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聚合物表面自组装电极的制备
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摘要　采用在聚合物表面制备选择性化学镀电极的方法， 将具有电极结构的模板置于聚萘二甲酸乙二醇酯
（ＰＥＮ）基片表面上， 用紫外光进行照射， 使辐照区域表面形成羧基， 然后通过配位作用使银离子附着到表面
上， 再经过紫外光照射还原出金属银颗粒， 最后以表面的金属银颗粒为催化剂进行特定区域化学镀铜形成
电极．利用四探针法测得电极的电阻率为 ５．０６３ ×１０ －２ Ω· ｍｍ２ ／ｍ， 与纯金属铜的电阻率的数量级相同．
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近年来， 微电极（阵列）在生物、化学和气体等传感器及检测器件上的应用越来越广泛［１ ～３］．另外，
在聚合物基底上制作的微小电极阵列可以被应用到存贮介质的制备， 发展可打印电路制备技术， 制备
超大规模的集成电路， 柔性场效应晶体管及大面积柔性显示器件和电子标签等的开发上．微小电极阵
列的制备方法有真空蒸镀、 光刻、 电子刻蚀术、聚焦离子束溅射刻蚀术、 Ｘ射线光刻技术，表面修饰技
术和导电高分子打印技术

［４］
等．最有应用前景的是表面修饰和高分子打印技术．电极材料可分为金

属、 半导体、 高分子［５］
和纳米材料

［６，７］
等．Ａｕｓｔｉｎ等［８］

利用 Ｎａｎｏｉｍｐｒｉｎｔ ｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ（ＮＩＢ）技术结合真空
蒸镀法制备了间隙为 ７０ ｎｍ的金电极， 作为 Ｏｒｇａｎｉｃ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｔｒａｎｓｉｓｔｏｒｓ（ＯＴＦＴｓ）的源漏电极使用．这一
方法存在制作工艺复杂， 成本高， 生产效率低等缺点．Ａｋａｍａｔｓｕ等［９］利用氢氧化钾（ＫＯＨ）溶液对聚酰
亚胺（ＰＩ）表面进行处理后，将其浸入到硝酸银（ＡｇＮＯ３ ）溶液中，用 Ａｇ ＋

离子替换 Ｋ ＋
离子，然后通过电

极模板进行紫外照射， 选择性地还原出金属银电极， 最后把多余的银离子层清除， 获得电极的电导率
为０畅７０ Ｓ／ｃｍ，这远远小于金属导电材料的电导率，但要作为良导体电极，必须在其上面进一步电镀或
化学镀导电性良好的金属， 制备过程繁琐．所以从实际应用的角度考虑， 需要开发低成本、 工艺简单
的新的制备方法．ＰＥＮ是近年来开发出来的优良聚合物材料， 与聚对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）相比，
具有更好的电绝缘性能及耐水、 耐热、 耐化学品和耐辐照等特性［１０］ ， 透光率高达 ９０％， 适合作为具有
柔性及透明度高的电极基片材料．在本研究中， 电极的制备过程利用紫外辐照结合模板对 ＰＥＮ表面的
特定区域进行改性， 最终在特定区域利用选择性的化学镀方法制备电极．由于利用紫外辐照对聚合物
表面进行改性的方法简便又经济， 因而越来越受到关注［３，１１ ～１３］．
本文提出一种在聚萘二甲酸乙二醇酯（ＰＥＮ）表面制备选择性化学镀电极的方法．将其用于表面改

性过程的特点在于直接利用紫外辐照结合模板可方便在 ＰＥＮ表面形成所需的图案化羧基表面， 简单
易行， 有利于控制生产工艺．研究结果表明， 通过优化制备工艺可获得稳定可靠的铜电极， 其电阻率
接近纯金属铜， 有望进一步将其应用到各种电极阵列的制备及柔性场效应晶体管电极的设计开发中．

1　实验部分
1．1　试剂与仪器

甲醛、 酒石酸钾钠和硫酸铜均购于上海久亿化学试剂有限公司， 氢氧化钠、 丙酮和硝酸银均购于



上海化学试剂有限公司．实验中所使用的水为二次蒸馏水．ＰＥＮ购于日本帝人公司．
用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｕ-４１００型紫外-可见近红外分光光度计和 Ａｇｉｌｅｎｔ ＰｉｃｏＰｌｕｓ原子力显微镜表征 ＰＥＮ表面

