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	论文摘要：
中文摘要：透明导电电极是各种光电器件，包括触摸屏、显示器、薄膜太阳能电池等重要组成部分。目前透明导电电极一般采用金属氧化物，例如ITO薄膜。由于氧化物电极中的一些关键金属元素例如铟储量有限，同时金属氧化物薄膜需要真空镀膜设备和技术，这些因素导致电极成本攀升；更关键的是由于金属氧化物的本征脆性等特征，导致其无法应用于现在日益兴起的柔性器件中，例如柔性薄膜太阳能电池、柔性触摸屏显示器、以及电子皮肤等领域。该成果创造性地通过一种便宜简单、且可以大面积制备的方法-以自然龟裂薄膜为模板沉积金属银网络-获取大面积均匀透明导电电极。该电极不仅具有优异的光电性能（高透光性~87%和导电性~0.5Ω sq–1），而且具有较好的柔性，是目前ITO电极在柔性器件中应用的有利替代者。该电极在实验室已经应用于柔性触摸屏器件，并获得较好的效果。该技术已经申请国家发明专利，具有很好的应用前景。

英文摘要：An inexpensive, highly transparent, conductive, and mechanically flexible metallic network electrode has been demonstrated via a self-formed template/mask, which contains a random but highly uniform network of line cracks for subsequent selective metal deposition. The resulting structure could be used as an excellent electrode for various flexible photonic and photovoltaic applications, exceeding the electro-optical performance of the state-of-the-art alternatives, such as ITO. We also demonstrate that our Ag network retains good conductivity under bending and shows good adhesion to various substrates.
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中文摘要：透明导电电极是各种光电器件，包括触摸屏、显示器、薄膜太阳能电池等重要组成部分。目前透明导电电极一般采用金属氧化物，例如ITO薄膜。由于氧化物电极中的一些关键金属元素例如铟储量有限，同时金属氧化物薄膜需要真空镀膜设备和技术，这些因素导致电极成本攀升；更关键的是由于金属氧化物的本征脆性等特征，导致其无法应用于现在日益兴起的柔性器件中，例如柔性薄膜太阳能电池、柔性触摸屏显示器、以及电子皮肤等领域。该成果创造性地通过一种便宜简单、且可以大面积制备的方法-以自然龟裂薄膜为牺牲层沉积金属银网络-获取大面积均匀透明导电电极。该电极不仅具有优异的光电性能（高透光性~87%和导电性~0.5Ω/sq），而且具有良好的柔性，是目前ITO电极在柔性器件中应用的有利替代者。该电极在实验室已经应用于柔性触摸屏器件，并获得较好的效果。该技术已经申请国家发明专利，具有很好的应用前景。

英文摘要：An inexpensive, highly transparent, conductive, and mechanically flexible metallic network electrode has been demonstrated via a self-formed template/mask, which contains a random but highly uniform network of line cracks for subsequent selective metal deposition. The resulting structure could be used as an excellent electrode for various flexible photonic and photovoltaic applications, exceeding the electro-optical performance of the state-of-the-art alternatives, such as ITO. We also demonstrate that our Ag network retains good conductivity under bending and shows good adhesion to various substrates.

关键词：透明导电电极；金属网格；自组织；液相法
1、 引 言

近年来随着纳米新材料和新结构的发展，透明导电电极开拓的一个新领域是二维纳米新材料与结构薄膜电极，例如高聚物导电薄膜，碳纳米管，石墨烯，以及纳米金属线膜[
纳米银线电极近年来受到国内外广泛的关注[1]。纳米银线用作电极主要包括两种方式，一是使用规则的微纳米银导电栅线，即在衬底表面通过丝网印刷、光刻或者纳米压印等技术获得规则微纳米尺度栅线。由于导电栅线的厚度相对金属薄膜要厚一些，电子的表面和界面散射变弱，栅线的导电性接近于块体金属的导电性，同时次波长尺寸栅线的光散射作用和耦合作用降低了电极部分带来的光反射损失。对太阳能电池来说，光散射作用提高了活化层对光的吸收作用。银栅电极具有很好的导电性和光透射率，然而，银栅电极昂贵的制备方法（丝网印刷、光刻、真空沉积等）提高了该电极的应用成本。对实际应用来时，低成本液相法大面积制备随机纳米银线薄膜电极是现在研究和应用的热点[4, 1

