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有机电致发光器件&

;]PF4

'具有低能耗#高效率#高色域等优点!在当前的显示行业中展现出巨大

的应用前景"在当前的市场上!主要是通过蒸镀的方式来制造有机发光显示器件"在
;]PF4

各种制备技术

中!喷墨打印相对于目前主流的蒸镀方式!可以有效提高材料利用率!减小资源浪费!然而!在利用喷墨打

印制备优质薄膜的实际操作过程中!研究人员发现在薄膜表面经常会出现.咖啡环/效应这种成膜缺陷!这

种缺陷的存在不仅影响了膜层质量和器件的性能!同时也在某种程度上制约了喷墨打印技术的进一步发展"

通过对喷墨打印技术成膜的一系列相关工作进行整理!总结并分析了喷墨打印成膜缺陷111.咖啡环/的形

成原因!并归纳了目前已被证实的可以提高成膜质量的相应策略"针对.咖啡环/现象的主要形成原因!我们

主要从抑制液滴内部的毛细流动#增大向内的
B6367

V

%7:

流和控制三相线滑移这三个角度对以往的研究工

作进行了分析概括"通过分析总结!发现主要是通过三种途径来达到抑制毛细流动的目的$首先是增加毛细

流动阻力!其次还可以调整溶液的蒸发条件!此外依靠粒子间的相互作用也可以达到抑制毛细流动的目的%

同时!现在有两种主流的方法来增大向内的
B6367

V

%7:

流!一种是通过改变溶剂组成从而改变液滴表面张力

达到优化
B6367

V

%7:

流的目的!另外一种是通过添加表面活性剂来增大
B6367

V

%7:

流%对于控制三相线滑

移!通过对以往研究的分析!总结了三种方法!一种是使用电润湿法处理液滴!一种是改变粒子与基板之间

的粘滞效应!还有一种是通过对基板进行表面处理来控制三相线滑移"最终!基于以上的一系列优化和改

进!在研究人员的不断努力下!目前基本已经可以实现喷墨打印薄膜的均匀调控"
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随着信息技术的不断发展!显示技术变得日益重要!这

也间接推动了显示设备制造技术的发展"目前!有机发光二

极管&

;]PF

'显示技术已经成功走向商业化!在手机和电视

屏幕显示领域得到了广泛的应用(

#-*

)

"如今市场上主流的显

示发光器件大多是通过蒸镀技术制造!但是由于蒸镀技术本

身具有一定的局限性!会造成原材料的严重浪费!进而提高

了显示发光器件的制造成本"蒸镀技术应用所导致的高成本

问题也是目前显示设备制造行业急需解决的一个重要问题"

此外!除了常见的蒸镀技术!显示设备制造行业还存在着诸

如凹版印刷(

=-!

)

#旋涂印刷(

.

)

#丝网印刷(

?

)

#柔性印刷(

@-,

)等

其他制造技术!但这些技术都有着其各自的缺点!无法称之

为.完美/的制造技术"就在此时!喷墨打印技术出现在了我

们的视野中"与其他制造技术相比!喷墨打印因其高效率#

成本低#精度高#可柔性加工等优点!在电子显示领域表现

出了巨大的潜力"

但是!在喷墨打印的实际应用中!研究人员发现!直接

将油墨喷在基板上时!在干燥的液滴边缘会出现一条明显的

环状条纹!这就是.咖啡环/

(

+

)现象".咖啡环/的出现导致了

干燥后的薄膜极不均匀!因而对发光效果产生了十分不利的

影响"因此!在当前有关喷墨打印技术的研究中!如何降低

.咖啡环/现象的出现!进而提高液滴成膜的均匀性!以获得

高质量的薄膜!已经成为了此项研究中的重中之重"
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.咖啡环/效应

!!