还原银颗粒，利用了带数字拍摄功能的 ＺＥＩＳＳ Ａｘｉｏｖｅｒｔ ２００型光学显微镜和 Ａｇｉｌｅｎｔ ＰｉｃｏＰｌｕｓ原子力显微
镜以及 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｘ-６５０扫描电镜对铜电极进行表征．
1．2　实验过程

特定区域选择性化学镀制备电极的具体步骤示意图见图 １．首先在清洗干净的 ＰＥＮ基片上放置厚
度为 １０ μｍ，材质为金属镍的 Ｐｈｏｔｏｍａｓｋ， 用紫外光（中心波长为 ２５３ ｎｍ）照射 ２ ｈ， 进行 ＰＥＮ表面的特

Fig．1　Schematic diagram of selective
deposition process

Ｐｌａｔｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ： １６ ｇ／Ｌ ＣｕＳＯ４ ， ４８ ｇ／Ｌ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｓｏｄｉｕｍ
ｔａｒｔｒａｔｅ， ２８ ｇ／Ｌ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ａｎｄ ２４ ｍＬ／Ｌ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ．

定区域的改性．为了保证在紫外光照射过程中
Ｐｈｏｔｏｍａｓｋ与基片之间没有缝隙， 在 Ｐｈｏｔｏｍａｓｋ上方放
置石英玻璃片， 使 Ｐｈｏｔｏｍａｓｋ 紧贴在基片上．经过表
面改性的 ＰＥＮ基片放入浓度为 １００ ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＡｇＮＯ３

水溶液中浸泡３０ ｍｉｎ，用二次水清洗，用氮气吹干后，
紫外光照射 １ ｈ， 使吸附在 ＰＥＮ表面特定区域中的银
离子还原为金属银颗粒．为了使还原出来的银颗粒更
加牢固地固定在 ＰＥＮ 表面上， 紫外光照射结束后继
续在 ２００ ℃下热处理 １ ｈ， 自然冷却．冷却到室温之
后， 加入新配制的由 ＣｕＳＯ４ （１６ ｇ／Ｌ）、酒石酸钾钠（４８
ｇ／Ｌ）、 ＮａＯＨ（２８ ｇ／Ｌ）和甲醛（２４ ｍＬ／Ｌ）组成的水溶
液中， 以 ＰＥＮ表面的银颗粒为催化剂进行化学镀铜
若干分钟， 取出后用二次水清洗， 氮气吹干， 以备观
察．

2　结果与讨论
2．1　PEN的表面改性

ＰＥＴ在弱紫外光的照射下将发生 Ｎａｒｒｙｉｓｈ ｔｙｐｅ Ⅰ型光化学反应［１２，１３］．ＰＥＮ与 ＰＥＴ结构很相似， 只
是用萘环取代了苯环， 所以在紫外线照射下发生同样的光化学反应．当 ＰＥＮ 表面受到 ＵＶ辐照以后，
其表面的光化学反应过程及机理见 Ｓｃｈｅｍｅ １（Ａ）．在紫外光辐照下 ＰＥＮ萘环一侧的氧基与亚甲基之间
发生断裂， 并形成羧基．羧基的形成是下一步还原金属银颗粒的关键．实验结果表明， 没有紫外光照
射的部位即没有形成羧基的部位， 不能还原出银颗粒， 也不能化学镀铜．紫外光照射时间的长短也会
影响银颗粒的还原， 经反复实验表明， 最理想的照射时间为 ２ ｈ．照射时间短， 表面不容易形成羧基，
影响银离子的吸附， 还原出来的银颗粒的量就少， 进而影响化学镀铜的质量．照射时间太长， 不但费
时， 也容易引起 ＰＥＮ表面的老化， 实验结果显示， 延长照射时间并不能增加银颗粒的还原量．这是因
为照射一定时间的紫外光之后， ＰＥＮ表面已经形成羧基， 再延长照射时间也不能增加羧基的数量， 即
不能增加银离子的吸附量， 还原出来的银颗粒的量也不能增加．

Scheme 1　Primary photochemical reactions of PEN（A） and the possible reduction process of silver（B）
Ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｈａｖｉｎｇ ａ ｃａｒｂｏｎｙｌ ｇｒｏｕｐ， ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｏｎｄ ｏｃｃｕｒｓ via ａ Ｎｏｒｒｉｓｈ Ⅰ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ．

2．2　银颗粒的还原
将表面形成羧基的 ＰＥＮ基片浸入 ＡｇＮＯ３ 溶液中时， Ａｇ ＋离子与羧基发生配位作用， 吸附在羧基

上．当紫外光照射时， 吸附在羧基上的 Ａｇ ＋
离子将被还原出来， 并形成金属银颗粒．这一过程的原理

示意图见 Ｓｃｈｅｍｅ １（Ｂ）．经过多次实验， 在 ＡｇＮＯ３ 溶液中的浸泡时间确定为 ３０ ｍｉｎ．浸泡时间短， 影
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Fig．2　UV-Vis spectrum of silver layer

