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增材制造光电功能薄膜和器件研究进展 
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摘  要：光电功能薄膜和器件在平面显示、固态照明、信息传递与储存、新能源和光化学等领域应用广泛，进一步提升其性

能是当前关注的热点。增材制造作为一种过程简单、高精度、无需模具、节约材料、满足个性化和批量化的智能制备技术，

近年来在制备先进光电功能薄膜和器件方面受到广泛关注。本工作综述了当前光电功能薄膜和器件领域主要的增材制造技术

及其研究进展，重点介绍了喷墨打印、电流体打印和直接书写技术在制备具有三维结构的光电功能薄膜方面的研究进展，及

其在复杂结构和微结构多尺度原位调控方面存在的挑战；进而介绍了气溶胶喷射打印技术，基于其液滴的微反应过程，在光

电功能薄膜制备过程中有助于实现微纳米尺度原位控制；同时简要介绍了增材制造技术在开发包括碳基材料和 MXene 在内

的光电功能材料和器件方面的进展；最后对增材制造技术在光电功能薄膜和器件领域的研究重点进行了概述，尚待进一步加

强对材料与墨水配方的研发和打印过程调控及新型增材制造技术的开发，并提出了实现多尺度结构原位调控是未来基于增材

制造技术开发新型高性能光电功能材料和器件的发展方向。本综述对了解增材制造光电功能薄膜和器件的发展水平和发展趋

势具有积极意义。 
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Abstract: Optoelectronic functional films and devices are widely used for applications in flat display, solid-state lighting, information 
transmission and storage, new energy and photochemistry. The research highlights in this field rely on developing protocols for 
further improving their performance. Additive manufacture, that is 3D printing as a simple, high-precision, no mold-required, 
material-saving, personalized and batch-oriented intelligent fabrication technology, has attracted recent attention. This review reported 
the major additive manufacture techniques for developing optoelectronic functional films and devices and their research progress via 
highlighting inkjet printing, electrohydrodynamic printing and direct writing capable of printing optoelectronic functional films with 
three-dimensional structures and deliberating the challenges in realizing complex shape and in-situ multiscale modulation in 
microstructure. Aerosol jet printing was emphasized with great potential for simultaneously controlling the nano-and micro-structures 
during printing optoelectronic functional films via exploiting the microreactor capabilities of aerosols. Carbon-based materials and 
MXene were taken as examples for demonstrating the functionality and applicability of additive manufacture techniques in printing 
optoelectronic functional films and devices. Recent studies on the additive manufacturing of advanced optoelectronic functional  
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materials and devices were summarized, i.e., developing new material and ink formulation, printing process control and new additive 
manufacturing processes. In addition, the future development was also prospected for next-generation additive manufacture protocols 
endowing the functionality of in-situ multiscale modulation of microstructures during the printing process, thus favoring the 
development of high-performance optoelectronic functional materials and devices in the future. 
 

Keywords: optoelectronic functional films and devices; additive manufacturing; advanced materials; microstructure control 

 

光电功能薄膜和器件(OFFD)广泛应用于新型

显示器、固态照明、信息传输和存储、新能源和光

化学等领域。例如，作为核心部件的发光薄膜是无

机和有机晶体管不可缺少的部分；发光二极管(LED)

