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摘要　利用旋涂技术制备了银纳米线(AgNW)薄膜,对该 AgNW 薄膜进行了溶剂蒸发退火处理.研究了所制备

的AgNW薄膜的方块电阻、光学透光率、微结构及表面形貌,分析了以退火处理的 AgNW 薄膜作为阳极的聚合物

太阳能电池的电流Ｇ电压特性.结果表明,经过３h的甲醇退火处理,薄膜方块电阻由退火前的４５．３Ω/□减小到

２８．７Ω/□,最后达到饱和,薄膜的品质因数提高了７２．７％,薄膜的性能得到了增强;随醇溶剂沸点的增加,AgNW
薄膜方块电阻的降低程度变小.以退火处理的AgNW薄膜为阳极的聚合物太阳电池的光电转换效率由退火前的

０．９４％增大到１．６０％.退火３h可获得性能较好的AgNW薄膜.
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１　引　　言

近年来,透明导电薄膜(TCF)被广泛应用于触

摸屏、发光二极管和太阳能电池等光电器件中.氧

化铟锡(ITO)[１]因其在可见光范围内具有高透光率

(大于９０％)和低方阻(约１０Ω/□)而被广泛用于制

作TCF.然而,ITO薄膜的制备存在成本高、ITO
靶材利用率低等不足.为此,研究人员开发出了一

些纳米功能材料来替代ITO,如导电聚合物[２Ｇ３]、碳
纳米管[４Ｇ５]、石墨烯[６Ｇ７]、纳米金属氧化物[８Ｇ１０]和银纳
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米线(AgNW)[１１Ｇ１５]等.其中,AgNW 具有较高的电

导率和热导率及较好的柔性,在室温下即可成膜,且
可溶液加工,是替代ITO的理想透明导电电极材料

之一[１６].但是,当前基于 AgNW 透明导电薄膜为

电极的器件,如有机太阳能电池(OSCs)、有机发光

二极管(OLEDs)等器件的光电性能、寿命和成品率

均低于商业ITO器件的[１７Ｇ１９].

Mutiso等[２０]通过数值模拟,分析了AgNW间的

有效接触电阻,对于直径在５０~８０nm范围的AgNW
导电薄膜,其有效接触电阻为１．５~２．５kΩ.为了减

小AgNW间的接触电阻,必须引入一些后处理技术.

Yang等[２１Ｇ２２]利 用 氧 化 物 纳 米 粒 子 进 行 处 理,将

TiO２、ZnO作为表面包覆剂以改善AgNW间的接触.
此外,还有研究人员采用纳米焊接等技术将AgNW
间松散的结点焊接起来,增强其导电性[２３Ｇ２５].Lee
等[２６]提出采用多次溶剂清洗和真空抽滤及超声辅助

等技术去除AgNW 表面的聚乙烯吡咯烷酮(PVP),
有效减小了AgNW间的接触电阻,经过５次处理后,

AgNW薄膜的方块电阻从初始值的７１．１Ω/□减小到

１８．９Ω/□,相关透光率维持在９４％.这些方法尽管

有各自的优势,但大多存在工序复杂的问题.
溶剂蒸 发 退 火(SVA)处 理 在 有 机 薄 膜 晶 体

管[２７]、OLEDs[２８]和OSCs[２９Ｇ３０]等器件的制备中被大量

采用,而其在AgNW透明导电薄膜中的应用研究鲜

有报道.本文采用醇类溶剂蒸发退火来增强AgNW
透明导电薄膜的性能.利用AgNW 表面配体PVP
容易溶解于水、醇等极性溶剂的特点,在不需要任何

离心和加压等条件下,通过将AgNW透明导电薄膜

放入含有醇类溶剂蒸汽的密闭容器中,去除了部分

AgNW表面配体PVP,从而减小AgNW间的接触电

阻,使得其薄膜的方块电阻减小,从而增强了薄膜的

性能.分析了甲醇、乙醇和异丙醇(IPA)等不同醇溶

剂蒸发退火对AgNW透明导电薄膜性能的影响,研
究了以溶剂蒸发退火处理的AgNW透明导电薄膜为

阳极的聚合物太阳电池的性能.

