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纳米银线Ｇ环氧树脂复合导电薄膜的制备及其
在柔性触控上的应用

许钰旺,龚又又,王　力,刘贵师,杨柏儒∗

(中山大学 电子与信息工程学院,广东省显示材料与技术重点实验室,
光电材料与技术国家重点实验室,广东 广州５１０００６)

摘要:纳米银线透明导电薄膜具有优异的光电性能和机械性能,有望取代传统的氧化铟锡材料应用于柔性光电器件中.
为解决纳米银线的黏附性、柔韧性和稳定性问题,结合转印法和烷基硫醇修饰法制备了纳米银线Ｇ环氧树脂复合导电薄

膜.在此过程中,首先应用十八烷基三氯硅烷对转移衬底进行疏水化处理以提升透明电极转印的良率;接着,对转印后

的纳米银线进行烷基硫醇分子的自组装修饰,以进一步提升纳米银线透明导电薄膜的稳定性;最后在此基础上制备了柔

性投射式电容触控屏.所制备的透明导电薄膜具有优异的综合性能:品质因数约为３００(Rs＝２９．７Ω/□,T＝９６．２％);

薄膜经过１００次胶带测试后,电阻变化小于２５％;在１０００次弯曲(弯曲半径为１mm)测试后,电阻几乎不发生变化;高
温高湿下老化一个月,电阻变化小于２０％.本文结合转印工艺以及分子修饰技术开发的纳米银线Ｇ环氧树脂复合导电薄

膜以及柔性触控工艺,有望推广应用至其他柔性电子元件中.
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FabricationofAgNWsＧepoxycompositefilmanditsapplication
inflexibletouchpanel
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(GuangDongProvinceKeyLaboratoryofDisplayMaterialsandTechnology,

StateKeylaboratoryofOptoelectronicMaterialsandTechnologies,

SchoolofElectronicsandInformationTechnology,SunYatＧsenUniversity,

Guangzhou５１０００６,China)

Abstract:Silvernanowires(AgNWs)areregardedasoneofthepromisingalternativestotraditional
indiumtinoxideastransparentconductivematerialsbecauseofitsoutstandingoptoＧelectronicandmeＧ
chanicalperformances．Inordertoimprovetheadhesion,flexibilityandstabilityofAgNWsfilms,we
proposedafaciletransferringandalkanethiolatebasedselfＧassembledprocesstofabricatetheAgNWsＧ
epoxyresin(EPR)compositefilm．Firstly,surfaceenergyofthetemporarysubstratewasmodifiedby



trichloro(octadecyl)silanetofacilitatethedelaminationfromEPR．ThentheAgNWsＧEPRcomposite
filmwasfurtherdecoratedbymethylＧterminatedalkanethiolateforbetterstability．Finally,aflexible
projectivecapacitivetouchpanelenablingmultiＧtouchwasfabricatedbythiscompositefilm．TheAgＧ
NWsＧEPR composite film capped with alkanethiolate monolayers exhibited comprehensive
performanceincludinghighFoMof３００ (Rs＝２９．７Ω/□,T＝９６．２％),strongadhesion (Rs/R０＜
１２５％for１００tapetest),ultraＧflexibility (sheetresistanceremainedalmostunchangedafter１０００
bendingcycleswithabendingradiusof１mm)andstrongcorrosionresistance(Rs/R０＜１２０％after
anacceleratedagingtestunder８５℃,８５％RH)．Webelievethistransferringanddecoratingmethod
forformingAgNWscompositefilmandtherelativetechniquesfordemonstratingflexibletouchpanel
canbepopularizedtovariousflexibleelectronicapplications．
Keywords:silvernanowires;transferring;stability;flexibletouch

１　引　　言

　　电子器件轻薄化的发展趋势催生了透明导电

薄膜的发展,以氧化铟锡(ITO)为代表,透明导电

薄膜已被广泛应用于光电器件之中,如触控屏

幕[１](Touchpanel,TP)、液晶显示器[２](Liquid
crystaldisplay,　LCD)、有机发光二极管显示[３]

(Organiclightemittingdiode,OLED)、电子书

阅读器[４](EＧpaper)和太阳电池[５](Solarcell)等.
传统的ITO透明导电薄膜具备良好的透光性和

导电性,尽管如此,作为金属氧化物,ITO 柔韧性

较差,难以应用于新一代柔性电子元件之中.纳

米银线透明导电薄膜由于具备良好的导电性、透
光性和弯曲特性,且能够兼容溶液态卷对卷制程,
被认为是ITO的理想取代物之一[６Ｇ７].

