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基于喷墨打印的可编程钙钛矿色转换阵列及
Micro-LED 显示技术研究
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摘要： 喷墨打印是一种非接触式的数字化打印技术，通过将微小的墨滴精确喷射到基材表面来形成图像或图

案，在柔性电子、显示、生物医药等领域有广泛应用。为了满足不同领域的应用需求，开发可编程的喷墨打印

技术具有重要意义。本研究从液滴形成动力学过程出发，研究双溶剂、环境湿度及干燥温度在调控钙钛矿色

转换阵列形貌的重要作用。研究采用预合成的钙钛矿量子点墨水，并通过十二烷和甲苯双溶剂策略来诱导马

兰戈尼流，并通过马兰戈尼与毛细管流的调控作用，来获得可精确控制的不同形貌的钙钛矿色转换阵列。此

外，本文还研究了环境湿度和干燥温度对色转换阵列形貌的调控作用。最后，将均匀的红、绿色钙钛矿色转换

阵列与  460 nm 蓝光 Micro-LED 芯片结合，实现了 Micro-LED 全彩显示。本论文的研究工作验证了可通过对双

溶剂配比、环境湿度及干燥温度等工艺参数进行可编程调控，实现了钙钛矿量子点色转换阵列形貌的可控制

备，为喷墨打印技术的创新应用提供了新的思路和方法。
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Abstract： Inkjet printing is a non-contact digital printing technology that forms images or patterns by precisely 
ejecting tiny ink droplets onto a substrate surface， and it has broad applications in fields such as flexible electronics， 
displays， and biomedicine.  To meet diverse application requirements across these domains， developing programma⁃
ble inkjet printing technologies is of significant importance.  This study investigates the critical roles of dual solvents， 
ambient humidity， and drying temperature in controlling the morphology of perovskite color-conversion arrays， start⁃
ing from the dynamics of droplet formation.  Pre-synthesized perovskite quantum dot inks are employed， and a dual-
solvent strategy using dodecane and toluene is applied to induce Marangoni flow.  By modulating the interplay be⁃
tween Marangoni and capillary flows， precisely controlled perovskite color-conversion arrays with various morpholo⁃
gies are achieved.  Furthermore， the effects of ambient humidity and drying temperature on array morphology are sys⁃
tematically studied.  Finally， uniform red and green perovskite color-conversion arrays are integrated with 460 nm 
blue Micro-LED chips to realize full-color Micro-LED displays.  The research demonstrates that programmable control 
over process parameters—including dual solvent ratios， ambient humidity， and drying temperature—enables precise 
fabrication of perovskite quantum dot color-conversion arrays， offering new insights and methods for innovative appli⁃
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cations of inkjet printing technology.
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1　引  言