]。
5

]。开发具有优异光电特性，良好的面内和接触电阻，及其良好附着力和机械环境稳定性等优异特征纳米线薄膜的制备技术是纳米银线电极实际应用的关键问题[
龟裂也称网裂，裂缝与裂缝连接成龟甲纹网络状的不规则裂缝，普遍存在于自然界中，图1为自然界中常见的龟裂现象。目前科学界绝大多数关于龟裂的研究报道都是关注其发生的机理及如何避免龟裂的产生[6, 7

]，关于如何有效的利用龟裂现象的研究报道甚少。
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图1 自然界中普遍存在的龟裂 （a）土地的龟裂；（b）钢铁的龟裂；（c）陶瓷的龟裂

2、 金属网络透明导电电极的制备
本论文创新性地利用缺陷态的龟裂裂纹作为天然的模板（牺牲层），制备多孔银网络透明导电电极，图2为制备示意图。具体原理为：利用凝胶-溶胶法制备龟裂溶液[10

]。本论文中，仅用真空沉积银薄膜作为范例，来表征基于龟裂模板法制备银网络透明导电电极的性能。
9

]，使电极与器件得到良好的欧姆接触。同时，除了真空沉积金属薄膜外，还可以将龟裂作为掩模板，利用丝网印刷、喷墨打印等手段印制金属浆料或导电聚合物[8

]，将龟裂液旋涂在衬底表面，由于溶液在空气中水解生成二氧化钛多晶薄膜的同时收缩产生了内部应力释放，从而产生裂纹，纹路细小密集，在磁控溅射条件下整个样品表面都被金属膜所覆盖，当去除二氧化钛膜后，裂纹处沉积下来的金属膜被保留下来，其他部分金属膜和二氧化钛模板一起被去除，并回收，即形成多孔金属膜透明导电电极。该方法能显著提高电极的光透射率及导电性，且机械和环境稳定性好。同时，龟裂模板制作方便简单，避免使用光刻等技术，适合大面积低成本制备。用此方法获得的多孔金属薄膜透明电极中网孔大小为4~100 µm，金属线宽度为1~2 µm。图3中，(a)(b)分别是在PET和玻璃衬底上的银网络电极光学显微镜图；（c）为条纹结构的银网络电极的光学显微镜图；（d）为明胶溶液的龟裂图案；（e）为30°俯视银网络电极的扫描电镜图，蓝色箭头为未去除的二氧化钛块体；(f)为将银网络电极从玻璃衬底剥落后的电镜图，蓝色箭头表明银薄膜的厚度为~60 nm。从图3可以看出，所制备的银网络电极在PET和玻璃衬底上都是网络导通的，而且是透明的。需要特别指出说明的是，除了真空沉积金属银薄膜外，还可以利用龟裂作为掩模板沉积其他金属薄膜，如金、铝、铜和镍中的一种或几种。其中，金属铜和铝可以部分或全部代替银从而降低成本，金因其具有很好的惰性可以使制备的薄膜具有很好的环境稳定性，而银镍合金可以调节功函数于一定值[
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图2银网络电极制备示意图实物图
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图3 (a) (b)是分别在PET和玻璃衬底上的银网络电极光学显微镜图；（c）为条纹结构的银网络电极的光学显微镜图；（d）为明胶溶液的龟裂图案；（e）为30°俯视银网络电极的扫描电镜图，蓝色箭头为未去除的二氧化钛块体；(f)为将银网络电极从玻璃衬底剥落后的电镜图，蓝色箭头表明银薄膜的厚度为60 nm. 图(a),(b),(c)和(d)中的标尺为50 μm，(e)和(f)中的标尺为20 μm

三、银网络透明导电电极的性能表征

基于龟裂模板法分别在玻璃和PET衬底上制备了银网络透明导电电极，并将两种衬底上的银网络透明导电电极的光电性能进行优化。图4是400~800 nm光波段，经过优化的银网络透明导电电极和传统ITO电极的光电性能的比较。银网络透明导电电极的膜厚为60 nm, 在玻璃衬底上的银线宽度为2 μm, 网孔大小为45 μm；在PET衬底上的银线宽度为1 μm，网孔大小为65 μm；在玻璃衬底上磁控溅射的ITO薄膜厚度为150 nm。从图中可以看出，银网络透明导电电极在玻璃和PET衬底上都有很好的光电性能，银网络透明导电电极在玻璃衬底上的透过率为82%（550 nm），方阻为4.3 Ω/sq；在PET衬底上的透过率为88%（550 nm），方阻为10 Ω/sq。这与传统的商业化的ITO薄膜电极（透过率为87%，方阻为13 Ω/sq）的光电性能相当，因此本文制备的银网络透明导电电极是传统的商业化的ITO薄膜电极的优良替代品。
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图4 银网络透明导电电极在PET和玻璃衬底上的光电性能及玻璃衬底上的ITO（150 nm）的光电性能比较
F值是评价透明导电电极光电性能的主要参数，它被定义为：F = σdc/σopt，其中σdc和σopt 分别是电导和光导。F值越大，说明透明导电电极的光电性能越优良。因此一种优良的电极材料必须具备低的方阻（高σdc）和高的光透过率（低σopt）。但是，很明显，σdc和σopt是对矛盾体，它们是此消彼长的一对参数。F值与电极材料的方阻和光透过率相关，它的表达式为[11