当一滴咖啡滴在平面上!干燥后便会形成边缘厚中间薄

的薄膜结构!这种现象被称之为.咖啡环/现象(

+

)

"在喷墨打

印技术中!.咖啡环/的存在!极大地影响了喷墨打印的成膜

效果"在过去的一段时间里!科研人员对于如何解决.咖啡

环/问题投入了大量精力"
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)等研究发现!.咖啡环/

现象主要是由于挥发过程中!液滴表面挥发不均匀!使得液

滴内部出现由内向外的毛细流动!将粒子不断带往液滴边缘

并且沉积在液滴边缘形成的"如图
#

所示即为.咖啡环/现象

示意图"

图
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对于.咖啡环/现象的形成过程!
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)等进行了更

加细致的理论推导!如图
*

所示!他们考虑液滴的干燥过程

是轴对称的!因此可以建立一个液滴干燥过程的截面模型!

其中液滴接触角为
)

1

!液滴半径为
@

!沿着液滴直径方向的

溶液流动速度为
J

!液滴蒸发通量为
6

4

!距离液滴中心的距

离为
8

!液面高度为
N

"在这里!溶液流动速度
J

#液滴蒸发

通量
6

4

#液面高度
N

均随时间
/

和液滴中心距
8

而改变"

图
>

!

液滴干燥截面模型,
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在离液滴中心径向距离为
8

的无穷小环形单元中!流体

量的变化率等于液体进入柱内的净通量减去从该单元表面蒸

发的质量!即
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其中!

/

为液滴蒸发时间!

0

为溶液密度!由此可得溶液流动

速度
J

随液滴蒸发时间
/

和液滴中心距
8

的关系为
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由此可得沿液滴直径方向溶液流动速度
J

和蒸发通量
6

4

间

的关系!对于接触角小于
+"p

的液滴来说!由于液滴边缘的

蒸气压较小!导致液滴边缘溶质的蒸发速率较快!使得溶质

不断在接触线处沉积进而形成一种环状结构"

*

!

成膜优化

!!

在喷墨打印的优化成膜研究中!不同研究团队所研究的

方向各有不同"但通过我们所总结的诸多研究内容来看!其

主要研究思路是从减弱液滴内部毛细流动速度#增大向内的

B6367

V

%7:

流和控制三相线滑移三个方面进行技术改进!进

而对成膜质量进行优化"

>-!

!

减弱液滴内部毛细流动

在液滴的蒸发过程中!液滴边缘和液滴内部由于液滴的

挥发速度存在差异!液滴边缘比液滴内部挥发速度快!会出

现由液滴内部向液滴边缘的补偿流!这种补偿流就是液滴内

部由内向外的毛细流动"

蒸发液滴与基体接触时!会产生蒸发液滴的不均匀性!

然后向外的毛细管流将溶质带到蒸发液滴的边缘!形成环状

沉积"因此!为了抑制.咖啡环/效应!研究人员研究了许多

削弱咖啡环向外毛细管流动的方法(

#*-#=

)

"

首先!可以通过增加毛细流动阻力来抑制.咖啡环/效

应"

0̂

(

#!

)等在喷墨打印溶液中加入不同直径的氧化石墨烯

粒子!然后进行薄膜制备!并对相应的成膜状况进行了对

比"当温度不变时!通过向喷墨打印溶液中加入小粒子直径

的氧化石墨烯!发现这些氧化石墨烯粒子可以很大程度上阻

碍毛细流动!达到优化成膜的目的%随后!对干燥温度进行

进一步的调控!发现随着干燥温度的升高!成膜效果也会得

到进一步改善"如图
=

所示!
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)等在球体悬浊液的喷

图
C

!

悬浊液中加入椭球形粒子对成膜的影响,
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墨打印油墨里面加入了椭球形粒子!这种椭球形粒子处于油

墨中会向着液滴边缘运动!进而可以使得整个液滴表面形成

松散的准静态结构!在之后的干燥过程中!这种椭球形粒子

会阻止其他粒子向液滴边缘运动!从而使干燥后的粒子可以

均匀沉积!因此可以获得较好的打印成膜效果"此外!