作为新兴光电器件，相比传统光源发光效率和亮度

更高，已应用于智能表面和照明[1–2]；太阳能电池作

为清洁能源储存装置，广泛应用于不依赖电源的电

子系统[3]；光探测器和传感器也在通信、环境、生

物和军事方面有着普遍应用[4–5]。电子领域的快速发

展，对 OFFD 的发展提出了更高的要求，如更高色

彩纯度的 LED 和更高转换效率的太阳能电池等。 

为提高薄膜或器件的整体性能，人们在薄膜的

材料组成、形貌、制备方法以及器件结构设计和优

化方面开展了大量工作。发光薄膜的传统制备方法

包括蒸发法、溶胶凝胶法、溅射法、喷雾热解法和

真空沉积法等，每一种方法又可细分为多种具体技

术。在过去的几十年里，这些方法在制备发光薄膜

方面发挥了巨大作用。然而，它们存在一定的局限

性。如溶胶–凝胶法具有成本低、工艺简单、无需真

空设备、可大面积沉积和微量掺杂等优点，已成功应

用于 Y2O3: Er、(Ca, Sr)TiO3: Pr 和 SnO2: Sb 等发光薄

膜制备，但其成分和生长方向不能准确控制[6–7]；溅

射法已被广泛用于场发射显示装置、真空荧光灯，

特别是电致发光薄膜，已成功制备了 Ga2O3: Mn、

Y2O3: Mn、ZnO: Al、La2O3: (Bi, RE)等电致发光器

件，但其设备昂贵、成本高，且不适合大面积薄膜

的制备[8–11]；喷雾热解和真空沉积均存在材料浪费

的问题。 

当前，光电器件主要存在的问题包括：1) 有机

LED 色纯度好、成本低且效率高，可应用于要求灵

活性的场合，但对环境中的光、热、氧和水分敏感，

导致性能不稳定，寿命短[4, 12–13]；2) 无机 LED 性能

稳定，但发光色纯度不高；3) 有机太阳能电池性能

尚不够稳定[12]，而无机太阳能电池虽然性能稳定，

光电转换效率却较低；4) 钙钛矿太阳能电池的转换

效率目前可达到 26.7%，但稳定性依然不理想，而

且往往含有重金属铅，会带来环境危害[14]。此外，

由于转换效率随着电池面积的增加而明显下降，导

致制备大面积钙钛矿太阳能电池困难[15]。为解决这

些问题，人们进行了大量研究。Weijer 等通过等离

子体增强化学气相沉积过程引入 2 层 150 nm 的 SiN

封装 OLED (玻璃-ITO-有机层-LiF/Al)，同时在有机

层中加入 CaO 纳米颗粒，研究表明，在 60 ℃/90%

相对湿度的加速气候实验条件下，8 cm2 的 OLED 黑

点形成延迟了 6 000 h，相当于大气环境条件下 20

年[16]。Huang 等使用刮涂法制备了大面积的钙钛矿

太阳能电池，在 33.0 cm2 和 57.2 cm2 的面积上分别

实现 15.3%和 14.6%的效率[17]。由此可见，近年来

报道的解决方案均基于对材料改进和调整以改善性

能，相关的综述也主要集中在这些方面[18–19]。 

增材制造(AM)，是近年来材料和机械行业发展

的热点之一，具有材料浪费少、制造工艺简单、可

成形复杂结构零件、无需模具、成本低、材料兼容

性强、可实现大面积制造、个性化图案设计等优点，

已成为实验室和工业领域越来越普遍的制造技术，

而且也在 OFFD 制备方面获得应用[20–23]。主要方

法包括喷墨打印、丝网印刷、电流体打印、微接触

打印、转印、熔融沉积成型、选择性激光熔化、直

接书写、光刻和气溶胶喷射打印等[3, 20, 24]。这些方

法的设计原理和具体形式不尽相同，但都是通过数

字控制，逐层堆积材料，制造出复杂的三维物体。

众所周知，除材料成分外，微结构是影响材料性能

的决定性因素之一。研究表明，调控材料结构，特

别是微纳尺度结构，是改善性能的重要途径。如文

献[25–26]发现卤化物钙钛矿薄膜中离散的、纳米级

的团簇限制了器件的性能，而在纳米尺度上进行结

构和成分的调控，可以使卤化物钙钛矿器件获得更

优性能。 

基于上述优势，增材制造技术已被大量用于

OFFD 的研究，主要集中在材料成分设计和器件

结构方面[2, 27–29]。近年来，增材制造在微纳尺度

结构调控方面取得了一些新进展，如 Gu 等基于气

溶胶喷射打印技术，在微纳尺度上实现了对二维

材料微结构的原位调控[30]。本工作系统总结了增

材制造技术应用于 OFFD 领域的研究进展，对本

领域的研究重点进行了概述，并展望了面向未来

新型高性能光电功能材料和器件的增材制造技术

的发展方向。 



第 50 卷第 6 期 吴  语 等：增材制造光电功能薄膜和器件研究进展 · 1717 · 

 

1  增材制造 OFFD 的主要方法 

增材制造技术将制备 OFFD 变得更加简单和

方便。但是在实际研究和应用中，不同的增材制造

技术，所适用的材料类型不尽相同，而且所制备样

品在复杂性和打印分辨率方面也有所不同[31]。如喷

墨打印设备简单，适用于导电聚合物、金属纳米颗

粒和石墨烯等多种材料，但是对所打印墨水的黏度

范围要求严格，且喷嘴容易堵塞；电流体打印克

服了喷墨打印喷嘴容易堵塞的问题，但是不适合

多元材料；气溶胶喷射打印适用于多种材料和多

元材料，而且可以实现不同材料的同步打印或交

替打印，尤其在微纳结构调控方面具有显著优势。

表 1 对比了喷墨打印、电流体打印、直接书写和

气溶胶喷射打印等增材制造技术的优势和各自的

局限性。 

表 1  不同增材制造光电功能薄膜技术对比 
Table 1  Comparison of different additive manufacturing techniques for optoelectronic functional films 