]：
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其中T是指电极材料在550 nm光波段的透过率，Rs是方阻。图5显示了基于龟裂模板制备的银网络透明导电电极的透过率和方阻值，及其F值。这些银网络透明导电电极样品的银线宽在1~2 μm，网孔大小在5~200 μm，其光电性能的范围为：82%@4.2 Ω/sq ~ 45%@0.5 Ω/sq，F值在300~700之间。显然本文所获得透明电极的F值优于文献报道过的其他透明导电电极的F值。这些文献包括：利用泡沫做模板制备的银网络电极(84%，6.2 Ω/sq)[2

]。
11

]，这些方法制备的银网络电极的F值都较低，只有120左右，而在PET衬底上制备的银网络透明导电电极的F达~360，即使在~2 Ω/sq较低的方阻时，它仍然有76%的光透过率。总之，本研究基于龟裂模板制备的银网络透明导电电极的光电性能处于国际领先水平。需要特别说明的是，由于银这种材料的光吸收率与光反射率相当，基于不同材料的透明导电电极的F值差别很大，因此银基材料的F值与碳基材料（碳纳米管、石墨烯）的F值相比并没有实际意义[14

]，还有其他报道过的优异的电极结构，如银纳米网格[2

]，银纳米网络电极(90%，10 Ω/sq)[13

]，抽滤法制备的银线电极(85%，13 Ω/sq；32%，0.5 Ω/sq)[12

]，旋涂制备的银线网络电极(88%，10 Ω/sq)[
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    图5 龟裂模板制备的银网络透明导电电极和其他文献报道的银透明导电电极的透过率和方阻值

四、柔性银网络透明导电电极的应用

基于龟裂模板制备的银网络透明导电电极具有很好的柔性，图6是银网络透明导电电极的柔性性能测试。在没有弯曲测试之前，在PET衬底上的银网络透明导电电极的方阻值为10.2 Ω/sq，透过率为88%（550 nm）。在经过-120°到120°弯曲性能测试时，其方阻值变化很小，当弯曲角度为-120°时的方阻稍稍增加到10.25 Ω/sq，当弯曲角度为120°时的方阻仅减小2%，而且这种变化是可逆的，在经过反复的弯曲性能测试后，其方阻值仍能保持在10 Ω/sq左右。需要特别说明的是，弯曲性能测试并不会影响银网络透明导电电极的光透过率。
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图6 银网络透明导电电极的柔性性能测试，方阻随弯曲角度的变化。内插图是两点法电学测试的实验装置图
本文所获得具有优良柔性的银网络透明导电电极已经成功应用于触摸屏显示器器件的制备，简单的器件如图7所示。从图7（a）可以看出，该柔性银网络透明导电电极制备的触摸屏显示器能承受反复的手指触碰，具有很高的灵敏性。在触摸屏上较为灵活的写出了“SCNU”，从图7（b）可以看出，该银网络透明导电电极可以经受大角度的弯曲，机械柔性性能优异。更重要的是，该银网络透明导电电极是疏水性的，具有一定的自清理的特性，有利于保持光电器件的洁净。

[image: image8.png]