钙钛矿量子点（PeQDs）作为一类新型半导体

材料，因光致发光量子产率（PLQY）高、发射半峰

宽窄、可溶液加工等特点，被广泛应用于显示、柔

性电子、生物医药等领域 [1-5]。在某些应用中，需要

对钙钛矿进行图案化 [6]。例如，在色转换显示技

术中，为了获得全彩显示效果，需要制备红、绿色

转 换 阵 列（CCL），结 合 蓝 光 OLED 或 者 Micro-

LED，以实现全彩显示 [7-9]。目前，通常采用的图案

化方法主要包括纳米压印技术、微流体技术、光刻

技术以及喷墨打印技术 [10-13]。其中，喷墨打印技术

具有工艺简单、可编程、成本低、不需要掩模来印

刷图案等优点，在选择合适的墨水后，可以实现高

分辨率的打印，为低成本、快速制备 QDs图案提供

了一种可行性极高的技术 [14]。

在打印过程中，由于墨滴边缘和内部之间的

不同蒸发速率而产生的毛细管流动，打印的微阵

列经常面临“咖啡环”效应。严重的咖啡环效应伴

随着晶体缺陷，进一步导致严重的非辐射复合，从

而降低了器件的分辨率和发光均匀性 [15]。为了利

用喷墨打印工艺制备所需的钙钛矿图案化阵列，

人们已经开展了大量的研究工作。在 2019 年，

Duan 等人将 CsPbBr3 PeQDs 分散在 UV 低聚物溶

液中以制备可印刷的 PeQDs 墨水，并使用模具辅

助 IJP 工艺获得厚度约为 6 μm，形状均匀没有咖

啡环效应的 PeQDs CCL[16]。2020 年，Y. M. Yin 等

人采用喷墨打印技术和预设模板，将 CsPbBr3 和
CdSe 量子点制成 CCL，与蓝色 Micro-LED 芯片结

合，制造了色域达到 129% NTSC 的全彩 Micro-

LED 显示屏。虽然使用 UV 油墨能很好控制 CCL
的厚度和提高量子点的稳定性，然而，量子点在聚

合物溶液中的容易出现聚集和分散不均匀问题，

这会显著降低 CCL 的光学性能 [17]。2023 年 Wei 等
人提出了三元溶剂油墨策略来增强马兰戈尼流动

并抑制咖啡环效应。在他们的三元溶剂墨水策略

中，引入的壬烷平衡了沸点和表面张力。他们的

策略建立了梯度挥发并增强了蒸发流量，咖啡环

效应得到缓解 [18]。 2024 年，Cai 等利用 CsPbBr ₃/
PDMS 纳米颗粒开展按需喷墨打印研究，通过调

控液滴铺展与蒸发行为，实现了最小约 3 μm 线宽

的高精度图案化，进一步突破了喷墨打印图案化

分辨率的极限，为超高分辨率 Micro-LED 显示提

供了新的技术途径 [19]。然而，喷墨打印色转换层

的形貌仍易受墨水体系及工艺参数的影响，如何

实现打印形貌的精准调控与均匀构筑，仍是高质

量 Micro-LED 色转换层制备的关键问题 [20-21]。因

此，有必要进一步研究喷墨打印过程中液滴蒸发

行为及工艺参数对色转换层形貌的调控机制。

本文采用预合成 PeQDs 墨水进行喷墨打印，

研究了双溶剂配比、环境湿度及干燥温度作为可

调控工艺参数以实现了不同形貌 PeQDs色转换层

的可编程性，并制作了像素尺寸为 32 μm，292 
PPI、均 匀 的 红 、绿 色 转 换 阵 列 ，实 现 了 92. 4% 
ITU-R Recommendation BT. 2020（简称 BT. 2020）
标准色域覆盖的全彩 Micro-LED 显示。

2　实  验

2. 1　实验材料

碳 酸 铯（Cs2CO3，99. 9%），丙 酸（PA，>
99. 5%），油酸（OA，AR），油胺（OAm，90%），正丁

胺（BLA，>99. 5%）均采购于麦克林公司。溴化铅

（PbBr2，99. 9%）采购于西安宝莱特公司，异丙醇

（(CH3)2CHOH，AR），正己烷（C6H14，AR），环己烷

（C6H12，AR），乙酸乙酯（C4H8O2，AR）均采购于国

药。碘化钾（KI，98%），甲苯（C7H8，99. 99%），十

二烷（C12H26，99. 99%）均采购于阿拉丁公司，三苯

基氧化膦（TPPO，98%）采购于 Adamas 公司。聚

二甲基硅氧烷（PDMS）采购自道康宁公司。所有

材料均未作进一步提纯。

2. 2　钙钛矿量子点的合成及墨水的制备

绿光钙钛矿量子点的制备：在室温下，将异丙

醇和正己烷溶液充分混合。再注入 Cs 前驱液，搅

拌 2 分钟后，快速加入 Pb 前驱液，再搅拌 2 分钟至

反应完成。在 1500 rpm 转速下离心 2 分钟，离心

结束后，取沉淀，加入 2 mL 环己烷分散，再加入

15 μL 油酸和 15 μL 油胺，充分混合至溶液澄清。

经乙酸乙酯沉淀、离心纯化 3 次，并重新分散于 2 
mL 环己烷中备用。

红光钙钛矿量子点的制备：将一定量的 KI 加
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入装有 2 mL 合成好的 CsPbBr3 量子点环己烷溶液