Additive manufacturing  

Techniques 
Available materials Printing resolution Advantages Limitations 

Aerosol jet printing Metals, polymers, carbon materials, 

quantum dots, composite materials, 

biomaterials 

≥10 μm Simple process, wide range of 

materials applicability, structure 

modulation in the micro/nanoscale 

Not suitable for preparing large 

structures 

Inkjet printing Conductive polymers, metal nanoparticles, 

carbon nanotubes, graphene 

<50 μm[32] Simple device, low-cost, large-area 

available, flexible and controllable 

Difficult in 3D molding, low 

resolution, narrow range of ink 

viscosity, easily nozzle clogging 

Electrohydrodynamically 

printing 

Polymers, pixel dots, quantum dots, metal 

nanoparticle inks, salt solutions, 

photoresists, carbon materials, 

biomaterials 

Tens of nanometers 

to micrometers[33] 

Wide range of ink applicability, 

high resolution, without nozzle 

clogging 

Not suitable for multiple 

materials, limited maximum 

height，difficult in precise control

Direct writing Metals, ceramics, polymers, hydrogels, 

composites, biological cells, food 

A few micrometers Multifunctional, non-planar 

omnidirectional construction of  

3D model 

Post-processing required 

 

1.1  气溶胶喷射打印 

气溶胶喷射打印是一种新型的非接触式数控薄

膜打印技术。墨水经超声或气动雾化后，形成的大

量气溶胶液滴经载气传输，在打印头由环形束缚气

体约束形成微尺度的限域空间，原理示意图如图 1

所示。这种限域不仅有利于提升液滴在基板表面沉

积的位置精度，更为液滴作为微反应器在基板上的

沉积、组装过程提供了契机。因此，作为一种过程

简单、材料兼容性强、溶剂选择范围宽、打印精度 

 

图 1  气溶胶喷射打印原理示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of the principle of aerosol jet 

printing 

高、可实现小型化、个性化和批量化制备的新型增

材制造技术，气溶胶喷射打印在能源、光电、催化

和生物医药等领域极具应用前景[34–35]。 

Cao 等采用气溶胶喷射打印技术，制备了无迟

滞现象的碳纳米管薄膜晶体管[36]。该晶体管的碳纳

米管半导体层、金属电极层和绝缘栅极介质层全部

是通过气溶胶喷射打印制备而成，在超过 1 000 次

的强力弯曲测试中，该器件表现出极好的稳定性。

然而，气溶胶喷射打印作为一种极具发展潜力的增

材制造技术，在光电领域的具体应用还较少，有待

进一步探索。 

1.2  喷墨打印 

喷墨打印是一种简便、低成本的制造方法。墨

水在压电或鼓泡的作用下与液体母体分离，然后在

重力和空气阻力的共同作用下，沉积到基材表面。

打印头或工作台根据预先设计的图案移动，最后得

到各种图案[37–38]。 

喷墨打印制备光电功能薄膜已取得了许多进

展。Lin 等通过结合喷墨打印和溶胶–凝胶策略，在

ITO 导电玻璃上成功制备了微米级 YVO4: Eu3+发光

薄膜，经热处理后，在紫外光照射下观察到 Eu3+的
5D0–

7F2 转变导致的红光(图 2a) [39]。这表明喷墨打印
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可以与溶胶–凝胶法兼容。Xiong 等利用喷墨打印制

造了量子点发光二极管(QLED)，电流效率达到    

28.8 cd·A–1，最大外部量子效率 (EQE)超过 17.0%，

与旋涂法制备的 QLED (19.8%)相当[40]。但这些研究

并不涉及微结构调控。Ko 等采用喷墨打印金属纳米

颗粒，在低温下构筑多种 3D 微金属结构，包括微

金属柱阵列、螺旋、之字形和微桥(图 2b)，在低温

下实现了与塑料兼容的金属微互连的直接 3D 打印

过程[41]。Galliker 等提出了一种纳米尺度电动液压

方法，实现了灵活、廉价、按需和可扩展的功能性

纳米结构的制造(图 2c) [42]。这涉及到纳米级的打印

精度、软着陆流体力学、溶剂快速汽化和墨水胶体

自组装，形成一个基底直径等于单个纳米液滴直径

的支架。这些研究在喷墨打印调控微纳结构方面，  

 

(a) Digital photograph exhibiting the red-emission YVO4: Eu3+ lines matrix 

prepared on ITO-coated glass and illuminated under 254 nm UV light 

 

 (b) Various 3D microstructures of metal NPs fabricated by inkjet printing 

 

(c) Schematic diagram of nanoscale inkjet printing process 

图 2  喷墨打印制备样品应用实况[39]、微观形貌[41]及纳米尺

度喷墨打印示意图[42] 
Fig. 2  Actual application[39] and microscopic morphology[41] 

of the samples prepared by inkjet printing and the 
schematic diagram of nanoscale inkjet printing[42] 

