部件的性能图像显影和完整猕猴桃图像去检验，
这种方式甚至可以与标准 MRI设备媲美（见图 21. 4b）。

图 21. 4 a）附连到调谐和匹配电路的聚酰亚胺箔的喷墨印制线圈；
b）一个喷墨打印线圈拍摄的猕猴桃闪烁序列图像
（引用自参考文献[21]，© 2011，IEEE出版社）

实际上，在喷墨打印过程中允许创建任意形二维线圈，这是由于材料是通过

喷墨打印按需放置的，这些特性可以在非平面或者弯曲的基板上很容易地实现控

制。因此，作者认为，喷墨打印线圈和谐振电路能够为 MRI 的三维线圈的 R2R
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生产方式提供新的可能性。

最后，一种制备传导特性的相对较新的技术是反应性喷墨打印，两种可反应

的组分被喷墨打印到基板上，随后在原位发生反应形成导电材料。反应性喷墨印

刷技术已经被应用于导电铜、镍线的制备[22]。

21. 3 高分辨率喷墨打印

21. 3. 1 表面润湿和墨水修饰

对于喷墨打印最大的限制因素就是它的分辨率，因此，本节将讨论各种改善

打印分辨率的方法。

第一种方法是控制基板上墨水的润湿能力，这种技术通常被称为图像预处

理[23]。Sirringhaus等人[24]通过修饰基板的表面能能够达到这一效果，如图 21. 5
所示过程。作者通过在图案表面使用流动的水基聚合物液滴喷墨打印到基板并引

导到指定的图案上获得了 5μm 的线宽度。这种方法获得了高分辨的 TFT，显示
出高的流动速率以及通 -断电流切换比。

图 21. 5 a）喷墨打印预处理图案示意图；b）喷墨打印中被 L = 5μm的线形聚酰亚胺分开的
PDOF： PSS源于漏电极的精确位置的原子力显微图像；c）F8T2 半导体层顶栅喷墨
打印的 TFT正栅极的结构示意图；d）喷墨打印 TFT（L = 5μm）的光学显微镜照片

（引用自参考文献[24]，© 2011，美国科学促进会）
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喷墨打印预处理图案的表面能的使用有一个缺陷，那些图案在随后是不可见

的，它减弱了喷墨打印在产生图案时不需要掩膜的优势，而这些在光刻技术去制

作图案的表面能时是必需的。此外，基板上预处理图案的存在增加了整体工艺的

时间，并把这一缺陷引入 R2R生产中。
一种可替换的并能够减少工艺步骤的基板修饰表面能的方法是限制当墨水与

基板接触时墨水的流动性，这一过程可以通过诸如氧化铝填充蜡悬浮液的相变墨

水达到[25]。墨水的黏度可以通过墨水中胶体颗粒的稳定性控制，而不是通过改

变载体的相态。胶体颗粒的稳定性可以通过聚合物吸附在足够厚的表面层上，去

实现空间的排斥而控制。例如，在加热时会发生快速絮凝，在分散胶体中称为临

界絮凝温度（CFT）。这种特殊的效果，已经作为更高分辨率下控制基板上喷墨
打印材料的打印几何形状有用的途径而被研究[26]。

21. 3. 2 减小印制液滴直径

Perelaer等人[27]发现点间距和线的宽度与高度之间存在线性关系。通过选

择液滴重叠最小并且液滴的边界接触最小的点间距，是一种简单的提高线分辨率

的方法。

根据被使用的点间距的不同，线的形态可能出现差异，Subramanian 和他的
同事们[28]从结构排列去证明了，从单独的液滴到线形，形态是锯齿状的、均匀

的、凸起的或者像叠放的硬币。作者发现，每个打印液滴之间的点间距和延迟时

间，以及作为溶剂的挥发性导致不同的线形的形态。因此，最好的情况是能够打

印出给定的恒定的线宽和线高度。

一般情况下，喷墨打印的线宽会有比喷嘴直径大的特征[29]。喷墨打印典型

的尺寸特征取决于喷嘴直径，并且一般在 70 ～ 100μm。尽管减小喷嘴直径是去
最小化线宽特征的明显方式，但是即使在这时可以打印并且不考虑基板的表面能

这也会约束墨水的流变性，这对最终的印制功能会产生非常显著的影响。

值得注意的是，基板的表面能不能太低，因为这会在印制时引入凸起的打印

现象[31]，如图 21. 6 左边的聚四氟乙烯（PTFE）薄片所示。像 PET和 PI等常用
的聚合物基板有相对较高的表面能，显示在图 21. 6 的右边。尽管在这类基板上
印制能够获得连续笔直的线形，但是这种线宽会在整个打印板块上面获得，这是