尽管溶液态制程使纳米银线透明导电薄膜

能够被低成本、批量化的生产,事实上也将同时

伴随如下问题:(１)纳米银线之间的高接触电

阻[８];(２)与基底黏附力较差[９];(３)稳定性不

高[１０].现有的 解 决 方 法 包 含 机 械 加 压[１１]、热

压[１２]、与 导 电 基 质 复 合 (PEDOT[１３]、碳 纳 米

管[１４]、石墨烯[１５])等,并不能同时解决接触电

阻、黏附性与稳定性的问题;藉由真空制程(蒸
镀[１６]、原子沉积[１７]等)在纳米银线上形成金属

氧化物保护层能够制备高质量的纳米银线透明

导电薄膜,然而此种制程的成本高昂.
本文通过转印法将纳米银线部分嵌入至环

氧树脂固化胶内部,能够同时克服上述问题.
固化胶可以填充纳米银线之间的空隙,以降低

粗糙度,同时贴紧纳米银线以增强黏附力;半嵌

入的结构也可以减少纳米银线裸露的面积,提
高了它们的化学稳定性.由于环氧树脂固化胶

对玻璃衬底具有极强的粘接性,在转印的过程

中,如何实现固化胶与玻璃衬底的剥离并有效

地将纳米银线从玻璃衬底转印至固化胶薄膜,
为本文研究的关键问题之一.另外,转印后的

纳米银线并未完全被固化胶埋入,这一部分裸

露在空气中的纳米银线仍然会受到水气、氧气

和硫化物的腐蚀,如何对这一部分外露的纳米

银线进行保护,以为进一步改善纳米银线的稳

定性,为本文研究的关键问题之二.
在本文研究过程中,我们藉由十八烷基三氯

硅烷对玻璃衬底进行疏水化处理,以降低其与环

氧树脂的粘附功,实现了纳米银线的有效转印,所
制备的纳米银Ｇ环氧树脂固化胶复合导电薄膜品

质因 数 达 到 ３００ 左 右 (Rs ＝２９．７ Ω/□,T ＝
９６􀆰２％),优于现有报告的制程方案[１８Ｇ２１].经过

１００次胶 带 (３M tape)测 试 后,电 阻 变 化 小 于

２５％,在１０００次弯曲测试(弯曲半径１mm)后,电
阻几乎不发生变化,表明本研究制备的透明导电

薄膜兼具良好的光电特性与机械特性.为进一步

提升纳米银线复合导电薄膜的稳定性,利用巯基

在银金属表面的吸附能力,我们通过十八烷基硫

醇溶液对裸露的纳米银线进行修饰,１个月高温

高湿稳定性测试结果表明,修饰后的纳米银线Ｇ固

化胶透明导电薄膜具有极高的稳定性(电阻变化

小于２０％).最后,基于本研究的高稳定性纳米

银线Ｇ固化胶复合导电薄膜,我们成功制备了柔性

投射式电容触控屏(FF结构),验证了本文制备的

纳米银线复合导电薄膜在新一代柔性电子元件中

的应用前景.
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２　实验方法

２．１　纳米银线油墨的配置

本研究采用的纳米银线(D＝４３．５nm,L＝
２１．２μm)购置于浙江科创科技公司,溶剂为乙醇.
我们使用配置了一系列不同浓度的纳米银线

(０􀆰１％~０．７５％质量分数)油墨,同时加入少量表

面活 性 剂 TritonxＧ１００(０．０１２５％ 质 量 分 数,

SigmaＧAldrich)以减少纳米银线的团聚.