仅停留在制备简单的柱状结构，对于构建更复杂的

三维结构尚需进一步的研究。 

1.3  电流体打印 

电流体打印与喷墨打印在本质上存在区别：首

先，它不使用电阻加热器、压电传感器或声波来产

生液滴，而是使用电场；其次，它以拉动液体取代

推动液体。因此，电流体打印的墨水适用范围较宽，

包括不适合喷墨打印的高黏度油墨材料；此外，电

流体打印可使用相对较细的喷嘴，而且分辨率可以

达到亚微米范围，同时喷嘴无堵塞[2, 43]。 

Park 等使用疏水喷嘴通过电流体打印实现了复

杂的三维结构，包括具有高长宽比的柱阵列、墙、

螺旋结构和拱形桥(图 3a)。此外，他们还制备了蒽

和银的异质柱状结构。该研究证明了通过塑料基底

上的银的三维互连，用异质材料垂直组装三维图案

的能力(图 3b)[44]。然而，电流体打印一般采用单喷

嘴，打印效率较低。通过电流体打印喷出的射流或

液滴其尺寸可比喷嘴尺寸小，所以可以实现高分辨

率图案的打印。Poulikakos 等利用电流体打印成功地

制造了高纵横比纳米金属网线，宽度为 80~500 nm，

高度为 200 nm~1.5 μm，在提高电性能的同时保持了

高透光率和低方块电阻(相对透光率为 94%时，电阻

为 8 Ω·sq–1；方块电阻为 20 Ω·sq–1 时，透光率为 97%) 

(见图 3c)，解决了透明电极普遍存在的高导电性和

高透光率之间的矛盾[45]。 

电流体打印也可用于制备光电器件。Park 等制

造了一个混合增材制造系统，该系统结合了数字光

处理和连续电流体打印，可实现在三维机械框架上

全 3D 打印制造光电器件，解决了可打印材料、打

印分辨率和加工温度受限的问题。同时，该系统不

仅可以制造透明 OLED，而且可以在大气条件下制

造出具有各种外形的有源光电器件，且无需额外的

热干燥/退火步骤。利用该技术实现了 3D 打印眼镜

式显示器[46]。为提高电流体打印的生产效率，Kim

等设计了一个平行多喷嘴电流体打印系统(图 3d)，

并引入非均匀电场来精确控制喷射出的纳米液滴的

微观路径。已经证明了银、CdSe/ZnS 量子点及其复

合材料的纳米网和纳米墙的平行制造，为打印纳米

结构的形状、位置和组分的控制提供了一个新的策

略[47]。这些研究在微纳尺度上实现了构建三维结构

所需的基本单元的制备，但是在更为复杂的结构制

备上仍然需要进一步探索。另外，由于该技术单喷

嘴打印较慢，如何提升工作效率也是值得关注的研

究方向。 
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        (a) Various 3D structures fabricated by electrohydrodynamic printing          (b) SEM image of bridge-like Ag interconnects 

         
         (c) Schematic and physical images of high-aspect-ratio nanowires     (d) Schematic showing EHD printing of 3D nanostructures using 

            fabricated by electrohydrodynamic printing                       a double barreled glass nanopipette 

图 3  电流体打印制备的各种三维异质结构[44]、高长宽比结构[45]和双喷嘴电流体打印 3D 纳米结构的示意图[47] 
Fig. 3  Various 3D structures[44] and high-aspect-ratio structures[45] fabricated by electrohydrodynamic printing and the schematic 

showing EHD printing of 3D nanostructures using a double barreled glass nanopipette[47] 

1.4  直接书写 

直接书写技术工艺简单，而且成本低，是当前

增材制造技术中应用最广泛的技术，其主要过程是

对墨水施压，然后从喷嘴挤出并沉积在基板上，最

小的特征尺寸可达几微米。 

Gratson 等率先采用直接书写技术制备光电元

件的微孔结构(图 4a)[48]。进而文献[49]开发了墨水

直写法，利用微观或纳米级液体半月板的热力学稳

定性，在大气环境下把纯铜和铂的三维结构“写”在

平面和梯形上，打印的导线直径小于 1 μm。直接书

写技术同样也可被用来制造柔性器件。Kim 等基于

纳米尺度的聚合物半月板引导，开发了精确 3D 书

写，制备出高拉伸性有机纳米线阵列，还制造了聚

3, 4-乙烯二氧噻吩/聚苯乙烯磺酸盐(PEDOT: PSS)

三维纳米拱门(图 4b)，用于可拉伸电子器件(拉伸超

过 270%而不影响电性能)，半径为 1.0 μm 的 PEDOT: 