]:H

(
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)等提出在钙钛矿溶液中加入聚乙烯吡咯烷酮&

Q$Q

'作

为添加剂!来控制钙钛矿溶液喷墨打印的成膜效果"适当的

Q$Q

粘度有利于液滴的形成和喷墨稳定性!在液滴干燥过程

中!改变衬底温度!在衬底温度
@"`

的条件下真空干燥!可

以得到均匀光滑的点状形貌"为了进一步解决.咖啡环/现象

的形成问题!
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)等研究了直接使用溶胶
-

凝胶油墨进行

喷墨打印!在凝胶状油墨中加入聚丙烯酰胺和表面活性剂

L/;

!在制膜过程中!随着温度的逐渐升高!聚丙烯酰胺将

会形成交联!进而从液滴内部向外形成薄膜!这种情况良好

地限制了粒子的流动!达到了均匀沉积的目的"

!!

此外!通过调整溶液的蒸发条件也可以达到减弱毛细流

动的目的"

/%&2A67

(
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)等首先研究了基板干燥温度对溶液成

膜的影响!他们在打印
QPF;N

*

Q//

时!发现当基板温度改

变时!打印液滴形貌也会发生改变"当基板温度降低时!溶

液的挥发速度也会相应的减慢!从而使得液滴内部和液滴边

缘的挥发速度比较接近!使成膜状态较为均匀!当基板温度

为
="`

时!液滴边缘和液滴内部的蒸发速度最为接近!成

膜效果最好"

;&:d:03

(

#+

)等在研究混合溶液制备
;]PF

的时

候!通过在实验中改变喷墨打印液滴间距和干燥温度!发现

当间距为
."

&

A

!干燥温度为
!"`

时成膜效果最好"现在常

用的喷墨打印基板为聚对苯二甲酸类塑料&

QPN

'基板和聚萘

二甲酸乙二醇酯&

QP(

'基板!当使用
QPN

基板进行喷墨打

印时!干燥温度过高以及干燥时间过长都会引起衬底的形

变!但如果干燥温度过低或时间过短!又会影响产品的导电

性"对此!

B67
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(

*"

)等对
QPN

基板的最佳打印方案进行

了研究"他们使用纳米银油墨进行喷墨打印!首先对液滴的

最佳间距进行了探究!发现当液滴间距为
*"

&

A

时!得到的

喷墨打印表面最为均匀%随后改变喷墨打印温度!当温度在

+"̀

时!得到的干燥表面最为均匀"在随后的研究工作中!

BH

(

*#

)等通过改变液滴间距!发现在液滴间距变化的时候!

.咖啡环/的成型状态开始变化!当液滴间距达到
"'".+

和

"'#?#

&

A

的时候!可以得到对.咖啡环/最好的抑制效果"

还有一种减弱毛细流动的方法是依靠粒子间的相互作

用!以各粒子间的相互作用力削弱毛细流动!达到抑制.咖

啡环/现象的目的"

B03d0

(
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)等比较了磺胺#

=-

甲氧基丙腈和

乙腈这三种有机溶剂的流变特性!发现当喷墨打印温度提高

时!同一种溶液的液滴可以更容易地从喷墨打印口滴出!具

有更小的粘度!可以有效减小堵塞喷墨打印口的几率!同时

还可以减少喷墨打印液滴的数量"此外!他们还测定了在温

度升高时!这三种液滴的表面张力和接触角!发现当温度升

高时!接触角和表面张力将会减小!有利于形成均匀的发光

薄膜"通过比较这三种溶液的发光成膜效果!发现当喷墨打

印温度为
?"`

时!含有磺胺基电解质的有机溶剂具有最好

的喷墨打印特性"在随后的研究工作中!
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)等对不同分

子区域分布的聚合物成膜进行了研究!他们选择的研究对象

是
Q=̂ N

对应的两种不同的同素异形体和聚5
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二十

二烷基芴'
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噻吩基'
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2!

#

2!

=

2

-

苯并噻二

唑)6&

QL#*N_N

'的三种共混薄分子!选择使用氯仿&

YL

'和

邻二氯苯&

%FY_

'和对二甲苯&

ES

'三种溶剂进行喷墨打印!