因为所用的溶剂对基板有较好的润湿性。此外，还会得到像咖啡环效应等不希望

得到的干燥效果[32]。显然，表面能与溶剂之间的最佳匹配是必要的。而聚芳酯

的聚合物薄片能够满足这种需要，因为它们具有 PTFE和 PI值之间的表面能。
Van Osch等人[18]通过减小喷嘴尺寸和增加表面温度，制备出一种直径为

40μm的导电银迹线，这种方式能够激发溶剂的蒸发，防止线变宽。
图 21. 7a表明线宽度对点间距的依赖性。很明显，当点间距增加时，线宽度

003 喷墨打印微制造技术



图 21. 6 五个市售聚合物基板的表面能和在这些表面上的印制线的形状的印记
（引用自参考文献[18]，© 2011，Wiley - VCH Verlag GmbH & Co. KGaA）

会增加，单位长度上会沉积更少的材料从而导致更小的结构。当点间距大于

25μm时能够形成部分的连续性线，再进一步增大会导致形成单个的液滴。因
此，使用 25μm的点间距会产生最小的 40μm的线宽，这时的分辨率相当于每英
寸有 600 个点（注：600 点的分辨率对应于 2. 54 / 600cm≈42. 3μm 的单个点直
径）。

以同样的方式，当点间距增加时，阻力也会增加，如图 21. 7b 所示。然而，
在彼此顶部的印制层数相互独立并会有强烈的影响。三层的线形的点间距的阻力

会急剧增加，而当在顶部打印五层时，点间距随阻力的变化渐变。而这可以通过

每单位长度材料的沉积量增加，形成更多的并行渗流路径去解释。

在多芳基化合物薄膜上印制的银迹线的典型尺寸如图 21. 8 所示。分别采用
5μm（见图 21. 8a）和 25μm（见图 21. 8b）的点间距，在聚芳酯薄片上喷墨打
印 85μm和 40μm线宽的线形，没有任何得到诸如凸起或咖啡滴效果的任何缺
陷。烧结后的导电性是块状的 23%。

另一种类型的喷墨打印技术是基于静电产生液滴。由于喷嘴与基板之间的高

场强，弯液面变化成圆锥形，然后液体在锥形的尖端作薄射流喷出，并分解成细

小液滴。作为所施加的电场的第二结果，液滴朝向基板加速。这种技术也被称为

电流体动力喷射印制（EHJ或电子喷射），并且采用 0. 3 ～ 3μm 的喷嘴被打印的
液滴可以小到 240 ～ 700nm，产生 0. 2 ～ 10μm 的超高分辨率，如图 21. 9
所示[33]。

尽管喷墨打印的喷嘴的尺寸已经成功减小了，但是这对于可以用来打印的墨

水必需的表面张力与黏度来说太过狭窄[34]。此外，用于打印的分散的颗粒必须
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小于喷嘴直径，否则会发生堵塞现象。

当使用压电按需喷墨印制时，通过修改波形能够产生更小的液滴[35]。最近

Meier等人[36]提出了，在未处理的 PI 基板上喷墨打印单层的导电银迹线可以提
高分辨率。作者也采用相似的方法像 Van Osch 等人那样，使用直径最小的液滴
在加热的基板上面喷墨打印。然而，作者通过修改直径为 26. 6μm的标准墨盒的
波形，去替代使用的最小直径为 12. 4μm的墨盒。结果，印制的液滴的直径大约
是 15. 6μm，最小线宽是 25μm。

图 21. 7 在各自的顶部打印三层和五层的 a）线宽度和 b）阻力与点间距的函数
（引用自参考文献[18]，© 2011，Wiley - VCH Verlag GmbH & Co. KGaA）
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图 21. 8 在多芳基化合物薄膜上分别采用 a）5μm和 b）25μm的点间距喷墨打印的
银迹线的横截面图与三维图像。基板加热到 60℃且在各自的顶部打印五层
（引用自参考文献[18]，© 2011，Wiley - VCH Verlag GmbH & Co. KGaA）
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图 21. 9 喷嘴的结构和一个高分辨率电子喷墨打印机的示意图
a）喷金的玻璃毛细管喷嘴（内部直径为 2μm）的扫描电子显微镜（STE）图像，表面喷金处理的喷嘴的

