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摘要 液滴沉积是基于溶液法制备图案化表面的重要过程, 是喷墨打印技术的核心步骤, 广泛应用于制备光电

薄膜器件. 液滴沉积是极其复杂的动态过程, 包括液滴的铺展、退浸润和干燥等过程, 受蒸发环境、液滴性质、

基底浸润性等多种因素影响. 通常情况下, 液滴沉积可得到多种不同形貌的沉积图案, 其均匀性普遍较差, 直接影

响了图案化表面的光电性能. 本文以含有非挥发性纳米粒子的溶液为研究体系, 系统综述了液滴的三种蒸发模式

和促进粒子沉积的对流竞争机制, 总结了常见的不均匀沉积图案类型, 如咖啡环状、多环状、山状和一些不规则

图案. 在此基础上, 介绍了近年来实现纳米粒子均匀沉积的三种典型策略, 以及基于液滴沉积制备的图案化表面

在光电子器件方面的应用, 并提出了目前液滴沉积制备图案化纳米粒子薄膜的研究方向. 该综述对功能纳米材料

的图案化和溶液法精密制造光电子器件具有重要意义.
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1 引言

液滴沉积是一种常见的生活现象, 也是溶液法制

备图案化表面的重要过程, 是喷墨打印技术的核心步

骤, 广泛应用于制备各种光电薄膜器件. 液滴沉积是

典型的发生在液/固界面的极其复杂的动态过程, 包括

液滴的铺展、退浸润和干燥等过程, 受蒸发速率
[1]
、

粒子对流
[2,3]

、三相接触线运动
[4]
等诸多因素影响. 当

液滴中含有非挥发性溶质时, 随着溶剂的蒸发, 溶质

会在基底上留下各种复杂的沉积图案, 这种现象对于

含有纳米粒子的溶液尤为明显. 常见的沉积图案有咖

啡环状
[5]
、多环状

[6]
、山状

[7]
、火山状

[8]
等规则的形

状, 也有像辐射状
[9]
、眼状

[10]
等不规则的图案.

近年来, 随着打印电子学
[11~14]

和微电子制造
[15,16]

的发展, 对图案化表面结构单元的均匀性和连续性提

出了新的要求. 研究表明, 液滴沉积制备均匀连续的

图案化结构单元是实现高性能光电子器件的核心. 因

此, 如何在微纳尺度上精确调控液体行为, 以及如何

实现液滴的可控沉积, 是目前溶液法制备高性能光电

子器件的研究热点.
本文以含有非挥发性纳米粒子的溶液为研究体

系, 系统综述了液滴的三种蒸发模式和促进粒子沉积

的对流竞争机制, 总结了几种常见的液滴沉积图案.
并进一步介绍了近年来实现液滴均匀沉积的三种典型
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策略和利用液滴沉积制备得到的图案化纳米粒子薄膜

在光电子器件方面的应用. 最后, 展望了该领域目前遇

到的挑战和未来的研究方向.

2 液滴蒸发模式

固体基底上的液滴蒸发主要取决于气/液/固三相

接触线(三相线)处的蒸发动力学. 1977年, 英国学者

Picknett和Bexon[17]在假设液滴为理想球冠状的条件

下, 提出单个固着液滴存在两种不同的蒸发模式: (1)
恒定接触角模式(constant contact angle, CCA), 即在液

滴沉积过程中, 三相接触线滑移, 接触角保持恒定不

变, 接触半径随蒸发时间不断减小, 直至完全干燥(图
1a). (2) 恒定接触半径模式(constant contact radius,
CCR), 即在液滴沉积过程中, 三相接触线钉扎, 液滴

接触半径保持恒定不变, 接触角随蒸发时间增长而不

断减小, 直到液膜破裂, 三相线快速收缩, 液滴完全干

燥(图1b)[17,18].
Picknett和Bexon等研究分析了含有乙酰乙酸甲酯

的液滴在疏水的聚四氟乙烯基底上的沉积过程, 表明

这两种蒸发模式都会导致液滴形状的改变. 随后, Wil-
son等[19]

观测到液滴存在第三种蒸发模式, 即“黏滑”沉
积模式, 可看作是前两种模式的交替或组合出现(CCA
+CCR, 图1c). 当液滴为“黏滑”沉积模式时, 蒸发初期,
三相线不断向内收缩而接触角保持恒定不变, 即CCA
模式, 直到液滴体积达到某个临界点, 转化为CCR模
式, 液滴的表面自由能通过CCA+CCR模式转换始终