实验后发现聚合物的尺寸变化将会影响最终的成膜效果$尺

寸越大!成膜效果越好"分子在溶剂中溶解度的减小!会使

形成的聚合物尺寸增大%分子的扩散能力也会影响最终的聚

合物薄膜尺寸!扩散能力的增强!有利于分子形成更大尺寸

的聚合物薄膜!达到优化成膜效果的目的"

>->

!

增大向内的
W252%

,

6%+

流

在液滴干燥过程中!由于液滴内部存在浓度梯度或温度

梯度!这种不均匀性会导致液滴表面存在张力梯度!这种张

力梯度会诱导流体从低表面张力的区域流向高表面张力梯度

的区域!这种液滴内部的流动就是
B6367

V

%7:

流(

*!

)

"

为了研究如何通过
B6367

V

%7:

流来抑制.咖啡环/效应!

Ĥ

(

*.-*?

)等通过数学模拟的方法!研究发现!液滴蒸发过程中

由表面张力引起的
B6367

V

%7:

流!可以有效地将粒子从液滴

边缘带到液滴中心去!对液滴均匀性有很大的促进作用!所

以!增大向内的
B6367

V

%7:

流可以有效的抑制.咖啡环/效

应"

最常见的增大向内的
B6367

V

%7:

流的方法是改变溶剂组

成!从而改变液滴的表面张力!优化
B6367

V

%7:

流"

a:67

V

(

*@

)

等发现在环乙基苯&

Ŷ _

'溶液中加入
%FY_

可以降低溶液的

表面张力!同时氧化锌&

U7;

'的纳米颗粒层在使用聚醚亚胺

&

QP\

'进行调制后表面自由能会提高!从而可以减小液滴接

触角!增加液滴的干燥速率!有利于提高成膜质量"如图
!

所示!通过调节
%FY_

和
Ŷ _

的比例!得到在玻璃*铟锡氧

化物&

\N;

'*

U7;

*

QP\

基板上的最佳成膜条件为
%FY_R

Ŷ _b*R,

!在此溶剂比例条件下!通过实验获得了成膜状

态最好的膜层表面"

]:H

(

*,

)等通过改变打印油墨中苯基环己

烷&

Ŷ _

'和癸烷的比例!得出结论$当苯基环己烷和癸烷的

比例为
+R#

时!成膜状态最佳"与此同时!

FH

(

*+

)等通过改

变打印油墨中
Y_

和
Ŷ _

的比例!得到在液滴间距
+

b#'.

的同时
Y_

和
Ŷ _

的比例为
,"R*"

的条件下!获得了表面

覆盖均匀的薄膜"在随后的工作中!

SH

(

="

)等为了进一步提

高喷墨打印薄膜的均匀性!将高沸点#高粘度的共混溶剂与

主要溶剂混合!经过实验验证发现当氯苯和苯基环己烷的共

混比例为
?"R!"

的时候!得到了更为均匀#优质的薄膜%当

甲基异丙基苯和苯基环己烷的比例为
?"R!"

的时候!也同

样得到了较好的成膜效果"

a:67

V

(

=#

)等在研究全彩量子点矩

阵显示器时!采用了两种不同的油墨方案!一种是采用
*"m

含量甲苯和
#

!

*-

二氯苯的油墨
#

!另外一种是采用
*"m

含量

#

!

*-

二氯苯和苯基环己烷的油墨
*

!通过比较这两种油墨的

成膜效果!研究人员发现油墨
#

由于其粘度低和挥发性高的

特点!导致毛细流动速度较快!容易形成比较明显的.咖啡

环/现象!因而成膜效果较差%而油墨
*

的粘度高且挥发性

低!毛细流动较弱!故而可以形成较好的打印薄膜"

_6:&

(

=*

)

等在研究蓝光喷墨打印时!选择使用&

=

!