整个外貌以及尖端附近的内部图像。右边的图显示了尖端区域 b）打印时喷嘴与基板的布局，墨水从在

喷嘴尖端形成半月形的圆锥顶端喷出，这是因为在下面的基板与喷嘴及墨水之间施加电压的原因

（引用自参考文献[33]，© 2011，the Nature Publishing Group）

最后，打印的高度也会对液滴及其传播产生影响。只要液滴的位置精度不受

影响，增加打印的高度是一种简单的方法去减少液滴的直径，这主要是由于挥发

性溶剂在喷出过程中时间较长，就会有更强的挥发效果[29]。结果，液滴冲击基

板时的直径也会减小，从而提升分辨率。在某些系统中，这种增加高度的方式甚

至可以配合加热基板一起使用，这样可以进一步增加挥发的速率[15]。

在增加打印高度时，可以提高打印速度，这样液滴对空气扰动的敏感性就下

降了[37]。

21. 3. 3 物理表面处理

正如前面所述，在预处理图案的表面能与喷墨打印的组合使用上存在一个缺

陷，它消除了喷墨打印技术灵活性的优势，因为这需要在特定的光刻下准备特定

图案的表面能。

热压印是一种可行的解决上述问题的方法。热压印的原理涉及一个主要的过

程，要加热到热塑性塑料的玻璃转变温度（Tg）以上几分钟。热压印可以制备

出像直径只有 25nm特性的尺寸非常精细的结构[38]。热压印特征还可以提供一种

优势，使这种特性能够在图案化后被准确观察到，并且制成的样品还可以重复使

用，这有助于将加工时间最小化，允许自动化批量生产，并因此使成本降低。

Hendriks等人[39]通过毛细管作用力的方法，在聚合物薄片的热压印凹槽里

面填充纳米银粒子的墨水，以便在比喷墨打印制备的线宽还要小的范围内做出导

电迹线。这一过程如图 21. 10 所示。
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图 21. 10 喷墨打印前在热压印产生的浮雕结构中通过毛细管填充银迹线过程的示意图
a）把聚合物基板加热到 Tg 温度以上然后控制主设备压入聚合物中 b）接着从产生压痕的聚合物上

移开主设备 c）喷墨打印的液滴被精确地放置到凹槽里面 d）通过毛细管作用力进行填充

（引用自参考文献[40]）

一旦凹槽通过热压印形成，它就可以通过喷墨打印填充金属基的墨水（见

图 21. 10c、d）。当墨水的接触角足够小时，液体会在毛细管作用力下去填充凹
槽。为了减少固 /液、固 /气界面的界面自由能，液体墨水会填充凹槽，它正比于
（γ / η）1 / 2，其中 γ是表面张力，η是动态黏度[41]。

当墨水沉积后，迹线形成典型的 8μm 甚至更小的宽度，如图 21. 11 所示。
从图 21. 11 中可以看出，这样的迹线的一个最显著的特点是，在整个长度上，它
的宽度几乎没有变化。宽度的均匀性归因于毛细填充的方法，并且墨水会首先填

充有角的区域，随后大量的液体依附过来[42]。

加热烧结后，在凹槽里面 10μm宽度的迹线的电导率的数值相当于块状银的
20%。只用这种方式获得更高电导率的途径是增加银颗粒的填充含量，这可能也
是使用毛细管作用力形成迹线的结果。Magdassi 等人[43]发现，致密未烧结的纳

米银粒子的电导率只相当于块状银的 15%。

图 21. 11 由 42μm线宽间距的主设备在聚苯乙烯基板上热压印制备的单条纳米银迹线的
光学显微镜图像。喷墨打印的原始点落于绘制的圆内，顶部的图像显示的线宽是在小箭头

标记的位置测得的图像

（引用自参考文献[39]，© 2011，Wiley - VCH Verlag GmbH & Co. KGaA）

21. 3. 4 喷墨打印的离子凝胶

喷墨打印的线是否可见，不仅仅依赖于它的线宽，也依赖于制备它的材料的
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透明性。由于其独特的和高度的可调和性质，凝胶型离子液体已经成为材料科学