２．２　十八烷基三氯硅烷、正十八烷基硫醇溶液

配置

　　十八烷基三氯硅烷(Trichloro(octadecyl)siＧ
lane,OTS)购买自SigmaＧAldrich公司,以０．２％
的浓度溶解于正己烷试剂中备用;

正十八烷基硫醇(Octadecanethiol,ODT)购
买至 Aladdin公司,以５０mmol/L的浓度溶解于

乙醇中,并于磁力搅拌仪上搅拌３h备用.

图１　纳米银线Ｇ环氧树脂复合导电薄膜制程,包括

玻璃 UVO 处理、纳米银线涂布、OTS修饰、

EPR涂布、固化和剥离.

Fig．１　SchematicoftransferringprocessforAgNWsＧ
EPRcompositeconductivefilm,includingUVO
treatmenttoglass,AgNWscoating,OTSdecＧ
oration,EPRcoating&laminatingandUVcuＧ
ringfollowedbypeeledoff．

２．３　纳米银线Ｇ环氧树脂固化胶复合导电薄膜的

制备

　　纳米银线Ｇ环氧树脂(Epoxyresin,EPR)复合

导电薄膜的制备流程如图１所示,主要包含以下

３个步骤:(１)在 UVO 处理的玻璃表面旋涂沉积

纳米银线;(２)将上述样品浸泡于OTS溶液中,以
在沉积有纳米银线的表面引入抗粘附官能团;(３)
将纳米银线嵌入环氧树脂固化胶中,经由紫外固

化后剥离形成复合导电薄膜.其中 OTS的修饰

时间小于１５s,修饰完成后,薄膜被置于干净的正

己烷中清洗,以去除残留的 OTS分子,并置于热板

上烘干;环氧树脂固化胶(DELOKATIOBOND AD
VE１１０５４３)预先通过刮涂的方式涂布于PET基底

上,与经过表面修饰的玻璃/纳米银薄膜贴合后暴

露于紫外光下(１５mW/cm－２,５min)完成固化,剥
离后形成纳米银线Ｇ环氧树脂固化胶复合导电薄

膜(图２).

图２　转印前后纳米银线薄SEM 形貌．(a)玻璃Ｇ纳米

银线导电薄膜;(b)环氧树脂Ｇ纳米银线复合导

电薄膜．

Fig．２　SEMimageofAgNWsbefore(a)andafter
(b)transferringprocess

２．４　纳米银线Ｇ环氧树脂固化胶复合导电薄膜的

稳定性修饰

　　当上述的纳米银线复合导电薄膜制备完成

后,将其浸泡于预先配置好的 ODT溶液中,浸泡

时间为３０min,以对纳米银线裸露的部分进行表

面修饰.

２．５　表征手段

导电薄膜的方块电阻、透光率分别采用四探

针方阻仪(Mitsubishi,MCPＧT３７０)、紫外可见分

光光度计(Evolution２２０)进行测试;黏附测试采

用３M 胶带;弯曲测试过程由计算机可编程的二

维移动电动平台(ZolixSC３００Ｇ３A)实现,电阻变

化由 Keithley２４００数字源表测量;稳定性测试在

８５ ℃,８５％ RH 下 进 行 (高 温 高 湿 测 试 机,

YashilinGDJSＧ２２５);衬底的接触角以及表面能

由接触角分析仪(DataphysicsOCA１５EC)测量

计算得到,其中表面能的极性和非极性部分别采

用水和二碘甲烷获得,接触角分析仪软件表面能

计算采用 OwensＧWendtＧRabelＧKaelble模型[２２];
纳米银线的表面形貌由扫描电子显微镜(Carl
ZeissSUPRA６０)测量得到.
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３　结果与讨论

３．１　OTS表面修饰对导电薄膜转印效果的改善

纳米银线能否有效地从玻璃衬底转印至固化

胶内部与被转印衬底(玻璃)的表面能大小直接相

关.经过 UVO处理的玻璃表面将产生大量的极

性—OH 基团,为极度亲水表面(接触角小于５°,
图３).根据 YangＧDupre方程[２３](式(１))对粘附

功的描述,此时的玻璃基底将表现出极大的粘附

力,将使环氧树脂固化胶难以从亲水的玻璃表面

剥离.也就是说,在转印之前,需要预先对玻璃基

底进行疏水化处理,以实现成功的转印制程.从

另一个角度来看,由于纳米银线以导电网络的方

式分布于玻璃衬底上,实际上大部分的区域为直

接暴露的玻璃基底,而 OTS的疏水化修饰,即是

通过与玻璃衬底上此一部分外露的羟基基团反应

接枝[２４](图４),将极性的羟基替换为非极性的甲

基,以转换为疏水的表面(OTS修饰后接触角为

１０６°,图３).