离心管中，充分搅拌，加入配体材料 TOPO 调控

CsPb(Br/I)3 的红移速度，当红色 PeQDs 到达目标

波长后，即可停止反应。在 8000 rpm 转速下离心

3 分钟，待离心完成后，加入乙酸乙酯，离心纯

化 3 次。

墨水的制备：在最后一次纯化后，加入 1 mL
的十二烷/甲苯混合溶剂，放入 6 ℃恒温箱中静置

2 小 时 ，取 上 清 液 ，用 0. 22 μm 聚 四 氟 乙 烯

（Polytetrafluoroethylene，PTFE）过滤头过滤，可获

得分散性良好的墨水。

2. 3　钙钛矿量子点阵列制备

聚 二 甲 基 硅 氧 烷（Polydimethylsiloxane，PD⁃
MS）基板的制备：将 PDMS 主胶和辅助剂按照 10:1
的比例混合，用研磨棒剧烈搅拌均匀，此时 PDMS
胶体中存在气泡，将装着 PDMS 胶体的瓶子（打开

瓶盖）放入真空干燥箱中，干燥 3-5 分钟，直至所

有 气 泡 浮 到 表 面 破 裂。 将 ITO 玻 璃 基 底 置 于

UVO3清洗机清洗 30 分钟，随后将 PDMS 胶体旋涂

在 ITO 片子，设置的转速和时间为 3000 r/60 s。旋

涂完后放置到 120 ℃的热板上加热 30 分钟，待

PDMS 初步固化后，再转移到 100 ℃的烘箱中放置

1-2 小时直至 PDMS 完全固化。

在管路和喷头清洗干净后，将制备好的预合

成的钙钛矿量子墨水装入储液瓶中，调整气压和

相应的电压，直至喷头能够稳定喷射墨滴。将

PDMS 基板放到喷墨打印机的承物台上，并使用

设备的负压功能吸附住基板。在调试出稳定可打

印的液滴后，设置打印图案的大小及像素尺寸后

即可进行打印。将打印完成后的图案放置在洁净

的空气或者氮气手套箱中进行干燥。

2. 4　形貌表征

采用型号为 FEI Titan Cubed Themis G2300 的

透射电子显微镜（TEM）来观察材料微观结构。结

合 了 光 学 显 微 镜（INSIZE ISM-D500）和 手 持 式

400 nm 紫外灯来测量光致发光微阵列样品的二

维形貌。采用 SuperView W1 白光干涉仪表征微

阵列样品的三维形貌。

3　结果与讨论

3. 1　双溶剂配比对单层咖啡环的可编程调控

采用配体辅助再沉淀法（LARP）方式合成的

红、绿光 PeQDs 表现出很好的结晶和均匀的晶粒

尺寸和高 PLQY（绿光 95%，红光 95%）。由图 1 所

示，量子点分布均匀无堆积，表明 PeQDs在墨水中

具有良好的分散性。

本文采用十二烷和甲苯结合的双溶剂方法来

实现打印钙钛矿图案的可编程性。实验首先使用

LARP 方式合成了红绿光 PeQDs，再将 PeQDs 分别

溶解在甲苯和十二烷中，得到两种单溶剂墨水

Ink0 和 Ink10。以十二烷与甲苯的不同的体积比

制 备 双 溶 剂 墨 水 ：1: 9（Ink1），2: 8（Ink2），3: 7
（Ink3），4: 6（Ink4），5: 5（Ink5），6: 4（Ink6），7: 3
（Ink7），8:2（Ink8），9:1（Ink9）。制备好的墨水如图

2 所示。

喷墨打印的液滴是否呈理想状态，与多重因

图 1　PeQDs TEM 图像与晶粒尺寸分布；（a）绿光 PeQDs；（b）红光 PeQDs
Fig. 1　TEM images and grain size distribution of PeQDs； （a） Green-emitting PeQDs； （b） Red-emitting PeQDs
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素有关，如液体的离开喷头时的初始速度、液体的