.-

二&

+G-

咔唑
-+-

酰

基''二苯基硅烷&

/:AYQ*

'作为发光材料!但是单纯地使用

/:AYQ*

作为发光材料!会使得所制备的膜层表面呈现出明

=@"=
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显的.咖啡环/效应"为了抑制.咖啡环/效应!他们采取在原

溶液中添加
Y_

和环己酮&

Ŷ E

'的方式来构建双溶剂系统!

通过改变
Y_

和
Ŷ E

的比例来达到抑制.咖啡环/效应的目

的"通过对两种溶剂比例的调节!发现当
Y_RŶ Eb,.R

#.

时!可以获得相对高质量的打印薄膜"

图
$

!

改变
6'BT

和
BNT

的溶液配比得到不同的成膜形态,

>Q

-

*+

,

-$

!

'+77151%37+:&E765&+%

,

&65

9

06:6

,@

H2;6A32+%14A

@

/02%

,

+%

,

301;6:<3+6%523+6676'BT2%4BNT

(

>Q

)

!!

此外!还可以通过添加表面活性剂来增大向内的
B6-

367

V

%7:

流"液滴中的表面活性剂会聚集在液滴边缘!阻止粒

子向液滴边缘聚集!达到增大向内的
B6367

V

%7:

流的目的"

N6864G:

(

==

)等研究了在聚苯乙烯溶液中加入含氟表面活性剂

后对液滴成型的影响!他们发现!添加表面活性剂之后!在

液滴内部会产生局部性的涡旋!这个涡旋可以有效的增大向

内的
B6367

V

%7:

流%同时!他们还发现!即使只是添加了少

量的表面活性剂!也会对液滴的平整度产生极大影响"在

/2:&&

(

=!

)等的研究中!他们在聚苯乙烯溶液中加入离子型表面

活性剂十二烷基硫酸钠!同样发现在加入表面活性剂之后!

在液滴内部会产生局部性的涡旋!这个涡流对
B6367

V

%7:

流

的增大会起到有效的促进作用!有利于最终的优化成膜"在

生物群落中!单一物种的聚集也会形成.咖啡环/效应!

/0A-

)

0&4

(

=.

)等研究了铜绿假单胞菌和大肠杆菌的细菌群落!他们

发现!当物种群落过大时!这些细菌会分泌表面活性剂物

质!这种物质会促进液滴内部的
B6367

V

%7:

流动!使细菌均

匀分散在液滴表面!从而减小竞争压力!抑制.咖啡环/现

象"

/GH74HM0

(

=?

)等观察到咖啡液滴干燥后会出现咖啡环!但

在咖啡里加入蔗糖之后!.咖啡环/效应得到了明显缓解"于

是!他们考虑蔗糖作为抑制.咖啡环/效应的表面活性剂的可

行性"他们使用聚苯乙烯溶液进行沉积!在聚苯乙烯溶液中

加入蔗糖之后!观察到.咖啡环/效应得到抑制!确认了蔗糖

作为表面活性剂的可行性"

>-C

!

控制三相线滑移

一般情况下!基板表面并不是理想的无缺陷光滑平面!

而在干燥过程中!三相线会因为基板表面缺陷而产生钉扎"

在干燥初期!液滴对基板的粘附力较小!但随着液滴干燥!

粒子逐渐向三相线移动并逐渐沉积在液滴边缘!使三相线进

一步固定!因此可以通过施加外力!使三相线在液滴干燥过

程中随着液体体积的减小不断回缩!减弱粒子在液滴边缘沉

积!从而抑制.咖啡环/效应(

=@-=,

)

"

通过电润湿法控制三相线滑移是抑制.咖啡环/效应的一

个极为有效的方法"

P36&

(

=+

)等在玻璃基板上使用
\N;

作为

电极!然后在玻璃基板上滴上聚苯乙烯溶液!并使溶液在交

流电压下蒸发!如图
!

所示!随着蒸发过程的进行!他们发

现液滴内粒子随着三相线的回缩会向液滴中心移动!减弱了

粒子在液滴边缘的沉积!对.咖啡环/效应起到了抑制作用"

改变液滴与基板之间的粘滞效应同样可以有效的控制三

相线的滑移"在最近的一项工作中!