２　实　　验

２．１　实验材料及设备

实验中使用的甲醇、乙醇、异丙醇均购买于上海

润捷化学试剂有限公司(分析纯);AgNW的异丙醇分

散液(质量分数为１％)购买于杭州科创新材料科技

有限公司;CleviosTM型聚３,４Ｇ乙撑二氧噻吩∶聚对

苯乙烯磺酸(PEDOT∶PSS)购买于德国 Heraeus公

司;所用制备聚合物太阳电池的活性层材料(P３HT

和PC６１BM)购买于台湾LuminescenceTechnology公

司;实验中其他设备:超纯水机、台式匀胶机、超声波

清洗机、恒温加热台、电热真空干燥箱、OLED实验手

套箱(Universal１２００/７８０,米开罗那机电技术有限公

司,上海)、高真空多源热蒸发沉积系统(OLED４５０B,
圆芯光机电科技有限公司,苏州).

２．２　样品制备及实验过程

AgNW 透 明 导 电 薄 膜 采 用 旋 涂 工 艺 制 备,

AgNW 的平均直径为３０nm,平均长度为２０μm,将

AgNW分散在异丙醇中,其质量分数为０．１２％.将

玻璃片(１５mm×１５mm)在洗液、去离子水、丙酮和

异丙醇中分别超声波清 洗１０min,随 后 放 置 在

１２０℃的烘箱内烘烤以去除残余溶剂.然后,置于

匀胶机上旋涂AgNW 分散液,转速为２５００r/min,
旋转６０s,将旋涂制备的AgNW薄膜放入滴有少量

甲醇溶剂的培养皿中并加盖进行溶剂蒸发退火处

理,如图１所示.调节溶剂蒸发退火处理时间以优

化AgNW透明薄膜的方块电阻.

图１ 甲醇溶剂蒸发退火示意图

Fig敭１ Schematicofmethanolvaporannealing

将经溶剂蒸发退火处理的最佳 AgNW 透明导

电薄膜作为聚合物太阳能电池的透明导电阳极,在

AgNW薄膜表面旋涂PEDOT∶PSS层,旋涂速率为

１２００r/min,时间为５０s,之后置于热 台 上 加 热

３０min(温度为１２０℃)以去除剩余水份.将旋涂

PEDOT∶PSS的AgNW 薄膜移入充满氮气的手套

箱中,将P３HT和PC６１BM 以１∶０．８的质量比混合

并配成体积分数为２％的二氯苯溶液,用滤膜孔径

为０．４５μm的滤头滤除不溶的部分后将该过滤后的

溶液旋 涂 在 PEDOT∶PSS表 面 上,旋 涂 速 率 为

８００r/min,时间为４５s,并置于热台上退火１５min
(温度为１５０℃)以除残余溶剂.最后,将样品移入

镀膜机中,在４×１０－４Pa的低真空条件下蒸镀

１００nm厚的 Al层,并将 Al层作为阴极.这样以

AgNW薄膜为透明导电阳极的聚合物太阳电池器

件就完全制备好了.
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２．３　样品微结构表征和器件测试

利用四探针方阻测试仪(KDYＧ１型,昆德科技

有限 公 司,中 国)对 经 溶 剂 蒸 发 退 火 处 理 后 的

AgNW透明导电薄膜的方块电阻进行表征;利用紫

外Ｇ可 见 光 光 度 计 (UVＧVIS ８４５３ 型,Agilent
TechnologiesInc．,美国)对经退火处理后薄膜的光

学透光率进行表征.溶剂蒸发处理对AgNW 表面

PVP(即样品的微结构)的影响采用透射电子显微镜

(TEM,JEMＧ２１００HR型,日本电子株式会社,日本)
进行细致表征分析.在氮气保护的常温条件下,利
用 太 阳 光 模 拟 器 (Oriel ６９９１１,Newport
Corporation,美国)对聚合物太阳电池器件进行性

能测试,使用数字源表(２４００型,吉时利仪器公司,
美国)测试其电流Ｇ电压特性.采用原子力显微镜

(AFM,BL２２２ 型,NTＧMDT 公 司,俄 罗 斯)对

AgNW透明导电薄膜的表面形貌进行测量.