保持最低, 直至液滴完全干燥.
不同蒸发模式下, 三相线的运动方式不同, 液滴沉

积图案也各有不同.当液滴为CCA蒸发模式时,三相线

滑移能力较强. 在蒸发过程中, 随着三相线的滑移, 粒
子向内运动, 导致大量粒子堆积在中心, 形成了类似小

山的沉积图案. 这种现象一般出现在疏水基底或接触

角滞后性较小的基底
[20~22]. 当液滴为CCR蒸发模式时,

三相线滑移能力较弱. 蒸发过程中三相线保持钉扎状

态, 大量粒子在三相线钉扎处沉积, 形成类似圆环的

沉积图案
[23]. 当液滴为CCA+CCR混合型蒸发模式时,

三相线滑移能力介于钉扎和自由滑移之间, 粒子随三

相线运动而沉积, 形成规则的多环状的沉积图案. 综

上所述, 三相线的滑移能力是影响液滴沉积的主要因

素之一.

3 粒子沉积对流机制

液滴沉积是涉及多种作用力的复杂动态过程, 包

括由于蒸发不均匀引起的毛细补偿流、液滴内部和边

缘间的微小温差和浓度差引起的马朗戈尼流(Maran-
goni流)以及基底与粒子间的相互作用力.

3.1 毛细补偿流

第一种机制为毛细补偿流, 即由于液滴表面的不

均匀蒸发引起的径向流动(图2a1).
1997年, Deegan等[1]

首先提出, 液滴蒸发过程中,
当三相线在基底上钉扎时, 液滴表面的蒸发通量并不

均匀. 理论计算
[1]
表明, 液滴表面的蒸发通量在中心处

最小, 随着靠近三相接触线处而迅速增大, 在三相线处

存在奇异性, 即边缘的蒸发速率明显高于中心(图2a2).
为了弥补液滴边缘损失的溶剂, 液滴内部会产生由中

心向边缘的毛细补偿流, 粒子随毛细补偿流沿径向朝

着三相线钉扎处运动, 此时粒子径向流动的特征速度

的量级为
[24]νrad~J/ρ, J为蒸发通量质量, ρ为液滴密度.

以含有10−4%的聚苯乙烯(PS)纳米小球的水溶液

为例, 图2a2标明了该液滴沉积过程中PS纳米小球在基

底附近的运动轨迹. 随着边缘溶剂的蒸发, PS小球随

毛细流向三相线钉扎处运动并堆积, 最终形成环状沉

积图案.

3.2 DLVO作用力

第二种机制为颗粒和基底之间的DLVO吸引力,

图 1 液滴蒸发模式的卡通示意图
[17~19]. (a) 恒定接触角模

式(CCA); (b) 恒定接触半径模式(CCR); (c) 混合模式(CCA
+CCR) (网络版彩图)
Figure 1 Schematic evaporation mode of the droplet on the substrate
[17–19]. (a) Constant contact angle mode (CCA); (b) constant contact
radius mode (CCR); (c) mixed mode (CCA+CCR) (color online).
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该作用力会使粒子垂直向下运动(图2b1).
DLVO理论是关于胶体稳定性比较成功的理论,

分别由Derjaguin、Landau、Verwey和Overbeek独立提

出. DLVO力是指胶体颗粒之间及胶体与基底之间的

范德华力(van der Walls)和扩散双电层重叠所引起的

静电斥力双重作用力.
2010年, Bhardwaj等[3]

研究了DLVO力对粒子沉积

的影响. 研究表明, DLVO吸引力可以吸引粒子垂直向

下运动直至沉积到固体基底表面, 当DLVO吸引力占

主导地位时, 粒子在边缘堆积现象减弱. 受DLVO吸
引力影响的粒子向下运动的速度量级为: vDLVO+~
2FDLVO+/(6πηdp), FDLVO+为DLVO吸引力, η为动态黏度,
dp为粒子直径. 通过改变胶体粒子液滴的pH值可以调

控DLVO吸引力, 从而量化研究该作用力对液滴沉积

图案的影响和调控机制(图2b2). 当pH为1.4和2.8时, 浸
润区内均有粒子沉积, 但在三相线处附近粒子堆积更

为密集. 当pH为11.7时, 粒子只在三相线附近沉积, 内
部几乎无粒子残留. 而当pH为5.8和6.7时, DLVO吸引

力占主导地位, 粒子在浸润区域随机分布, 边缘没有环

状堆积.