9&-B:&6

D

:

(

!"

)等通过改变

喷墨液滴的
)

^

值!当溶液
)

^

值发生改变后!液滴与基板

之间的粘滞效应也会相应的发生改变!如图
.

所示!当液滴

)

^

值小于
!

时!容易获得理想的膜层形貌"

!!

还可以通过对基板表面进行处理来控制三相线滑移"

/%7

(

!#

)等使用
#-

辛硫醇包覆的纳米铜油墨!并对滴液的基板

表面进 行 了 清 洁 处 理!其 目 的 是 为 了 去 除 基 板 表 面

的杂质!同时增加基板的表面粗糙度"随后!在经过处理的

!@"=
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图
K

!

液滴
9

N

值对干燥成膜的影响,

$"

-

*+

,

-K

!

I771/367456

9

:13

9

N=2:<16%45

@

7+:&765&23+6%

(

$"

)

基板上进行喷墨打印!发现粒子可以均匀沉积在基板上!进

而获得了均匀#平整的高质量薄膜"

Z67

V

(

!*

)等使用
?

!

#=-

二

&三异丙基硅乙基'戊二烯&

N\Q/-QP(

'的单溶剂进行喷墨打

印!选择的喷墨打印基底为
/:;

*

!但是直接将打印油墨滴在

基底上!会出现严重的.咖啡环/现象!不利于器件发光!因

此他们考虑对基板表面进行处理!来达到优化成膜的目的"

他们对基板进行单层膜自组装&

/9B

'处理!发现对基板表面

进行
/9B

处理后!可以得到较为均匀的喷墨打印薄膜"通

常情况下!液滴的成膜状况和接触角有很大的关系"基于这

种关系!

Q:023:M%d6

(

!=

)等考虑用不同溶剂对同一基板表面进

行处理!得到表面粗糙度不一样的基板!在这些表面粗糙度

不一样的基板上进行喷墨打印!使液滴呈现出不同的接触

角"他们对不同接触角和相应的成膜状况进行总结后发现!

当接触角大于
+"p

时!会对衬底表面产生较强的疏水性!导

致粒子向衬底中心聚集"同时!还发现当液滴接触角小于

."p

时!也不利于成膜"因此!最佳成膜接触角应当控制在

."p

!

+"p

之间"

=

!

总结与展望

!!

综上所述!喷墨打印在如何提高成膜效果方面已经取得

了重要进展"本文从减弱内部毛细流动!增大向内的
B6-

367

V

%7:

流以及控制三相线滑移三个方面对如何抑制.咖啡

环/效应进行了总结"通过总结发现!在减弱内部毛细流动

方面!研究人员主要从增大毛细流动阻力#控制液滴蒸发条

件以及依靠粒子间相互作用等来减弱毛细流动%在增大
B6-

367

V

%7:

流方面!主要是考虑通过改变溶剂组成和添加表面

活性剂来增大
B6367

V

%7:

流!从而达到抑制.咖啡环/效应的

目的%在考虑如何控制三相线滑移时!研究人员发现通过电

润湿法#改变液滴与基板间的粘滞效应以及对基板进行表面

处理都可以达到抑制.咖啡环/效应的目的"

在液滴干燥过程中!粒子的扩散和沉积受到诸多因素的

影响!比如蒸发通量!溶液粘度等!当前这些因素对液滴干

燥的影响还只能定性分析!因此需要进一步明确各因素之间

的等量关系!这样才能更加有效的控制液滴干燥成膜的效

果"

随着喷墨打印技术的研究深入!还可以考虑在溶液中加

入纳米材料#金属粒子#或者其他的一些无机物!来改变喷

墨打印粒子的沉积形态!来达到优化成膜的目的"我们相

信!随着研究的不断发展!喷墨打印技术将会不断得到发展

和完善!届时我们将会找到一种最适合现在发展需求的喷墨

打印成膜技术"
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