３　实验结果与分析

３．１　不同退火时间对AgNW 薄膜性能的影响

为了研究 AgNW 透明导电薄膜的性能,利用

四探针方阻测试仪和紫外Ｇ可见光光度计分别测试

了AgNW薄膜在不同退火时间下的方块电阻和透

射光 谱,如 图２所 示.从 图２(a)中 可 以 看 出,

AgNW薄膜经甲醇溶剂蒸发退火处理后,其方块

电阻在０~３h内随退火时间的增大而逐渐减小,

３h后方块电阻趋近饱和.方阻随时间增加趋近

饱 和 的 趋 势 与 醇 类 溶 剂 去 除 AgNW 表 面 配 体

PVP的能力大小有关;此外,在溶剂蒸发退火处理

过程中,两根原本接触的AgNW 随PVP的去除而

不再接触,变成悬空的状态,相应的方块电阻不但

没有减小,相反有变大的可能.经过３h的甲醇溶

剂蒸 发 退 火 处 理,AgNW 薄 膜 的 方 块 电 阻 从

４５．３Ω/□减小 到２８．７Ω/□,减 小 了３６．６％;但
是,当退火时间达到７h后,薄膜的方块电阻略有

增大,这是由于长时间的溶剂蒸发退火处理导致

AgNW发生了氧化.
透明导电薄膜的性能[３１]可表示为

T(λ)＝ １＋
１８８．５
Rsq

×
σOp

σDC

æ

è
ç

ö

ø
÷

－２

, (１)

式中T(λ)是波长为λ 时的透光率(通常取λ＝
５５０nm为参考值),Rsq是透明导电薄膜的方块电

阻,σOp是 其 光 学 电 导 率,σDC 是 其 直 流 电 导 率,

σDC/σOp是该透明导电薄膜的品质因数.测量透明

导电薄膜的方块电阻和透光率,根据(１)式即可计算

相应薄膜的品质因数.高性能的透明薄膜应该具有

较小的方块电阻和较高的透光率.图２(b)所示为

透光率随甲醇溶剂蒸发退火处理时间的变化曲线,
可以看出,甲醇溶剂蒸发退火处理对AgNW透明导

电薄膜的透光率几乎没有影响.这主要是因为

PVP在可见光范围内是透明的;此外,AgNW 表面

配体只是部分去除,不是完全去除(如图５所示).
因此,其品质因数主要是由薄膜的方块电阻决定.
从图２(a)中可以看出,随着甲醇溶剂蒸发退火时间

的增加,品质因数的值也逐渐增大,当溶剂蒸发退火

时间达到３h时,品质因数由退火前的１０８．９增大

到１８８．１,增大７２．７％;当溶剂蒸发退火时间到达７h
后,由于PVP进一步被溶蚀,AgNW 表面发生氧

化,AgNW 薄 膜 的 方 块 电 阻 略 有 增 大,最 终 使

AgNW薄膜的品质因数减小.因此,３h为AgNW
薄膜溶剂蒸发退火的最优时间.

图２ AgNW薄膜的(a)方阻和品质因数及(b)透光率随甲醇溶剂蒸发退火处理时间的变化

Fig敭２  a Sheetresistance qualityfactor and b transmissivityofAgNWfilmsatdifferentsolventvaporannealingtime

３．２　不同种类的醇溶剂蒸发退火对AgNW 薄膜性

能的影响

为了进一步探讨溶剂蒸发退火处理对 AgNW

薄膜 性 能 的 影 响,采 用 了 不 同 种 类 的 醇 溶 剂 对

AgNW薄膜进行了蒸发退火.图３所示为经甲醇、
乙醇和异丙醇等醇溶剂蒸发退火处理后的 AgNW
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图３ 经不同溶剂蒸发退火处理后的AgNW薄膜的方块电阻