PSS 拱门连接 2 个 LED，伸长率可达 265%(图 4c)[50]。

近年来，研究人员不仅使用直接书写来制造 3D 结

构，而且还将其应用于光电器件，并取得了良好的

效果，如文献[51]利用全印刷方法来制造三维分层

结构的纤维素气凝胶多功能传感器，在应用于摩擦

纳米发电机时，该结构有效利用率更高，有助于改

善器件摩擦电响应。 

直接书写要求油墨具有适当的黏度和表面张

力，否则印刷效果就不理想。然而，Dickey 等设计

了一种新的策略，可以将直接书写应用于低黏度液

体印刷(图 4d)，协调了油墨低黏度和表面张力难以

控制问题。在室温下，低黏度液态金属暴露在空气

中，会立即在液态金属表面形成厚度约 1 nm 的钝化

层，可以稳定微观结构。GaIn (质量分数：75% Ga，

25% In)被用来制造一个稳定、独立的三维微结构圆

柱体，其直径为 200 μm，高度可达 1 cm，长径比明

显超过了 π 的 Rayleigh 稳定极限[52]。但是，鉴于过

程中存在的堵塞和滴漏现象，直接书写对墨水的要求

依然很严格。作为一种简便的增材制造技术，拓宽适

合的墨水配方，势必能推动该技术的进一步应用。 

过程简单易控的喷墨打印、电流体打印和直接

书写等增材制造技术，在微纳尺度调控结构方面均

取得不同程度的应用，对材料和器件性能的提升起

到促进作用。但是，已有报道大多是在微米或纳米
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尺度上的调控，尚没有在多尺度下同时实现对材料

结构的原位调控，而这对于器件的制备和性能极为

重要。气溶胶喷射打印过程中通过进一步开发其液

滴的微反应器功能，在调控材料微纳结构方面具备

优势，此技术有望成为材料结构多尺度调控的有力

手段。 

    
  (a) Microporous structure of optoelectronic components             (b) An array of 3D nanojunctions. (Inset: A magnified FE-SEM image of  

     fabricated by direct writing                                    the nanojunction) 

       

           (c) Optical micrographs of the two LEDs under 4.5 V bias with           (d) Direct writing of free-standing liquid metal wires 

              zero and up to 265% stretching 

图 4  直接书写制备三维周期性结构[48]、纳米阵列[50]、可拉伸 LED[50]和自由站立的液态金属[52] 
Fig. 4  Direct writing to fabricate 3D periodic structures[48], nanoarrays of 3D nanojunctions[50], stretchable LEDs [50], and free- 

standing liquid metal wires[52] 

2  增材制造 OFFD 先进材料 

适用光电薄膜和器件的材料众多，包括金属、氧

化物、聚合物、盐类、MXene 和碳基材料等，目前

已对前 4 种材料进行了较多综述，包括材料制备、影

响光电性能的主要因素以及存在的问题等[3, 5, 53–55]。

近年来，MXene 和碳基材料作为新兴的光电材料，

引起广泛关注和研究。 

2.1  MXene 

2011 年，文献[54]报道通过将 Ti3AlC2 置入氢氟

酸溶液中制备出 Ti3C2TX，这是 MXene 家族第 1 个

成员。之后，10 多种 MXene 相继问世[57–60]。MXene

作为一类二维材料，可以通过选择性地蚀刻 MAX

中的 A 元素成功制备，通式为 Mn+1XnTx (M 为前期

过渡金属；X 为 C 和/或 N；n 为 1 到 3 之间的整数；

Tx代表表面官能团)，其具有易制备、类金属导电性、

高比表面积、亲水性强、良好机械性能、高透光率

和丰富的表面官能团，且适合溶液处理等特点，在

化学、材料科学、电池、超级电容器、光学器件、

电子器件、催化剂、药理学等研究领域受到广泛关

注和大量研究。研究表明，基于 MXene 的开发的器

件展示了优异性能[61–63]。 

近年来，通过增材制造技术构筑基于 MXene

的先进材料与器件的研究取得较大进展。Zhu 等利用

氧化石墨烯和 MXene 作为物理交联剂，形成动态和

稳定的 3D 网络，获得触变性纳米线凝胶，解决了 3D

打印功能纳米线油墨中非活性添加剂的问题[65]。纳

米线和纳米片间的协同规避了添加剂后处理去除过

程，同时最大限度地提高了打印结构中纳米线的功

能。利用这一策略，成功制备各种金属和半导体纳
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米线凝胶，并结合基于挤压的增材制造技术制备了