WLS＝YL(１＋cosθ), (１)

图３　OTS修饰前后衬底的表面能、接触角以及转

印后的纳米银薄膜方阻变化(归一化)对比,其

中γP 为表面能的极性部分,γD 为表面能的非

极性部分．
Fig．３　Comparisonofsurfaceenergy,watercontact

angleandRschange(normalized)ofAgNWs

compositefilmforpureUVOglassandOTS

treatedglass．γPandγDisthepolaranddisＧ

persivecomponentofthesurfaceenergyreＧ
spectively．

从图３OTS修饰前后的玻璃基底表面能计

算结果来看,表面能的极性部分γP 大幅度减小,
表明玻璃表面的极性羟基基团已被 OTS的非极

性甲基基团替换.对比图３给出的结果,从未进

行OTS疏水处理的玻璃表面转印纳米银线,其方

块电阻将无穷大;而对于修饰后的玻璃衬底,其转

印效率大大提升,转印后方阻仅增加２０％.

图４　OTS与亲水玻璃基底表面羟基反应过程示意图

Fig．４　SchematicoftheOTShydrolysisprocesswith
—OH groupsonthesurfaceofhydrophilic

glass．

３．２　纳米银线Ｇ环氧树脂复合导电薄膜的性能

表征

　品质因数[２５](Figureofmerit,FoM)常用于评

估透明导电薄膜的光电性能优劣,透光率与导电

性一般呈现相互制约关系,这个关系用品质因数

公式表达如下:

KFoM＝
z０

２Rs(T－１
２ －１)

　, (２)

其:中Z０ 为自由空间阻抗,其值为３７７Ω[２５],从
公式可以看出当导电薄膜的方阻越低,而透光率

越高时,将具有更大的品质因数.由于疏水化表

面修饰提高了转印的效率,减少了转印过程纳米

银线的脱落,所制得的纳米银线Ｇ环氧树脂复合导

电薄膜,其品质因数可达到３００以上(Rs＝２９．７
Ω/□,T＝９６．２％).此结果与文献报道[１８Ｇ２１]的

导电薄膜光电性能相当甚至更优(图５(a)).除

此之外,由于纳米银线以半嵌入的方式形成与环

氧树脂复合的导电薄膜结构,环氧树脂对纳米银

线的强粘接能力使所制得的纳米银线复合导电薄

膜具有极强的抗粘附能力,在经过１００次的粘附

力测试后(３M 胶带),电阻的变化小于２３％(图５
(b));除此之外,机械性能的改善还体现在优异

的柔韧性:弯曲半径１mm 下重复弯曲３０００次,
薄膜电阻几乎不发生变化(图５(c)),柔韧性上的

提升得益于薄的环氧树脂厚度和环氧树脂基底对

纳米银线的强粘接力.

３．３　纳米银线复合导电薄膜的稳定性提升及

测试

　　在透明导电薄膜的实际应用中,纳米银线的

稳定性是一个必须解决的问题,环境中的水氧、硫
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图５　纳米银线Ｇ环氧树脂复合导电薄膜的光电、机
械性能测试,包括品质因数(a)、黏附力(b)和
柔韧性测试(c)．

Fig．５　OptoＧelectronicand mechanicalperformance
of AgNWsＧEPR composite electrode,

includingFoM (a),adhesion(b),andbenＧ
dingtest(c)．

化物等均可以显著的降低纳米银线的导电性[１０].
一些研究采取物理阻隔层的方式(如埋入聚乙烯

醇[１９]、或者用氧化石墨烯[１５]覆盖纳米银线)来提

升纳米银线的稳定性,但是这样会或多或少地降

低牺牲纳米银线的光电性能.在本文的研究中,
我们通过浸涂的方式在纳米银线表面沉积正十八

烷基硫醇作为保护层.正十八烷基硫醇能够通过

AgＧS键[２６]吸附在纳米银线表面形成单分子层,
将纳米银线与外界的腐蚀物阻隔起来.这种方法

的优势不仅在于方便的溶液态制程,还在于单分

子层的修饰方案不会劣化纳米银线的光电性能

(图６).
我们采用高温高湿加速老化的手段对 ODT

图６　ODT修饰前后纳米银线的透光率和方块电阻

变化

Fig．６　Transmittanceandsheetresistancechangeof
AgNWsfilm beforeandafterODTimmerＧ
sing