3.3 马朗戈尼流(Marangoni流)

第三种机制为马朗戈尼流, 可带动粒子沿液滴表

面由边缘向中心运动(图2c1).
Larson和Hu[2]提出, 液滴蒸发过程中, 液滴内部除

了向外的毛细补偿流之外, 还有沿液滴表面由外向内

的马朗戈尼流. 粒子随着毛细补偿流运动到液滴边缘,
造成液滴中心和边缘的浓度差. 同时液滴的不均匀蒸

发也会造成液滴中心和边缘存在温度差. 二者共同作

用引起表面张力梯度, 促使溶液向高表面张力处流动,
形成马朗戈尼流(图2c2). 粒子随马朗戈尼流运动的特

征速度量级为
[25]: ( )v T~ (1 / 32) /iMa

2 , ϕ为液滴

接触角, η为动态黏度, β为表面张力随温度的梯度变

化, ∆T为液滴边缘和中心的温度差. 这种对流使粒子

在液滴中心部分优先沉积, 形成中心隆起的类似山型

或火山型的沉积图案.

3.4 三种对流竞争关系

图2d反映了以上三种对流机制之间的竞争关系.
图中横坐标为马朗戈尼流和径向流动特征速度之间的

比值VMa/Vrad, 纵坐标为DLVO吸引力和径向流动之间

的沉积速率之比VDLVO+/Vrad. 如图所示, 该相图共有三

个区域: 环状沉积区域、中心隆起的沉积区域、均匀

沉积区域. 当毛细补偿流占主导地位时, 大量粒子优

先在液滴边缘堆积, 呈环状沉积. 当DLVO吸引力占主

导地位时, 粒子在浸润区随机沉积. 当马朗戈尼流占主

导地位时, 粒子向液滴中心运动, 趋于山形堆积, 呈中

心隆起状沉积. 因此, 实验中通过调控毛细补偿流、

DLVO吸引力及马朗戈尼流有助于粒子在指定区域的

沉积.

4 液滴不均匀的沉积图案

4.1 咖啡环状

日常生活中, 当一滴咖啡滴在桌面上, 完全干燥

后, 会在桌面上留下一个边缘厚中间薄的环状沉积图

案, 而不是一个均匀的斑点(图3a1)
[26].

1997年, Deegan等[1]
首先称这种现象为“咖啡环效

应”, 是由液滴不均匀蒸发引起的外向毛细流动和三相

线钉扎综合作用而产生的. 图3a为含有二氧化硅粒子

的水性墨水在硅片上沉积得到的典型的环状图案
[5].

图 2 影响粒子沉积的三种对流机制. (a)毛细补偿流
[1,3]; (b)

DLVO吸引力
[3]; (c) 马朗戈尼流

[2,3]; (d) 三种对流竞争机制与
液滴沉积图案关系相图

[3] (网络版彩图)
Figure 2 Three typical convection modes affecting the droplet
deposition. (a) A radial capillary flow [1,3]; (b) DLVO forces [3]; (c)
Marangoni flow [2,3]; (d) a phase diagram indicating the relationship
between three convection modes and the as-deposited micro-pattern [3]
(color online).
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随着水性溶剂的蒸发, 大多数二氧化硅纳米粒子优先

在边缘聚集、沉积, 只有少数粒子在中心随机沉积.
这种不均匀的环状沉积现象并非特例, 生活中也有很

多类似情况, 如雨后玻璃上的水渍、冬天人行道上撒

盐后留下的盐渍、水彩画边缘颜色更深等.
受这种现象启发, 多环状、山状和火山状等不均

匀的沉积图案随后被陆续报道.

4.2 多环状

当三相线发生黏滑运动时, 沉积物容易形成同心

环, 称为多环状沉积图案(图3b1). 这种情况下, 液滴三

相线首先钉扎在基底上, 产生从液滴中心向边缘的毛

细流动, 粒子被带到三相线附近沉积. 这个过程类似

于咖啡环的形成, 不同之处在于, 随着液滴体积的减

小, 接触角不断减小, 当接触角小于后退接触角时, 三
相线处受力不平衡, 产生向内的驱动力, 导致三相线开

始向中心滑动. 随着三相线的不断后退, 接触角增加,
直到其等于或大于平衡值, 再次钉扎. 三相线不断重复

黏滑运动, 最终形成多环沉积图案.
1995年, Adachi等[27]

在硼硅酸盐玻璃板上观察到

含有聚苯乙烯(PS)颗粒的水溶液沉积后留下的多环状

沉积图案. 后来, Deegan[28]发现含有PS纳米粒子的水

性液滴在云母上也是多环状沉积模式. 2014年, Sun
等

[6]
进一步发现, 多环状沉积图案不仅与接触线后退

速度有关, 还和粒子在接触线附近的沉积速度有关.
在40%的相对湿度下 , 沉积不同体积分数0.5%、

0.25%和0.1%的PS纳米粒子水性液滴, 得到的粒子沉

积图案分别为蜘蛛网状(图3b2)、多环状(图3b3)和辐射

状(图3b4). 虽然三种液滴沉积模式都是从边缘向中心

过渡, 但是接触线的后退速度和粒子在接触线上的沉

积速度之间的竞争强弱不同, 因此导致不同形貌的粒

子沉积图案. 实验结果表明, 当接触线的后退速度小

于粒子沉积的增长速度时, 粒子在三相线钉扎处不断

积累直到达到临界值, 开始向内滑移, 在远离最外环

的地方三相线再次钉扎, 重复黏滑运动, 促使纳米粒

子自组装成多环结构(图3b3). 该结果为可控制备亚微

米尺度的图案化表面提供了新思路.