三维自支撑结构。制备的银纳米线结构电导率可达

40 000 S·cm–1。Barg 等选择厚度为 1~3 nm，横向尺

寸约为8 μm的MXene作为电极材料和收集器材料，

通过增材制造技术制造了微型超级电容器，获得的

器件在电流密度 1.7 mA·cm–2 时达到了 2.1 F·cm–2 的

高面积比电容，在电流密度 0.2 A·g–1 时达到了

242.5 F·g–1 的质量比电容，循环 10 000 次后电容保

持率超过 90%[66]。Liang 等配制了组分为 MXene、

银纳米线、二氧化锰纳米线和富勒烯(最佳质量比为

3.0:4.0:0.5:0.2)的墨水，通过 3D 打印制备了用于微

型超级电容器的厚叉指电极，然后通过单向冷冻来

控制电极凝固形成蜂窝状多孔结构(图 5a) [67]。在   

10 mV·s–1 的扫描速率下，该微型超级电容器面积比

电容为 216.2 mF·cm–2，能量密度和功率密度分别为

19.2 µWh·cm–2 和 58.3 mW·cm–2。 

作为一种极具应用潜力的材料，基于 MXene

的先进材料和器件的研究仍面临许多问题。由于

层与层之间的 van der Waals 相互作用，二维 MXene

的重新堆积阻碍了其自身优异性能的发挥[68]。虽然

围绕这个问题已经进行了一些研究，但已报道的

策略全部基于化学的方法，过程复杂、不易控制，

且涉及的试剂一般都有毒[68–70]。传统增材制造技

术在克服 MXene 重新堆积方面无能为力。气溶胶

喷射打印以微液滴作为微反应器，在材料沉积的

过程中，伴随着传热、传质以及材料变形[71]，可

有效解决上述问题。文献[30]基于气溶胶喷射打印

技术，合理调控打印参数，以二维 MXene 纳米片

为原料，制备出了微纳米级的 MXene 褶皱球、类

管状、类花瓣状形貌，有效避免了 MXene 的重新

堆积。 

2.2  碳基材料 

碳基材料包括活性炭、多孔碳、石墨烯、还原

氧化石墨烯和碳纳米管等，它们具有良好的导电性，

是一类特别重要的电极材料。表 2 为近年来碳基材

料作为光电器件电极材料的主要研究进展。 
 

表 2  应用于光电器件电极的碳基材料 
Table 2  Typical carbon-based materials for making electrodes for optoelectronic devices 

Electrode materials AM methods Devices Performance of devices Reference 

Reduced graphene oxide Direct writing Microsupercapacitor High areal specific capacitance of 101 mF·cm–2 at a current density 

of 0.5 mA·cm–2 and 111 mF·cm–2 at a scan rate of  

10 mV·s–1 

[76] 

ZnO/3D-printed graphene Direct writing Electrode The material shows a capacity of 325 mAh·g–1, a capacitance 

retention of 92% after 5 000 scans 

[77] 

Graphene aerogel/MnO2 Direct writing Electrode A record-high areal capacitance of 44.13 F·cm–2 [78] 

Graphene-based Direct writing Sensor Detected H2O2 at a working potential of 0.3 V with a 1.91 mu M 

detection limit and sensitivity of 64 nA·mu·M–1·cm–2 

[79] 

Graphene/PLA Direct writing Cell Open circuit potential 0.425 V and maximum peak power density 

of 4.15 mu·W·cm–2 at a current density of 13.36 mu·A·cm–2 

[80] 

MoS2-graphene aerogels Inkjet printing Battery A high initial specific capacity over 429 mAh·g–1 in the potential 

range of 2.50.10 V (vs Na+/Na) 

[81] 

Graphene oxide/Li Direct writing Battery An areal capacity of 13.3 mAh·cm–2 at 0.1 mA·cm–2 [82] 

Graphene-based 

conductive filament 

Fused deposition 

modeling 

Supercapacitor and sensor A specific capacitance of 98.37 F·g–1. A photocurrent response that 

expectations similar to 724.1 mu·A and a detection limit of  

0.05 mu·M  

[83] 

Reduced graphene oxide Direct writing Supercapacitor Cyclic stability up to 1 000 cycles [84] 

 

作为一种碳材料，石墨烯气凝胶内部充满了相

互连接的孔隙，因其高导电性、高比表面积和高孔

隙率等特点受到关注[72–73]。Xu 等直接印刷了氧化

石墨烯油墨，其中，添加了 Ca2+作为胶凝剂，并在

空气和室温下制造了具有可编程微晶格的 3D 结构

电极(图 5b)，组装的器件在电流密度为 0.5 A·g–1 时

的质量比电容为 213 F·g–1(在电流密度为 100 A·g–1

时为 183 F·g–1)，并在 50 000 次循环后保持率超过

90%[74]。Lu 等以氧化石墨烯为原料，加入赝电容物

质，利用直接书写制备了周期性石墨烯基复合气凝

胶，解决了由于石墨烯堆积造成的低比容量而导致

应用受限的问题(图 5c)。由 2 个不同的 4 mm 厚的

电极组装成的非对称超级电容器，在电流密度为    

0.5 A·g–1 时，质量比电容为 149.71 F·g–1，能量密度

为 52.64 Wh·kg–1。此外，循环 10 000 次后，电容保

持率达到 95.5%[75]。同年，Zhang 等也使用直接书写
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制备了氧化石墨烯气凝胶电极，组装的微型超级电容