Fig敭３ SheetresistanceofAgNWfilmsafter
differentsolventvaporannealing

薄膜方块电阻.
乙醇、异丙醇溶剂蒸发退火处理与甲醇溶剂蒸

发退火处理对AgNW薄膜方块电阻的影响类似,随
溶剂蒸发处理时间的增加,AgNW 薄膜方块电阻先

减小,然后达到饱和,AgNW 薄膜的性能得到增强.
此外,在相同的退火时间内,经甲醇溶剂蒸发退火处

理后的AgNW薄膜的方块电阻降低程度最大,经异

丙醇溶剂蒸发退火处理后的AgNW 薄膜的方块电

阻降低程度最小.这与甲醇、乙醇和异丙醇溶剂的

沸点及各溶剂与PVP分子间的相互作用有关:一方

面,这三种醇类溶剂中甲醇的沸点最低,最容易发生

蒸发;另一方面,从图４所示的PVP分子在甲醇、乙
醇和 异 丙 醇 溶 剂 中C６位 置 处 的１３C同 位 素 核

磁共振(NMR)谱中可以看出,PVP在甲醇溶剂中

C６碳谱峰位的化学位移最大,而异丙醇溶剂中C６
碳谱峰位的化学位移最小.这说明甲醇与PVP分

子间发生了强相互作用,这种强相互作用有利于在

甲醇溶剂蒸发退火处理过程中使PVP更容易从

AgNW上脱离.

图４ PVP在不同溶剂中的C６的１３CNMR谱

Fig敭４ １３CNMRspectraforC６ofPVP
indifferentsolvents

３．３　AgNW 微结构的表征及分析

图５所示为AgNW 经３h溶剂蒸发退火处理

前后的TEM 形貌.结果显示,AgNW 在溶剂蒸发

退火处理前,其表面被厚厚的PVP配体包覆,如
图５(a)所示,而溶剂蒸发退火处理３h后,其表面配

体PVP的厚度显著减小,如图５(b)所示.

图５ AgNW溶剂蒸发退火(a)前和(b)后的TEM形貌

Fig敭５ TEM morphologiesofAgNWs a beforeand b aftersolventvaporannealing

　　溶液法合成 AgNW 的表面存在配体PVP,表
面配体PVP过多容易导致AgNW 发生聚集,从而

增大了 AgNW 间的接触电阻,PVP过少容 易 使

AgNW产生沉淀,不利于加工成膜,通常采用离心

方式来调节 AgNW 表面配体PVP的厚度.由于

PVP易 溶 于 水、醇 等 极 性 较 强 的 溶 剂,因 此 当

AgNW薄膜置于醇溶剂的密闭容器中进行溶剂蒸

发退火处理时,随着溶剂的蒸发,在AgNW表面形

成的蒸气小液滴会溶解其表面的PVP,PVP随液

滴聚集而脱离 AgNW;随着溶剂蒸发退火时间的

增长,PVP的厚度逐渐减小;又因为PVP具有绝

缘性,所以其厚度的减小有助于减小 AgNW 薄膜

中银纳米线间的接触电阻,进而减小其薄膜的方

块电 阻,如 图６所 示.醇 溶 剂 蒸 发 退 火 处 理 使

AgNW表面配体PVP的厚度变小,最终使其薄膜

的方块电阻减小,这与图２(a)和图３所示的结果

一致,即在溶剂蒸发退火前３h内,AgNW 薄膜的

方块电阻逐渐减小,３h后变化不大,但是７h后由

于PVP厚度进一步减小,其表面易于被氧化从而

使其方块电阻增大.
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图６ AgNW溶剂蒸发退火(a)前和(b)后的接触电阻示意图

Fig敭６ SchematicofcontactresistanceofAgNWs a beforeand b aftersolventvaporannealing