响银离子的吸附量， 浸泡时间过长， 不但浪费时
间， 而且又不能增加银离子的吸附量．
图 ２为金属银颗粒被还原后的 ＵＶ-Ｖｉｓ 吸收光

谱．由图 ２可观察到， 其吸收峰在 ４３０ ｎｍ处， 是银
纳米颗粒的偶极子共振吸收峰， 表明在 ＰＥＮ 基底
上还原出来了金属银颗粒．图 ３ 是金属银颗粒的
ＡＦＭ图像及 Ｐｒｏｆｉｌｅ图．由图 ３可以测算出银颗粒的
直径约为 ３０ ｎｍ．由于经过紫外光照射， 还原出来
的银颗粒在 ＰＥＮ 表面的附着力不强， 化学镀铜后
铜电极容易脱离 ＰＥＮ基底．为加强银颗粒在 ＰＥＮ表面的附着力， 采用了加热的方法．实验结果表明，
在 ２００ ℃下加热 １ ｈ， 可以很好地加强银颗粒的附着强度， 没有铜电极从 ＰＥＮ基底脱落的现象发生．

Fig．3　AFM image of silver layer（A） and the profile（B）
Ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｓｉｌｖｅｒ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｉｓ ３０ ｎｍ．

2．3　选择性化学镀铜
把还原出银颗粒的 ＰＥＮ基片放入新配制的化学镀液中时， 由于银自身的催化能， 铜离子首先在这

些活性的金属银粒子上被还原， 而这些被还原的金属铜晶核本身又成为铜离子的催化层， 使铜的还原
反应继续在这些新的铜晶核表面上进行， 完成在 ＰＥＮ表面有选择性的化学镀铜， ＥＤＡＸ能谱分析结果
证实了所形成电极的成分为铜元素．
化学镀液的准备过程如下： 先配制由 ＣｕＳＯ４ （１６ ｇ／Ｌ）， 酒石酸钾钠（４８ ｇ／Ｌ）和 ＮａＯＨ（２８ ｇ／Ｌ）组

成的水溶液， 再准备 ２４ ｍＬ／Ｌ的甲醛水溶液将两种溶液以体积比 １∶１混合．在这里起重要作用的是甲
醛水溶液．如果甲醛水溶液的浓度低， 化学镀铜的速度将很慢， 镀出来的铜电极边缘不齐， 表面也不
均匀．浓度过高， 化学镀速度很快， 镀出来的铜电极容易脱离表面并卷曲．
图 ４为在不同的甲醛含量下化学镀得到的电极表面的 ＡＦＭ图．从图４ 可以看出，构成电极的铜颗

粒大小均匀（直径约１００ ｎｍ）且致密．表明甲醛含量的不同虽然影响化学镀的速度和外形，但对电极的
内部构成并没有明显的影响．

Fig．4　AFM images of selectively deposited copper electrodes at different contents of formaldehyde
Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ： （Ａ） ２４ ｍＬ／Ｌ； （Ｂ） ８ ｍＬ／Ｌ．

在实验中确定的甲醛含量为 ２４ ｍＬ／Ｌ， 镀铜时间为 ５ ｍｉｎ．改变化学镀时间可以改变铜电极的厚
度．制备出来的铜电极的光学显微镜图见图 ５（颜色深的部位为铜电极）．其中图 ５（Ａ）为平行电极阵
列， 电极宽度和间隙均为 １００ μｍ．图 ５（Ｂ）为单个平行板电极， 电极间隙为 ５０ μｍ．由图 ５ 可看出来，
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电极间隙均匀， 形成了一个形貌完好的电极．利用四探针法测得电极的电阻率为 ５畅０６３ ×１０ －２ Ω·
ｍｍ２ ／ｍ，与纯金属铜的电阻率的数量级相同，导电性能良好．由 ＡＦＭ表征测得，铜电极表面的 ＲＭＳ值
为 ６９ ｎｍ， 表明制备出来的电极表面非常平坦．

Fig．5　Optical microscope images of selectively deposited copper electrodes
（Ａ） Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｒｒａｙｓ ｗｉｔｈ １００ μｍ ｓｐａｃｅ； （Ｂ） ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｐａｉｒｓ ｗｉｔｈ ５０ μｍ ｓｐａｃｅ．
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