器在电流密度为 0.5 mA·cm–2时显示出 101 mF·cm–2

的面积比电容[76]。 

尽管碳基材料特别是石墨烯其实际应用取得一

定进展，但大规模生产还存在较大挑战。事实上，

适合石墨烯大规模生长的基底材料一直是困扰研究

人员的难题之一，电解铜箔是目前发现的最佳基底

材料，但制造理想铜箔本身就是一项艰巨的任务。 

 
(a) Schematic illustration of the fabrication process of interdigitated electrodes through additive manufacturing and unidirectional freezing 

      
   (b) 3D printed GO microlattices with varied size                    (c) Schematic illustration of additive manufacturing aerogel electrode 

图 5  3D 打印 MXene 基[67]和 C 基[75]电极示意图和 3D 打印 GO 微晶石实物图[74] 
Fig. 5  Schematic diagram of 3D printing of MXene[67] and C-based[75] electrodes and physical image of 3D printing of GO microlattices[74] 

 

3  增材制造光电器件 

3.1  LED 

LED 是一种常见且应用广泛的光电器件，通过

电子和空穴的结合释放能量，将电转化为光。它具

有节能、环保、响应快、价格低等优点，被广泛应

用于照明和显示领域。LED 的关键性能参数主要包

括发光效率、发光强度、颜色纯度、稳定性和寿命。

长期以来，为提高 LED 的上述性能，研究主要集中

在 3 个方面：1) 发光材料的选择。包括金属氧化物、

金属盐类、有机聚合物、过氧化物材料和量子点材

料；2) 制备方法优化。传统方法包括溅射法、气相

沉积法、蒸发法和溶胶凝胶法。近年来增材制造技

术如喷墨打印被用于 LED 的制造过程；3) 器件结

构优化。LED 本身是结构简单的 pn 结半导体，增

加额外的功能层，如空穴注入层、空穴传输层或空

穴阻断层可以提高其发光效率[85]。He 等将光聚合

与室温原位钙钛矿沉淀结合，用投影微立体光刻技

术使CH3NH3PbBr3纳米颗粒均匀地分布在基体中，

大大改善了钙钛矿在不同 pH 值和温度下或在水中

的稳定性，并表现出良好的伸展性(大于 950%的伸

长率)，制造了白光 LED[86]。McAlpine 等在非平面

衬底上 3D 打印了 LED[87]。然而，这些研究仅仅是

使用了某一增材制造技术，在制备方法尚有所创

新，但都没有在微纳尺度有效地调节薄膜或器件的

结构。 

3.2  传感器 

光电传感器是一类重要的光电器件，在电子、

军事、安全和环境等领域不可或缺。近年来，增材

制造传感器的研究相继被报道。触摸传感器在消费
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类电子产品中非常普遍，尤其是柔性电子产品，其

性能受到用于制造电极的透明导电材料的影响。

Qin 等在柔性基底上直接打印银纳米墨水，通过电

流体打印在聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)薄膜上制

造了电容式触摸传感器[88]。这项研究为在微尺度上

快速制作触摸屏或微流控检测传感器的原型提供

了基础。 

摩擦纳米发电机(TENG)自 2012 年发明以来，

受到广泛关注，其主要特点是质量轻，提供的能源

清洁环保，且具有可持续性[89]。TENG 作为一种可

以收集多种形式的机械能并转化为电能的器件，在

触摸屏和电子领域具有潜在应用。用于触摸屏传感

器的 TENG 需要有良好的透明度。然而，同时实现

高透明度和高能量转换效率是一个挑战。Baik 等提

供了一种先进的高透明度柔性 TENG 制造策略[90]。

多孔、金字塔型、具有高压缩性的三维微/纳米结

构的聚二甲基硅氧烷(PDMS)夹层也被成功制造

(图 6a)。当施加外力时，电极间距减少，介电常数

迅速增加，导致电容增加，TENG 的发电量明显改

善。在这项研究中，通过喷墨打印制备的 Ag 基柔 

 
(a) Schematic of transparent triboelectric nanogenerator on an electronic device and demonstration of the FTCE-integrated TSP under a bending condition 

 

(b) Photographs of wireless transmission of the TENG signal to a smartphone 

 

(c) Schematic illustration of the high-resolution additive manufacturing system and SEM images of 3D-printed piezoelectric microlattices 

图 6  增材制造摩擦纳米发电机的实际应用[90]和制备高压电特性复杂结构体应用[91] 
Fig. 6  Aadditive manufacturing of triboelectric nanogenerators[90] and complex piezoelectric structures[91] 
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性透明导电电极具有高透光率(大于 93%)和低方块