4.3 山状

液滴沉积过程中, 当三相线在基底上自由滑移时,

图 3 含有非挥发性溶质的液滴常见的不均匀的沉积图案
[26]. (a) 咖啡环状

[5]; (b) 多环状
[6]; (c) 山状

[7]; (d) 火山状
[8]; (e) 辐射

状
[9]; (f) 眼状

[10] (网络版彩图)
Figure 3 Various non-uniform patterns obtained from droplet deposition where the solute is non-volatile [26]. (a) Coffee ring [5]; (b) multi-ring [6];
(c) mountain-like [7]; (d) volcano-like [8]; (e) spoke-like [9]; (f) eye-like [10] (color online).

中国科学: 化学 2023 年 第 53 卷 第 7 期

1175



大部分粒子会随着三相线向内移动, 在液滴中心聚集,
沉积图案类似山型(图3c1).

Tsao等[29]
发现含有小溶质或聚合物的水溶液的液

滴, 如硫酸铜液滴, 在接触角滞后性较小的石英基底上

沉积时, 溶质容易呈山状堆积. 在聚碳酸酯(PC)基底上

沉积聚乙二醇(PEG)水溶液也会出现类似现象
[30]. 在

此基础上, Fairhurst等[7]
进一步研究了粒子浓度和沉积

图案半径之间的关系.当聚环氧乙烷(PEO)水溶液的液

滴在玻璃基底上沉积时(图3c2), 随着PEO浓度的不断

提高, 沉积图案的半径不断增大, 直至等于液滴初始

半径(图3c3). 所以, 可以通过调控溶质浓度或选择滞

后性较弱的基底, 获得山状沉积图案.

4.4 火山状

当三相线介于钉扎和自由移动之间时, 大部分粒

子在液滴中心和其初始周长之间沉积, 得到火山状沉

积图案.
Kajiya等[8]

发现在玻璃基底上, 含有聚(N,N-二甲

基丙烯酰胺) (PDMAA)的水溶液液滴在沉积过程中三

相线高度向内逐渐减小(侧视图3d2, 俯视图3d3), 形成

的聚合物薄膜呈现类火山状的轮廓(图3d4). 进一步根

据三相线的流动性解释了这种火山状沉积的成因, 当

三相线和溶质都从液滴边缘向中心运动, 三相线比溶

质移动得更快时, 容易形成火山状沉积图案.
Fukuda等[31]

以含有银纳米粒子的水性溶液为墨

水, 利用喷墨打印技术制备图案化电极. 当环境湿度较

低时, 也观察到类似的沉积图案, 电极轮廓呈现出典型

的火山状沉积.

4.5 其他沉积图案

除了环状图案外, 还有大量其他形式的沉积图案,
如辐射状

[9]
、眼状

[10]
、手指状

[32]
和螺旋状

[33]
等.

刘正堂等
[9]
发现在玻璃基底上沉积含有15 wt%聚

四氟乙烯(PTFE)水基液滴时, 在沉积物边缘有裂纹生

成(图3e3)并向中心扩展(图3e4). 完全干燥后, 裂纹呈放

射状排列(图3e2).
Delabre等[10]

发现激光可加速液滴内部产生向内

的马朗戈尼流, 驱动粒子向内运动. 在玻璃上沉积体积

分数0.1%的荧光纳米粒子, 受马朗戈尼流的影响, 部

分粒子运动到液滴中心并沉积, 形成类眼状图案(图
3f2). 图3f3为眼状沉积图案的荧光发光曲线.

5 调控粒子均匀沉积的方法

以上液滴沉积得到的图案化表面存在一个共同问

题, 即粒子分布不均匀, 导致图案结构单元的均匀性和

连续性较差, 这极大地限制了基于液滴沉积制备光电

子器件的相关应用. 近年来, 随着打印电子学和微电

子制造的发展, 对液滴沉积均匀提出了新要求, 也发

展了一系列方法.
以环状沉积图案为例, 在过去的十几年中, 科研人

员对咖啡环效应的成因进行了深入的研究, 提出多种

实现液滴可控均匀沉积的方法, 主要分为三类: 减小

粒子向外流动的趋势、增大粒子向内流动的趋势、增

强三相线向内滑移的能力.