密度、表面张力以及粘度以及墨水的成分等 [22]。

为了更好的理解墨水的流动行为，引入无量纲特

征数 Z，其定义公式如下。

Z = γρα
η

（1）
其中 ρ、γ 和 η 分别是液体的密度、表面张力以及

粘度，α 是特征尺寸（喷头的半径）。 Jang 等人定

义 4 < Z < 14 为最佳印刷适性范围 [23]。较低的 Z 值

（对应于高悬浮液粘度）会由于流体粘性耗散而增

加液滴喷射的难度，造成喷头无法喷墨或出现带

韧尾的液滴。而 Z 值较大，则会出现卫星液滴，产

生与主墨滴分离的较小墨滴，很容易失去方向性，

导致打印质量和精度下降。

在正式打印之前，对所有制备的墨水进行了

物理参数的测试，包括溶液表面张力（γ）、密度

（ρ）、粘度（η），并根据所用的喷头结合公式（1）计

算出可打印参考 Z 值。通过计算得到 Ink0 和 Ink1
的 Z 值超过 14，在液滴调试时很容易出现卫星液

滴。随着十二烷含量的不断增加，墨水的表面张

力不断下降，粘度逐渐变大，从而使得 Z 值不断下

降。当十二烷含量继续增加至 40 vol%时，墨水

（Ink4）的 Z 值为 12. 50,处于容易调试液滴的 Z 值

范围。 Ink0 与 Ink4 液滴的调试图如下，实验结果

与理论计算相符。

十二烷和甲苯分别为高沸点低表面张力和低

沸点高表面张力的溶剂。在液滴干燥过程中，低

沸点的甲苯在液滴边缘挥发较快，在边缘区留下

较多的高沸点低表面张力溶剂十二烷。而液滴中

心溶剂的挥发速度慢，故保持双溶剂混合状态。

液滴边缘和中心的溶剂不同，会产生表面张力梯

度（∆γ=液滴边缘的表面张力 -液滴中心的表面张

力）。根据已有关于双溶剂蒸发行为的研究，可推

测该表面张力梯度有利于诱导液滴内部马兰戈尼

流的形成，使溶质由低表面张力区域向高表面张

力区域迁移。马兰戈尼流方向与毛细管流相反，

通过合理调控双溶剂配比，有助于抑制咖啡环

效应 [24-25]。

由图 4 所示，我们可以通过调节两种溶剂的

配比，来获得不同形貌打印图案，满足不同应用需

求。 Ink1-Ink9 打印液滴干燥后的表面轮廓曲线

如图 5 所示，结合图 4 与图 5 可以得出，采用墨水

Ink4 进行打印，能有效抑制咖啡环效应。当十二

烷含量小于 40 vol%时，随着十二烷比例增加，双

溶剂体系中沸点和表面张力差异逐渐增大，液滴

图 2　预合成绿光 PeQDs双溶剂墨水

Fig. 2　Pre-synthesized green-emitting PeQDs dual-solvent 
ink

图 3　Ink0 和 Ink4 的液滴调试；（a）Ink0 液滴调试；（b）Ink0 打印图案；（c）Ink4 液滴调试；（d）Ink4 打印图案

Fig. 3　Droplet optimization and printed patterns of Ink0 and Ink4；（a） Droplet optimization of Ink0；（b） Printed pattern of 
Ink0；（c） Droplet optimization of Ink4；（d） Printed pattern of Ink4

表 1　甲苯和十二烷的主要特征参数

Tab.  1　Main characteristic parameters of toluene and do⁃
decane

溶剂

甲苯

十二烷

沸点（℃）

110. 6
216. 3

表面张力（dynes/cm）

28. 8
25. 5
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蒸发过程中形成更明显的表面张力梯度。结合已

有关于双溶剂体系蒸发行为的研究，可以推测液

滴内部马兰戈尼流得到增强，从而有利于抑制咖

啡环效应。当十二烷含量继续增加至 40 vol%以

上时，混合溶剂间的沸点及表面张力差异逐渐减

小，液滴内部形成的表面张力梯度减弱，同时墨水

粘度增加，对液滴内部流动产生影响。因此，液滴

内部流动状态发生变化，形貌发生变化。

因此，可以通过将双溶剂配比作为可调工艺

参数，通过调控液滴蒸发行为，实现了色转换层形

貌的可编程调控。

3. 2　环境湿度和干燥温度对钙钛矿形貌的可编

程调控

在喷墨打印 CCL 过程中，温度与湿度会对喷

头出墨和 CCL 形貌产生影响。采用 Ink4 墨水进

行喷墨打印，通过改变喷墨打印手套箱的湿度以

及打印基板的温度，来探究环境湿度和干燥温度

对 CCL 形貌产生的影响。如图 6（a）和（b）所示，

薄膜形貌会随着环境中湿度和干燥温度的变化而

发生显著变化。

图 5　（a）-（i）分别是 Ink1-Ink9 打印液滴干燥后的表面轮廓曲线图

Fig. 5　（a）-（i） are surface profile curves of the dried ink droplets for Ink1 to Ink9， respectively.

