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摘 要:对真空抽滤法进行了改进,制备出高均匀性且只存在极少量纳米银微粒的纳米银线透明导电薄

膜.将纳米银线在同一片衬底上依次进行真空抽滤和压制并重复多次,然后对制备的透明导电薄膜的表

面形貌以及透光率和方阻的分布进行了讨论.结果表明通过三次压制制备出的导电薄膜的透光率约为

82.7%,平均方阻为7.47Ω/sq.
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Abstract:Highlyhomogeneoussilvernanowirefilmswithfewsilvernanoparticlesarepreparedwiththe
methodofimprovedvacuumfiltration.Silvernanowiresarepressedontheflexiblesubstratesinorder
afterprocessingvacuumfiltrationonthesamesubstracteandrepeatitforseveraltimes.Thesurface
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0 引言

透明导电薄膜(TransparentConductiveFilm,TCF)是一种具备良好导电性和高透光率的薄膜,广泛应

用于有机电致发光二极管(OrganicLightEmittingDiodes,OLEDs)、有机太阳能电池(OrganicSolarCell,
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OSC)等[1-2].透明导电薄膜按其组成可以大致分为金属导电薄膜[3]、氧化物导电薄膜[4]、有机高分子导电薄

膜[5]、类石墨烯导电薄膜[6]和金属纳米线导电薄膜[7].目前应用最广泛的是属于氧化物导电薄膜的氧化铟锡

(IndiumTinOxide,ITO)透明导电薄膜,但由于生产过程中需要掺入稀有元素铟使得其成本较高,同时其

性质易脆,因此限制了其在柔性器件上的应用.目前由纳米银线(SilverNanowires,AgNWs)制备的柔性透

明导电薄膜在透光率和导电性上都与ITO比较接近,同时其成本较低且可应用于柔性器件,因此极具研究

价值.纳米银线透明导电薄膜中的纳米银线之间连接的好坏直接决定了其导电性的好坏,因此陆续有多种改

善纳米银线间连接效果的方法被报道.HAUGERTC等[8]用热压的方式处理纳米银线透明导电薄膜,通过

加热对纳米银线之间的连接处进行焊接从而提高薄膜的导电性能.除此之外采用光烧结处理[9]、导电聚合物

处理[10]、化学处理[11-12]、去除PVP[13]等处理方式也可以起到类似的作用.LEEJ等[14]采用超长纳米银线制

备柔性透明导电薄膜,可增强连接效果.由于在纳米银线导电薄膜上纳米银线的分布是随机的,因此在薄膜

的均匀性方面还存在问题亟待解决.
本文通过改进真空抽滤法,研究了不同的真空抽滤次数下制备的薄膜的方阻和透光率的分布情况,获得

方阻分布比较均匀的纳米银线导电薄膜,且薄膜上的纳米银微粒得到较为明显的去除.

1 实验

1.1 试剂和表征仪器

实验材料和试剂:聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET),合肥微晶材料科技有限公司;微孔滤膜(孔径为

0.45μm),天津市津腾实验设备有限公司;乙二醇,天津大茂化学试剂厂;硝酸银、分子量为10000的聚乙烯

吡咯烷酮(PVP),上海阿拉丁生化科技股份有限公司;氯化铁,上海迈瑞尔化学技术有限公司.
实验设备和表征仪器:粉末压片机,天津市拓普仪器有限公司生产,FW-5型;隔膜真空抽滤机,天津市

津腾实验设备有限公司生产,GM-0.33B型;光学显微镜,日本Olympus公司生产,BX51M型;扫描电子显微

镜(ScanningElectronMicroscope,SEM),德国ZEISS公司生产,EVO10型;四探针方阻测试仪,苏州市百

神科技有限公司生产,SX1944型;透光率测试仪,上海广照光电科技有限公司生产,GZ502A型.
1.2 PET衬底的预处理

PET是一种具有极高透光率的柔性材料,也是最常用的柔性衬底材料之一,但PET表面存在疏水性,
不利于纳米银线的粘附,因此需要对PET表面进行预处理以改善表面的亲水性.首先配制好食人鱼溶液[15]

(即将浓硫酸和30%过氧化氢溶液以7∶3混合而成)并放置于通风厨中冷却至室温;然后将PET剪成

3cm×3cm大小,撕去保护膜后轻放于食人鱼溶液液面;2h后取出PET,用去离子水冲洗表面多次后,用氮

气吹干备用.
1.3 纳米银线的制备

取0.0443g无水氯化铁溶于40mL乙二醇,得溶液A;取1.5mL溶液A与50mL乙二醇混合均匀得

溶液B;取1.299g分子量为10000的PVP溶于40mL溶液B,得溶液C;取0.6495g硝酸银溶于40mL乙

二醇,然后与溶液C混合均匀;将混合溶液倒入反应釜中并将反应釜放置于160℃的恒温箱中反应3h.
将反应后的液体冷却至室温后,倒入离心管并以3000r/min的转速进行离心操作15min,倒掉离心管

中的上层液体;然后分别在离心管加入丙酮和无水乙醇进行离心操作;最后将离心后得到的沉淀分散于无水

乙醇中使其浓度为0.125mg/mL.
1.4 改进的真空抽滤法

1.4.1 一次真空抽滤制膜

取制备的纳米银线分散液0.4mL注入300mL去离子水中,并用超声波清洗机在30W 的功率下超声

15s;然后将超声后的液体静置5min,将纳米银线真空抽滤到孔径为0.45μm的微孔滤膜上;之后将微孔滤

膜室温下放置15min,用压片机以14MPa的压强将微孔滤膜上的纳米银线压到已被预处理过的PET的那

一面上并持续1min.
1.4.2 两次真空抽滤制膜

取两份0.2mL的纳米银线分散液,依次采用一次真空抽滤制膜的方法真空抽滤并压制到同一片PET
衬底上.
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1.4.3 三次真空抽滤制膜

分别取0.15mL、0.15mL、0.1mL纳米银线分散液,依次采用一次真空抽滤的方法真空抽滤并压制到

同一片PET衬底上.