5.1 减小粒子向外运动的趋势

如上所述(3.1节), 液滴蒸发过程中, 其表面蒸发通

量并不均匀, 其边缘存在奇异性, 为了弥补边缘蒸发损

失的溶剂, 液滴内部产生向外的毛细补偿流, 同时带动

粒子向外运动
[39].

基于此, Sanati-Nezhad等[34]
提出一种简单且可重

复的方法, 在微米和纳米尺度实现了液滴的均匀沉积.
他们发现盐在干涸的湖床上可以均匀沉积(盐滩), 这

可能与湖水在蒸发过程中气/水界面没有曲率有关. 受
此启发, 设计了一种将液滴限制在模具内沉积的新方

法(图4a1), 以减小气/液界面的蒸发曲率. 结果表明, 液
滴在模具中蒸发大幅度削弱了毛细流和马朗戈尼流,
蒸发过程中粒子逐渐被下降的液/气界面捕获, 形成均

匀的沉积层, 最终实现均匀沉积.
该方法简单易操作、低成本、无添加剂, 可用于

制备多种有序单/多层功能性图案化涂层和结构, 可扩

展到制备纳米过滤器以及纳米传感器等器件.
除了通过减小向外的毛细流动之外, Vogel等[35]

发

现利用表面活性聚合物修饰粒子表面, 增强其稳定性,
同样可以减小粒子向外运动. 对比聚苯乙烯(PS)纳米

小球和聚乙烯醇聚合物(PVA)修饰的PS小球的水溶液

的液滴沉积行为发现: 未经修饰的PS小球在三相线边

缘堆积严重,呈现典型的环状沉积;而PVA修饰的PS小
球, 可实现均匀沉积(图4a2).

这种现象是由PS小球表面的PVA链导致. 液滴蒸

发过程中, PVA链首先展开并延伸, 最大化覆盖液滴

表面, 增强了PS小球对气/液界面的吸附, 减小其在液
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滴边缘积累. 随着时间的增长, 气/液界面上PS小球数

量不断增多, 最终不可逆地附着到界面, 并被马朗戈尼

流带回液滴顶端, 形成均匀的单层粒子薄膜.
为了进一步证明这种现象与PVA或粒子的特性无

关, 该团队还对比了椭球形PS小球、PVA修饰的椭球

形PS小球和聚(N-异丙基丙烯酰胺)修饰的二氧化硅

(SiO2)小球的液滴沉积行为. 结果表明, 主导液滴沉积

行为的是吸附在颗粒表面的聚合物链, 而不是PVA或
颗粒本身.

该方法简单有效、普适性强, 不受粒子种类的限

制, 为溶液法制备均匀的单/多层图案化表面提供了新

思路.

5.2 增大粒子向内运动的趋势

如上所述(3.3节), 液滴蒸发过程中, 受温度梯度和

表面张力梯度的影响, 会产生带动粒子向内运动的马

朗戈尼流. 通过改变溶剂的组成, 利用双溶剂法增大

液滴内部的马朗戈尼流
[36,37], 带动粒子向内运动, 有

助于实现均匀沉积. 但由于液滴内部非线性的复杂流

动, 双溶剂法产生的马朗戈尼流动不稳定且难以控制,
沉积的薄膜依旧存在边缘厚中间薄的问题.

Kim等
[38]

提出将二元混合物液滴限制在多边形基

底且放置在充满挥发性蒸气的密闭环境中进行沉积,
自诱导产生两种持续的马朗戈尼流: (1) 由二元混合物

溶剂(去离子水和乙醇)蒸发速率差导致的表面张力梯

度, 可产生向多边形顶点运动的马朗戈尼流, 有助于粒

子的均匀分布; (2) 受密闭环境内挥发性蒸气(乙醇)驱
动, 产生向液滴内部运动的马朗戈尼流. 在第一种马朗

戈尼流随时间减弱之后, 第二种马朗戈尼流能够自发

地、顺序地发生, 带动粒子向内运动. 这两种马朗戈

尼流共同作用, 可有效抑制沉积过程中粒子在接触线

上的堆积, 实现均匀沉积(图4b1). 液滴沉积过程中多

边形的所有顶点周围都有循环的涡流. 这种循环涡流

由顶点数量诱导和控制, 随着顶点数量的减小而增强.