３．４　对溶剂蒸发退火增强AgNW 薄膜性能的验证

为了验证溶剂蒸发退火对AgNW 薄膜性能的

增强作用,将经甲醇溶剂蒸发退火处理的AgNW透

明导电薄膜作为聚合物太阳电池的阳极制备光伏器

件,相 应 的 聚 合 物 太 阳 电 池 器 件 结 构 为 Glass/

AgNWs/PEDOT∶PSS/P３HT∶PC６１BM/Al.以

AgNW透明导电薄膜为阳极的聚合物太阳电池在

模拟太阳光辐射度强度为１００mWcm－２下的电流

密度Ｇ电压(JＧV)特性曲线如图７所示.分析可知,
当AgNW经过甲醇溶剂蒸发退火处理后,器件开路

电压(Voc)、短路电流密度(Jsc)、填充因子(FF)等
分别从未处理的０．３９９V、６．０４mAcm－２、３８．９％增

大到０．４４０V、７．６０mAcm－２、４７．７％;器件的串联

电阻(Rs)从２９．９２Ωcm２减小到２０．９１Ωcm２,并联

电阻(Rsh)则从１９８．８Ωcm２增大到３６０．１Ωcm２;
聚合物太阳电池器件的光电转换效率从未处理的

０．９４％增大到１．６０％,因此聚合物太阳电池器件的

性能得到了改善.
甲醇溶剂蒸发退火处理可减小 AgNW 透明导

电薄膜的方块电阻,进而改善聚合物太阳电池的器

件性能.另外,溶剂蒸发退火处理也可以改善其薄

膜的表面粗糙度(RMS),从而改善聚合物太阳电池

的器件性能.图８(a)和图８(b)所示分别为未经过

甲醇溶剂蒸发退火处理和经过退火处理３h后的薄

膜表面形貌,结果显示,甲醇溶剂蒸发退火处理能使

AgNW 薄 膜 的 表 面 粗 糙 度 从 ２０．４nm 减 小 到

１６．１nm,有利于降低器件阴阳电极间活性层短路的

风险,从而改善器件的性能.聚合物光伏器件性能

的改善也验证了溶剂蒸发退火对AgNW 薄膜性能

的增强作用.

图７ 以AgNW为阳极的聚合物太阳能电池的JＧV 曲线

Fig敭７ JＧVcurveofpolymersolarcells
withAgNWfilmsasanodes

图８ AgNW薄膜经甲醇(a)退火前和(b)退火后的表面形貌

Fig敭８ SurfacemorphologiesofAgNWfilms a beforeand b aftermethanolsolventvaporannealing
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４　结　　论

利用AgNW表面配体PVP易溶于水、醇等极

性溶剂的特点,将旋涂法制备的AgNW薄膜放入含

有醇类溶剂的密闭容器中进行溶剂蒸发退火处理,
结果 显 示,醇 类 溶 剂 蒸 发 退 火 处 理 能 有 效 减 小

AgNW透明导电薄膜的方块电阻.随着溶剂蒸发

退火时间的增加,AgNW 薄膜的方块电阻先减小,
然后略有增大.溶剂蒸发退火对其薄膜的透光率基

本没有影响,但改善了薄膜的表面形貌.经甲醇溶

剂蒸发退火处理３h后,AgNW 薄膜的方块电阻从

４５．３Ω/□减小到２８．７Ω/□,薄膜的品质因数增大

了７２．７％,获得了最优的AgNW 薄膜,AgNW 薄膜

的性能 得 到 了 增 强.随 着 醇 溶 剂 沸 点 的 增 加,

AgNW薄膜的方块电阻降低程度变小.以甲醇溶

剂蒸发退火处理的AgNW 薄膜为阳极的聚合物光

伏器件的光电转换效率由退火前的０．９４％增大到

１．６０％,证实了醇溶剂蒸发退火对AgNW 薄膜性能

的增强作用.表明了醇溶剂蒸发退火处理是一种工

艺简单、成本低、可增强AgNW 透明导电薄膜性能

的有效方法.
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