2 结果与讨论

2.1 纳米银线透明导电薄膜的形貌表征

  由图1可以看出,所制备的纳米银线长约为

20μm.图2(a)和(b)分别为经过三次压制和经过一

次压制所成的纳米银线薄膜的倍率为2000的

SEM图,从这两幅图可以看出由三次压制成的纳米

银线薄膜更加均匀和密集,而经过一次压制成的纳

米银线薄膜中具有较多更大的纳米银微粒.从图

2(c)可以看出,在倍率为5000的SEM图像中经三

次压制成的薄膜存在少量纳米银粒子,银线也基本

保持完整.而在图2(d)中,在倍率为5000的SEM
图像中一次压制成的薄膜上有较大的纳米银粒子且

图1 纳米银线薄膜的SEM图

Fig.1 SEMimagesofAgNWfilms

图2 光学显微镜下纳米银线

Fig.2 OpticalmicroscopeimageofAgNW

银线更稀疏,部分银线存在断裂的情况.通过三次压

制制备的纳米银线透明电极实物如图3所示.
由于纳米银线在真空抽滤的过程中随机分布,

因此存在分布不均匀的情况.通过三次真空抽滤得

到的三层纳米银线薄膜均存在不均匀现象,但是将

它们依次压制到同一片衬底上后能相互弥补从而使

薄膜整体的均匀性提高,如图2(a)和(b)所呈现的

一样.在一次真空抽滤的过程中,随着纳米银线在微

孔滤膜上的沉积,纳米银线间的间隙越来越小,
图3 基于PET衬底的纳米银线薄膜实物图

Fig.3 ImageofAgNWfilmsonPETsubstrate
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从而越来越少的纳米银颗粒能够通过真空抽滤被过滤掉.而三次真空抽滤制膜是将一定量的纳米银线分三

次真空抽滤到不同的微孔滤膜然后再压制到同一片衬底上,每次抽滤到微孔滤膜上的纳米银线分布较为稀

疏,大量的纳米银粒子可以通过微孔滤膜的间隙被过滤掉,通过该方法制备的纳米银线透明导电薄膜上仅有

少量的纳米银微粒,如图2所呈现的一样.
2.2 薄膜的方阻

由于纳米银线在薄膜上是随机分布的,因此薄膜的均匀性很难得到保证.从图4(a)可以看出,在两次真

空抽滤的过程中第一次真空抽滤后的薄膜Two(1)的各测试点方阻相差较大,而在经过第二次真空抽滤后

的薄膜Two(2)的各测试点方阻相差较小;相比于一次真空抽滤后的薄膜One,Two(2)具有较小的方阻且

均匀性也更好.图4(b)展示的是经过三次真空抽滤制备的薄膜Three1和Three2与经过一次真空抽滤制

备 的薄膜One1和One2的方阻分布,从图中可以看出,相比于薄膜One1和One2,薄膜Three1和Three2
在各测试点方阻相差更小,具有更好的均匀性.图4(c)展示了经过三次真空抽滤压制成的薄膜Three1和

Three2在每次压制成膜后其方阻的分布情况,明显可以看出在多次压制的过程中测试点的方阻值的波动

范围在缩小,薄膜变得更加均匀.通过测量,样品Three1和Three2的平均方阻[16]均为7.47Ω/sq,而样品

One1和One2的平均方阻分别为11.67Ω/sq和7.90Ω/sq.

图4 纳米银线薄膜的方阻分布

Fig.4 SheetresistancesdistributionofAgNWfilms

2.3 薄膜的透光率

从图5(a)可以看出经过两次真空抽滤的薄膜比由一次真空抽滤得到的薄膜透光率(550nm)略低,而薄

膜One各测试点透光率相比于薄膜Two(1)波动范围更小.在图5(b)中通过一次真空抽滤压制成的薄膜

One1和One2的透光率波动范围较大,同时采用三次真空抽滤的薄膜Three1和Three2的透光率也有较

大的波动,且从图5(c)可以看出在三次真空抽滤的过程中薄膜透光率的波动大小没有明显的减小,这说明

透光率还受其他因素影响(如银线的长径比、银线的数量).同时经过三次真空抽滤压制得到的薄膜整体透光

率略低于经过一次真空抽滤制备的薄膜,这也从侧面说明了经过三次压制得到的薄膜上纳米银线分布更均
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匀和致密.经过三次真空抽滤制成的薄膜Three1和Three2的平均透光率分别为81.76%和83.63%.

图5 纳米银线薄膜的透光率分布

Fig.5 TransmittancedistributionsofAgNWfilms

3 结论

采用三次压制成功制备出方阻和透光率分布更为均匀的纳米银线薄膜,其平均方阻可以低至7.47Ω/

sq,透光率为82.7%.通过多次压制制备出的纳米银线薄膜表面具有较少的纳米银颗粒且纳米银线的分布更

为均匀,但要得到使纳米银线薄膜具有最佳均匀性的压制次数还有待进一步研究.该方法操作简单,适合批

量生产,可为纳米银线薄膜的制备提供有效且经济的途径.
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