图 4 实现液滴均匀沉积的三类典型方法. (a) 减小粒子向外运动趋势: (a1) 将液滴置于模具内沉积
[34]; (a2) 通过表面化学修饰

增强粒子空间稳定性
[35]. (b) 增大粒子向内运动趋势: (b1) 密闭环境下, 将液滴置于多边形基底上沉积

[38]; (b2) 真空条件下蒸
发

[39]. (c) 增强三相线滑移能力: (c1) 糖辅助
[40]; (c2) 将液滴置于经硅油浸润的亲水表面上

[41] (网络版彩图)
Figure 4 Strategies for making micro-patterns with uniform distribution: (a) reducing the outward movement tendency of particles: (a1) depositing
the droplets in a mold [34]; (a2) surface chemical modification of particles for the enhanced spatial stability [35]; (b) increasing the inward movement
tendency of particles: (b1) in a vapor cloud, depositing the droplet on a substrate with a polygonal pattern [38]; (b2) under vacuum conditions [39]; (c)
increasing the three-phase line’s sliding capacity: (c1) sugar-assisted [40]; (c2) placing the droplets on a hydrophilic surface impregnated with silicone
oil [41] (color online).
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其中在三角形基底上, 液滴表面的流速最大, 而半球形

基底上, 液滴显示出复杂的混合流动. 这种结构和空间

限域的液滴沉积方法为高表面能基底上制备图案化薄

膜提供了新视角.
温度梯度也是诱发马朗戈尼流的原因之一. 液滴

沉积过程中, 边缘的温度高于中心, 马朗戈尼流可以

将边缘的粒子向中心输送. 基于此, Duan等[39]
通过设

计真空实验条件, 增大液滴蒸发率, 加强马朗戈尼流效

应(图4b2), 实现均匀沉积.

5.3 增强三相线向内滑移的能力

咖啡环效应产生的必要条件之一是三相线钉扎,
通常由基底表面粗糙结构或表面能的不均匀造成. 增

强三相线向内滑移的能力, 可以实现液滴均匀沉积.
2018年, Shimobayashi等[40]

发现一个有趣的现象,
在咖啡中添加糖可以有效抑制咖啡环效应, 并且随着

糖浓度的增加, 沉积物图案从环状变为均匀分布(图
4c1). 经验证发现, 含有糖分的液滴在沉积过程中, 糖

酯首先从液滴边缘析出并固化, 从而使接触线脱钉, 向
内移动. 与此同时, 边缘固化的糖酯还可以抑制液滴内

部产生毛细流, 利于溶质均匀地沉积. 该方法简单、绿

色且成本低, 可在实现粒子均匀沉积的同时显著提高

图案的分辨率.
2022年, Lohse等[41]

报道了液滴和基底之间的界面

能会影响液滴蒸发模式. 他们将液滴置于经硅油浸润

的亲水玻璃表面, 通过添加表面活性剂(十二烷基硫酸

钠)控制液滴的表面能, 从而改变油/液膜界面的浸润

状态, 调控接触线行为, 得到了山状或均匀的沉积图

案(图4c2). 纳米粒子水溶液在玻璃基底上呈现多环状

沉积, 在硅油浸润的玻璃表面则是山状沉积. 实验表

明, 基底经硅油浸润后, 蒸发过程中油膜始终覆盖在

液膜之上, 随着溶剂的蒸发, 三相线和油膜都缓慢向

内移动. 直到液滴完全干燥后, 大量粒子聚集在液滴

中心呈山状堆积, 油膜缓慢填充液滴蒸发过程中留下

的凹坑. 同样的条件下, 在液滴中添加表面活性剂时,
溶剂蒸发过程中, 油膜仅包裹液滴边缘, 三相线向内滑

移的同时气/液界面曲率变小, 向外的毛细流动减弱,
二者共同作用使粒子均匀沉积. 该项工作通过改变液

滴沉积过程中的流场、接触线的运动和液滴的润湿状

态, 实现纳米粒子液滴的可控沉积, 可用于可控制备各

种功能性表面涂层和图案化薄膜.

6 喷墨打印制备图案化纳米粒子薄膜

喷墨打印是一种基于液滴沉积制备图案化表面的

常用印刷手段, 由于其溶液可加工性、无掩模和节省

材料而被认为是未来下一代显示器最具吸引力的低成

本技术. 本文总结了近年来以量子点、钙钛矿、有机/
聚合物溶液为墨水, 通过喷墨打印制备的光电子器件,
包括量子点发光二极管(quantum dot light emitting
diodes, QLED)[42]、可穿戴发光设备

[43]
、激光显示

器
[12]

和有机场效应晶体管(organic field-effect transis-
tor, OFETs)[44,45].