图 4　双溶剂配比对咖啡环形貌的可编程调控过程

Fig. 4　Programmable control of coffee ring morphology 
through dual-solvent ratio adjustment
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在高温干燥环境中，液滴边缘与中心的挥发

速度变得更加不平衡，并且使溶液粘度快速下降，

增强的马兰戈尼流并不足以平衡被加强的毛细管

流动。且湿度过低，会使喷头处的溶剂挥发过快，

当打印频率低时，容易造成喷头堵塞。由图 6 的

实验结果表明，要获得均匀的形貌，Ink4 墨水的最

佳打印湿度和干燥温度分别为 40% RH 和 20 ℃。

因此，环境湿度和干燥温度均属于喷墨打印过程

中的可编程工艺参数。通过调节其数值可进一步

控制液滴蒸发及结晶过程，实现不同形貌色转换

层的可控制备。

3. 3　色转换 Micro-LED的实现

采用双溶剂墨水、PDMS 基板的策略来进行

打印。首先，获得红绿两种不同颜色的液滴，随

后，将提前设计好的图案输入喷墨打印设备的程

序中，打印出色转换阵列。图 7（a）为 460 nm 蓝

光 Micro-LED；图 7（b）是在背光激发下，红绿色

转换阵列实现了色转换过程，拍摄荧光图像时叠

加了一层 500 nm 的滤光片，滤除了多余蓝光。

图 6　不同环境湿度和干燥温度对 CCL 形貌的影响（上排

为荧光显微图，下排为三维形貌图）：（a）环境湿度；

（b）干燥温度

Fig. 6　Effect of different environmental humidity and drying 
temperature on CCL morphology （top row： fluores⁃
cence microscopy images； bottom row： 3D morpholo⁃
gy images）： （a） environmental humidity； （b） dry⁃
ing temperature

图 7　蓝光 Micro-LED 与红、绿色转换层结合的显示效果图（a）Micro-LED 实物及局部放大图；（b）实现色转换的显示效果

图；（c）色转换阵列 460nm 蓝光激发下的 PL 光谱（d）色坐标图；（e）Micro-LED 结合色转换阵列的色域覆盖图

Fig. 7　Display effect of Micro-LED combined with red and green color conversion arrays （a） Actual Micro-LED and magnified 
local view； （b） Display rendering achieving color conversion； （c） PL spectrum of the color conversion array under 
460nm blue light excitation （d） Color coordinate diagram； （e） Color gamut coverage diagram of Micro-LED combined 
with the color conversion array
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打印出的红光像素尺寸与厚度与绿光一致分别

为 32 μm 和 2. 2 μm，制备的 CCL 的像素密度为

292 PPI。
Micro-LED 的色转换通过喷墨打印技术，将

红绿量子点精确沉积在蓝光 Micro-LED 上。量子

点吸收蓝光并转换为红光和绿光，并结合为转换

的蓝光，最终实现全彩显示。图 7（c）所示的 PL 光

谱图，在 460 nm 的蓝光激发下，绿光和红光的 PL
发射峰波长分别为 520 nm 和 630 nm。其 CIE 坐

标（x, y）如 图 7（d）所 示 分 别 为（0. 13, 0. 78）和

（0. 68, 0. 28）, 黄 色 CCL 的 CIE 坐 标 为（0. 38,
0. 50）。 由 图 7（e）所 示 ，Micro-LED（CIE 坐 标

（0. 14, 0. 05））与 PeQDs CCL 实 现 了 92. 4% 
BT. 2020 标准的色域覆盖。

所有实验均在相同工艺条件下重复进行，所

得打印结果具有良好的重复性，文中展示的结果

为具有代表性的实验结果。

4　结  论

本文研究了双溶剂、环境湿度和干燥温度在

调控钙钛矿色转换阵列形貌方面的重要作用，实

现了形貌可控的喷墨打印技术，并制备了均匀的

红、绿色转换阵列与 Micro-LED 全彩显示器件。

研究工作为形貌可控的喷墨打印技术提供了新的

思路和方法。

本文（补充文件及）专家审稿意见和作者回复内容

下 载 地 址 ：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDe⁃
tails#10. 37188/CJL. 2024****（2024**** 为 文 章

稿号）.
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