图7 柔性银网络透明导电电极制备的触摸屏显示器展示（a）用触屏方式在后方屏幕写入“SCNU” (b) 银网络透明导电电极的柔性展示

五、小结

本文创新性的提出了一种基于龟裂模板法（牺牲层）制备银网络透明导电电极的方法，具体包括以下步骤：(1) 合成龟裂液，凝胶溶胶法合成微晶化二氧化钛龟裂液；(2) 制作龟裂模板 将龟裂液采用旋涂法或提拉法在衬底上均匀沉积一层龟裂薄膜，并控制温度条件，使龟裂薄膜自然龟裂形成龟裂模板；(3) 金属薄膜沉积 采用磁控溅射方式在龟裂模板上沉积致密的金属薄膜；(4) 去除龟裂模板 将衬底上的龟裂模板去除，并清理表面，在衬底上形成多孔金属薄膜透明电极。该方法使用自发形成的龟裂模板，制备的透明导电电极在玻璃衬底上的光透过率82%（550 nm），方阻为4.3 Ω/sq，与传统ITO电极(87%,13 Ω/sq)的光电性能相当；柔性衬底PET上透明导电电极的光透过率高达88%（550 nm），方阻为10 Ω/sq。总之，本文银网络透明导电电极制备工艺更简单，资源消耗更低，柔性好，经过反复的弯曲性能测试之后方阻几乎没有下降，因此是传统金属氧化物电极（ITO、AZO等）的有利替代者。由于本文提出的银网络透明导电电极具有优异的光电性能和较强机械柔性，将能很好的适应下一代柔性光电器件的发展。
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附件2：发表在《Advanced Materials》上的英文版论文。
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Uniform Self-Forming Metallic Network as a High-
Performance Transparent Conductive Electrode
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Materials with simultaneous high electrical conductivity and
optical transmittance are essential for various optoelectronic
devices, such as touch-screen displays,!'™ solar cells,/>>~"! and
organic light-emitting diodes.[*®°! Doped metal oxide films,
such as tin-doped indium oxide (ITO) and fluorine-doped tin
oxide (FTO), have dominated the field® !l but suffer from
several critical drawbacks, including high price, scarcity of
materials (e.g., indium), high processing temperatures, and
brittleness.[#!! The next generation of optoelectronic devices
requires transparent conductive electrodes, which in addition
to being very conductive and transparent are also mechanically
flexible and compatible with large-scale manufacturing./>!!!
These problems and requirements motivate searches for
new materials. Recently, development of nano-materials,
such as carbon nanotubes,!'812 graphene, 3>l metal nano-
wires, #1411 and metal grids!'®] has opened new directions.
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Among these, metal nanowires combining optoelectronic
advantages with low-cost manufacturing, including the roll-to-
roll techniques,!21*1>18 Jead the way for the ITO replacement.

Efforts by many groups have led to significant improve-
ments in the performance of metal nanowire networks. In par-
ticular, the silver networks have been proposed for applications
in touch-screen displays!>* and photovoltaic devices.[>”1°] Silver
metallic networks are normally deposited as a thin film or net-
work from solution to form a conductive layer.[>”1%1% Recently,
some new techniques have been developed to fabricate these
structures, such as the bubble template,!?’! the coffee ring effect
template,?!) self assembly at a liquid interface,??l and so on. The
solution-processed methods based on random nanoparticles and
nanowires offer a cheap and flexible way to fabricate the trans-
parent conductive electrodes, but many problems still remain,
such as the balance between optical and electrical conductivity,
uniformity of the nanoparticles/nanowires and their distribu-
tion in a film, and the electrical contact between the nanoparti-
cles/nanowires themselves, as well as between the metallic net-
work and a substrate. These limits call for new, improved, and
scalable approaches to fabricate metallic network films.[>1!

In this work, we propose a new approach—based on the
“cracked” gel film for making metallic networks—free of the
above problems. Metallic network is evaporated/sputtered onto
a template of naturally cracked gel film. The metallic network
electrodes with micrometer-size pitch and silver lines, in addi-
tion to having a comparable transmittance and lower sheet
resistance than ITO, are also easy to pattern and show good
adhesion to flexible substrates.

Figure 1 schematically shows the processes of metallic net-
work fabrication, which mainly includes four steps: synthesis
and deposition of the TiO, film (as a template film), self-
cracking, metallic film deposition, and template film lift-off. The
resulted individual schematic images of the gel film, cracks, and
the metallic network are also shown on the right side of Figure 1.
An oxide gel of microcrystalline TiO, solution was spin-coated on
a substrate of either glass or poly(ethylene terephthalate) (PET).
The microcrystalline TiO, solution was synthesized by a normal
sol-gel method.’! In many previous applications, TiO, has been
used as a semiconductor layer for dye-sensitized solar cells,!?*2!
gas sensors,?>?’ and so on, but cracks and delamination often
develop during thermal treatments,!?®! and the mechanism of
crack formation has been detailed elsewhere.??*%l Here, we take
advantage of this normally unwanted cracking phenomenon to
form a template for the subsequent metal deposition. We opti-
mize the microcrystalline cracking effect by low-temperature
thermal processing. In addition, we have shown that similarly
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