近年来一个热门的话题。将离子液体掺入聚合物基质中，可以发展那种具有加工

性和机械性能的聚合物材料，但是这样也会增加电子特性。其结果是，基于离子凝

胶的各种新材料和设备正在迅速扩大，包括 TFT和用作电池的金属离子导电膜等。
最近，Delaney等人[45]报告出一种所谓的离子凝胶的喷墨打印的组合方式，

以导电性和黏度均匀为基本准则筛选出一组具有八个离子液体，作为备选用于打

印基板和连接器。结果，配制的离子凝胶打印出的墨水是导电的并且不需要加热

烧结。作者采用二甲基丙烯酸聚乙二醇酯（PEG - DMA）和 1 -丁基 - 3 -甲基
咪唑三氟甲磺酸（BMIM OTf）溶解体积分数为 60%的离子液体时制备的离子凝
胶时，可以获得最低的电阻率。这种方法可以获得 1041Ωm的电阻率，这与市场
上的 PEDOT： PSS在同一数量级上。

离子凝胶的使用为韧性、透明的导电材料的存在提供了证据，通过 BMIM光
学传递函数喷墨打印到纸上。经过紫外固化后再折叠成千纸鹤的纸张，这种结构

似乎也是导电的，如图 21. 12a 所示。虽然纸张折叠和展开后的电阻率提高，但
是纸张打印特性仍然是可测的。

此外，作者发现，在制备 150μm厚的薄膜时，光学透明度是极好的，通过光的
透射率证明在从近紫外光到近红外光内占据了94%以上的范围，如图 21. 12b所示。

图 21. 12 a）一张离子凝胶喷墨打印后的纸折叠成千纸鹤后仍然具有导电性图像
b）150μm厚的 60： 40PEG - DMA：BMMIM OTf薄膜吸收光谱图

（引用自参考文献[45]，© 2011，Wiley - VCH Verlag GmbH & Co. KGaA）
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图 21. 12 a）一张离子凝胶喷墨打印后的纸折叠成千纸鹤后仍然具有导电性图像
b）150μm厚的 60： 40PEG - DMA：BMMIM OTf薄膜吸收光谱图（续）
（引用自参考文献[45]，© 2011，Wiley - VCH Verlag GmbH & Co. KGaA）

21. 4 小结与展望

在本章中，概括地提出了在微电子应用领域中作为一种图像化技术的喷墨打

印如何被用于制备基板和连接器。最初，喷墨打印被用作图像应用程序，但是当

下，其在越来越多的科研和研发以及生活中被作为一种先进的点胶技术。喷墨打印是

一种很灵活的工具，因为不需要掩码，所以要被打印的图像也可以立刻被修改，这也

允许原始的模式。此外，喷墨打印还是一种更好的环保型工具，因为它仅需点胶所需

量的液体，也就是只在预定的位置，因此相比于光刻技术可以减少废弃物的产生。

在所有的被讨论的例子中，金属离子墨水的喷墨打印技术已经被用来生产基

板和连接器，包括 PCB、OLED、MRI 和 TFT。采用压电按需喷墨打印和含金属
的墨水，导电层也准备在一个完全数字化方式。已经有证据表明，相比于光刻法

或者激光图案等微纳米图形技术，喷墨打印导电材料生产的电子器件更加便宜，

但是这种方式需要加热温度与作为基板的聚合物相匹配。

本章之后讨论了几种提升喷墨打印分辨率的技术。为了达到喷墨打印银轨道

的最小线宽，就需要相匹配的基板能量的墨的表面张力即润湿性。另外，点间距、

表面温度和在飞行中的液滴直径对分辨率的影响非常大，需要被优化。根据这种方

法，使用压电按需喷墨打印，当前可直接喷墨打印在聚合物薄片上的最小线宽是

25μm。然而，通过化学或者物理的表面处理后，分辨率能够提升到 10μm。
虽然通过使用改性基板已经取得了很大的成功，为了形成优先润湿的区域进

行了表面能的图案化，在不需要进行预处理的条件下，试验也取得了成功。这样的
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原因也很明显，通过减少工艺步骤降低整体成本，明显地提升了设备的生产速度。

在其他的研究领域中，喷墨打印技术也开始兴起。例如，喷墨打印已经被用
于去制备不同的聚合物混合薄膜，这也是一种获得复合材料的研究途径，其中的
化学组成、薄膜厚度等参数可以系统地变化。这些表面的物理特性能够实时查
询，这也会对材料有一个更详细的理解和定量的结构域性质的鉴定。

此外，喷墨打印已经被用于制备微阵列的发光材料和催化剂的筛选，以及点
胶生物材料，包括 DNA和细胞。按照这一研究趋势，可以被概括为，喷墨打印
已发展成在科研中的一个重要课题，尽管它曾经只是文本和图形的印刷。
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