6.1 量子点发光二极管

量子点作为一种零维无机半导体纳米材料, 具有

可调发射光谱、宽色域、光稳定、荧光寿命长等优

势, 被广泛应用于固态照明和显示等领域. QLED因其

全色域显示、高色彩纯度和窄频带光谱而备受关注.
然而, 制备过程中沉积图案结构单元的均匀性是实现

高性能QLED的关键, 粒子沉积的不均一性导致器件

的稳定性差、效率低, 制约器件性能的提升.
Rogers等[42]

利用电动流体喷射结合细小喷嘴实现

了QDs液滴在目标基底上的图案化(图5a1). 通过调控

喷墨打印过程中喷嘴的尺寸、载物台速度和墨水成分

等外界条件实现高分辨率QDs图案化薄膜, 不同颜色

的QDs纳米粒子多层堆叠或顺序排列, 为制备图案化

QLED提供了新思路(图5a2).
徐晓光等

[46]
利用牺牲层辅助图案化和光刻技术

相结合的方法, 制备了分辨率为500 ppi的全彩QLED
器件. 制备图案化QDs薄膜过程中, 利用光刻胶和牺牲

层确定像素点, 牺牲层保护QDs薄膜. 这种低成本的图

案化方法可以规模化制备高分辨QLEDs.
墨水中溶剂的沸点和挥发速率可以显著影响QD

薄膜的形貌和质量. Kraus等[47]
通过调控墨水中环己基

苯和辛烷的比例, 诱发液滴蒸发过程中向内的马朗戈

尼流, 促使QDs纳米粒子均匀沉积, 制备高分辨率、均

匀发光的QDs阵列.

6.2 可穿戴电子设备

有机-无机杂化钙钛矿是近年来发展起来的一种

具有良好光电性能的半导体材料, 具有合成工艺简

单、量子产率高、可调发射光谱等优势, 在太阳能电
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池、发光二极管等可穿戴电子设备方面有广泛应用.
但是, 钙钛矿材料自身的环境不稳定和晶体脆性极大

地限制了其发展. 针对该问题, 宋延林等
[43]

提出液-液
自封装喷墨打印技术, 将钙钛矿油墨直接印刷到液体

聚二甲基硅氧烷(PDMS)前体中, 原位形成钙钛矿单晶

并同时自封装嵌入到PDMS内部(图5b1). 利用液体

PDMS前体的空间限制效应和密封性能, 延迟钙钛矿

材料的结晶过程, 促进其嵌入生长, 均匀沉积. 所制备

的钙钛矿单晶具有出色的环境稳定性和柔韧性(图
5b2). 这种印刷方法便于规模化、大面积制备稳定的

钙钛矿荧光图案, 拓宽了钙钛矿纳米材料的应用范围.
同时, 该团队研究发现在基底上旋涂一层可溶性

聚环氧乙烷(PEO)高分子薄膜可有效增加钙钛矿在结

晶过程中的成核密度, 促进钙钛矿晶体沿基底生长
[48].

利用该方法所制备的钙钛矿薄膜具有良好的结晶度和

优异的机械性能, 解决了钙钛矿薄膜大面积打印制备

的难题, 为可穿戴钙钛矿电子设备铺平了道路.

6.3 激光显示器

激光显示器利用激光的特有优势, 具有更宽的色

域、更高的对比度和更鲜艳的色彩, 有望成为下一代

显示技术. 有机材料是开发全色激光显示器的重要材

料之一, 有出色的可加工性, 可使用光刻
[49]

、电子束

光刻
[50]

、激光直写
[51]

等方法制成微型激光阵列.
赵永生团队

[12]
近年来一直致力于有机微纳激光

材料与器件方面的研究. 利用喷墨打印技术沉积多种

有机材料油墨, 制备了规则的有机红绿蓝微结构阵列

(图5c1), 实现了全色激光显示器(图5c2). 该团队利用微

激光阵列作为全色面板, 通过连续光束扫描实现了用

于视频播放的动态激光显示. 该研究成果解决了高性

能、大面积的平板激光显示器和激光照明设备的制造

难题, 对照明、显示领域具有重要意义.
针对柔性激光显示器在机械刺激下无法稳定工作

的难题, 赵永生等
[52]

提出了一种新型的随机激光器制

备策略. 利用微模板辅助喷墨打印技术精确沉积钙钛

矿纳米粒子, 制备形状规则、尺寸均一、排布整齐的

微激光像素矩阵. 该策略可以使柔性显示器在机械变

形的条件下, 保持激光稳定出射, 为柔性激光显示面

板和激光照明设备的发展提供了有益的参考.
为了实现全色3D激光显示, 赵永生等

[53]
提出模板

喷墨打印的方法, 利用染料掺杂的胆甾相液晶制备红

绿蓝三色微激光像素阵列. 每相邻的胆甾相液晶微单

元构成一个单独的显示像素, 通过调整激发方式实现

全色可调圆偏振激光. 这种方法制备的微激光显示面

板具有正交圆偏振发射的两个图像, 利用3D眼镜将这

两个图像分别送达左右眼, 观察者会在其脑海中生成

立体图像. 这项工作为下一代3D显示设备开辟了新

途径.