修饰前后的纳米银线进行了稳定性测试(８５ ℃,

８５％RH,３０d).如图７所示显示了１个月的测

试后纳米银线的形貌演化:未经过修饰的纳米银

线,纳米银线发生迁移、缩聚的现象,用以形成导

电通道的网络遭到破坏,仅仅１０d过后,导电性

便恶化了１０倍以上,老化一个月后则变得不导

图７　纳米银线Ｇ环氧树脂复合导电薄膜的老化测

试,包含电阻变化、ODT保护机理示意图以

及纳米银线的形貌演变．
Fig．７ 　 Stabilitytest of AgNWsＧEPR composite

electrode,includingRschange,morphology
changeandtheschematicofODTprotection
mechanism．

电;对于转印后的纳米银线Ｇ环氧树脂复合导电薄

膜,尽管纳米银线有更小的暴露面积,老化一个月

后导电性仍然会发生劣化,为初始电阻的２倍左

右;对于 ODT修饰的纳米银线Ｇ环氧树脂复合导

电薄膜,由于 ODT 中烷基长链的疏水性单分子

保护层对腐蚀物的阻挡,其方块电阻在高温高湿

老化一个月后仅变为初始方阻的１１８％.以上结

果表明了基于 ODT的溶液态修饰方案在纳米银

线稳定性提升上的高效性,为纳米银线的稳定性
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提升提供了一条新颖的技术路线.

３．４　柔性投射式电容屏制备

为了验证本研究提出的转印式纳米银线Ｇ环

氧树脂复合导电薄膜的实用性,我们以此复合导

电薄膜制备了柔性投射式电容触控屏.由于具有

良好的导电性和机械特性,触控屏图案采用 FF
(FilmＧFilm)结构构建,由于此种结构下触控的感

应电极和驱动电极能够形成于单层的导电薄膜

上,触控薄膜能够做的很薄,集成于显示模组时将

有利于提升元件整体的柔韧性.大面积的纳米银

薄膜(７cm×７cm)能够被有效的转移至环氧树

脂固化胶,触控屏幕的面内通道走线和边缘PIN线

图８　柔性投射式电容触控屏幕的原理、版图、结
构及触控演示．

Fig．８　Schematicofsensing principle,sensing
pattern,touchstructureandtestingfor
flexibleprojectivecapacitivetouchpanel．

都由激光刻蚀机刻蚀定义,而触控的信号则是通

过各向异性导电胶(ACF)与柔性印刷电路(FPC)
导出至触控IC上,将触控IC连接电脑端测试软

件,将实时读取出触控屏幕的触点位置(图８).
所制备的柔性触控屏幕支持弯曲状态下的多点触

控,将有望集成至柔性显示模组,应用在柔性显示

终端设备上.

４　结　论

本文结合转印法和烷基硫醇修饰制备了综合

性能(光电性能、机械性能、稳定性)优异的纳米银

线Ｇ环氧树脂复合导电薄膜:品质因数达３００左右

(Rs＝２９．７Ω/□,T＝９６．２％),经过１００次胶带

(３Mtape)测试后,电阻变化小于２５％,在１０００
次弯曲(弯曲半径１mm)测试后,电阻几乎不发

生变化,高温高湿下老化一个月,电阻变化小于

２０％.基于以上制备的复合导电薄膜,我们制备

了柔性投射式电容触控屏,该触控屏支持弯曲下

的多点触控,验证了本研究制得的导电薄膜在光

电器件上的实用性.本文开发的转印工艺以及稳

定性提升方案皆为低成本的溶液态制程,结合开

发的柔性触控技术,有望推广应用至其他柔性电

子元件中.
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