电阻(18.5 Ω·sq–1)，基于多孔金字塔的 TENG 具有

3.2 mW·cm–2 的高功率输出(电压为 80.8 V，电流密

度为 28.4 μA·cm–2)。基于这项研究，展示了一种自

供电的电子雨滴检测传感器(图 6b)[90]。Gao 等利

用全印刷技术制造了一种具有 3D 微纳分层结构

的生物相容性纤维素基 TENG(AP-TENG)[51]。印

刷的微结构和纳米纤维素气凝胶的纳米多孔结构

有助于提高器件的接触面积、表面粗糙度和机械

弹性，从而提高了摩擦响应。与传统方法相比，制

作的 AP-TENG 的输出电压提高了近 175%。接触角

为 0°的 AP-TENG 的性能优于接触角为 45°和 90°的

AP-TENG，可有效收集机械能来驱动 88 个 LED，

并作为 1 个自供电的传感器来监测手指和腿的运

动。可降解的亲水纤维素和 3D 分层多孔结构气凝

胶的结合使 AP-TENG 具有良好的吸水性能，获得

了高灵敏度的湿度传感器，响应比高达 5:1。此外，

Maurya 等充分利用增材制造技术进行精确的结构

设计和制备，制造出具有高压电特性的结构体，并

实现了不同方向的压力定向响应，可用于制造各种

智能传感器(图 6c)[91]。 

尽管取得一些进展，增材制造在传感器领域的

发展仍然任重道远。首先，当前的增材制造主要停

留在制备部件的水平，在全印刷制备整个器件方面

依然存在很大挑战；其次，所采用的增材制造技术

多为传统方法，利用新型增材制造技术，如气溶胶

喷射打印等，制备性能更加优异的传感器仍然亟需

探索。 

3.3  其他 

除以上讨论的 LED 和传感器之外，通过增材制

造其他类型的光电器件如光电探测器、晶体管等也

取得一定进展。如 Lin 等结合喷墨打印和阳极氧化

铝限域策略，制备了高度有序的 CH3NH3PbBr3 钙钛

矿纳米线阵列，并将其用于各向异性的偏振器。该

偏振器具有 21.6%的高光致发光外量子效率，并能

发射出偏振度高达 0.84 的高偏振光。这是在钙钛矿

材料中首次突破 0.8 度[92]。Kanicki 等报道了一种可

以在弯曲的凹面玻璃基板上制造出半球形的有机光

电二极管阵列的方法[93]。 

4  结论和展望 

近年来增材制造技术在制造光电功能薄膜和器

件方面取得了显著进展，包括喷墨打印、电流体打

印和直接书写等在内的增材制造技术成功实现制备

了多种材料的螺旋柱、微柱阵列、壁形等三维结构，

同时突破了同一结构的单一材料限制，实现了不同

材料之间的有效“嫁接”，在应用于集成电路、透明

电极和光学显示等领域时显示出良好的性能，展现

了在开发新型光电功能器件时的巨大潜力。但是，

当前这些技术仍受限于单一的尺度及简单三维构

型，而高性能光电功能薄膜和器件的开发亟需增材

制造技术实现在微纳尺度上的有效调控及复杂结构

的构筑。气溶胶喷射打印作为一种新型且高效的增

材制造技术，基于其液滴的微反应过程，在打印过

程中可以实现纳米结构的原位控制形成，展现了在

多尺度上原位调控微结构并进而构筑复杂三维结构

的能力，为未来新型高效光电功能薄膜和器件的开

发提供了契机。材料是开发光电功能薄膜和器件的

基础，特定的增材制造过程对材料的适用性有具体

的要求。当前新型的光电功能材料不断涌现，如近

年来新兴的 MXene 和碳基材料，通过增材制造技术

有效实现了对三维导电网络和电极等的构筑。在应

用于光电器件的开发时，增材制造技术也显示出巨

大优势，如打印的 LED、传感器和纳米摩擦发电机

等器件性能表现优异，通过将器件与柔性可穿戴紧

密结合，有望在人工智能领域发挥更大的作用。 

在增材制造先进光电材料和器件过程中，同时

实现对材料结构的多尺度调控是提高其性能的关键

因素。今后对光电薄膜和器件的增材制造技术研究

应着重于以下几个方面：1) 材料及墨水配方的开

发。具体的增材制造技术对墨水的浓度、黏度、表

面张力、流变性能有相应的要求，当前，随着新型

光电材料的不断出现，亟需对其配方进行有针对性

的开发；2) 打印过程控制和结构调控。当前的打印

技术的特征尺寸一般为微米级，通过对打印过程的

有效调控，实现纳米尺度的原位结构调控将进一步

提升材料和器件性能。通过深入开发气溶胶喷射打

印过程中液滴微反应器的能力，有望为实现多尺度

材料结构调控提供契机；3) 新型增材制造技术的开

发。光电功能薄膜和器件小型化、微型化和集成化

发展趋势亟需新型的增材制造技术和过程。 
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