6.4 有机场效应晶体管

OFETs具有灵活、轻量化、大面积、低成本等优

点. 由于其柔韧性和溶液可加工性, OFETs广泛应用于

图 5 利用液滴沉积制备图案化薄膜的应用. (a) 量子点发光二极管
[42]; (b) 钙钛矿可穿戴电子设备

[43]; (c) 激光显示器
[12]; (d)

有机场效应晶体管
[44] (网络版彩图)

Figure 5 Applications of micro-patterns obtained via droplet deposition in electronics: (a) QLED [42]; (b) perovskite wearable electronic devices
[43]; (c) laser display [12]; (d) OFETs [44] (color online).
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柔性传感、可折叠穿戴设备及射频识别标签等. 但是,
在制备过程中粒子的不均匀沉积导致OFETs表面结构

单元的均匀性和连续性差, 极大地限制了其发展.
Jung等[54]

利用喷墨打印技术成功制备了3D与非

门组成的集成电路, 具有高产率、高均一性和长期稳

定的优势, 可以实现更复杂的数字/模拟集成电路. 为

了提高OFETs的性能, 尤其是聚合物半导体的迁移率,
王大志等

[44]
利用同轴聚焦电流体动力喷射印刷技术

制备了大面积、高度定向的聚合物半导体亚微米线

(图5d1). 该方法所制备的亚微米线阵列, 沉积形貌均

匀、线宽数量可控且重复性好(图5d2). 唐晋尧等
[55]

利

用辛烷增加分子的灵活性和溶解度在柔性基底上大规

模沉积功能性纳米粒子. 所制备的OFET器件阵列具有

良好的稳定性和重现性. 这项工作的成功不仅实现了

具有可逆光响应的高分辨率紫外成像, 同时也为后续

设计和开发光响应有机半导体和相应的功能化OFET
提供了新角度.

7 总结与展望

液滴沉积制备图案化表面解决了传统模版法工艺

中的工艺复杂和材料浪费的问题, 对规模化制备图案

化表面具有非常重要的意义. 本文基于液滴蒸发模式

和粒子沉积机制, 总结了近年来基于液滴沉积制备的

图案化薄膜的相关工作, 如利用咖啡环现象沉积的不

均匀图案(图6a)[56,57]; 改变溶剂
[58]

、设计液体输送结

构
[59]

制备的均匀沉积图案(图6b); 调节界面浸润性, 根

据需要实现可控沉积(图6c)[60,61]. 并重点介绍了三种可

实现液滴均匀沉积的方法: 通过减小粒子向外运动、

增大粒子向内运动和增强三相线滑移能力. 以喷墨打

印为代表, 介绍了基于液滴沉积制备的图案化纳米粒

子薄膜在光电子领域的应用, 如QLED、可穿戴电子

设备、激光显示器和场效应晶体管.
目前, 如何精准调控液滴沉积, 依然存在诸多挑

战, 包括对于粒子、溶剂物理性质的局限性、蒸发环

境的严苛性及需要引入第三方作用力等. 发展简单、

低成本、可用于连续性规模化制备的液滴可控沉积技

术依然是当前打印电子学的重点研究方向.
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Miro-patterning nano-particles by droplet deposition
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Abstract: Droplet deposition is an essential process for making micro-patterns using solution processes, especially for
the inkjet printing, and it has been widely used in making optoelectronic thin-film devices. Droplet deposition is an
extremely complicated and dynamic process, including the spreading, dewetting and drying processes, which can be
affected by parameters of the evaporation environment, droplet properties and substrate wettability. It is frequently
happened that the droplet deposition produces various micro-patterns. However, these micro-patterns have been long
time suffered from the poor uniformity, which therefore impairs the performance of the as-developed optoelectronic
devices. Here, taking the solution containing non-volatile nanoparticles as the example, we reviewed systematically both
the droplet evaporation modes and three typical convection modes. We also introduced several typical deposited micro-
patterns, including coffee ring, multi-ring, mountain-like, and other irregular patterns. On the basis, we further discussed
recent-developed strategies for making micro-patterns with uniform distribution and their applications in electronic
devices. At the end, some perspectives on patterning nanoparticle prepared by droplet deposition are discussed. The
review could offer inspiration for the patterning of functional nanomaterials and the precision fabrication of
optoelectronic devices by solution processes.

Keywords: droplet deposition, patterning, coffee ring, three phase contact line, Marangoni flow
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