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磁控溅射 PET非织造基银膜的微结构及性能
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摘 　要 　为研究 PET非织造基银膜的结构及性能 ,在室温条件下 ,用磁控溅射法在 PET非织造布基材上制备了 25、

50、75、100 nm 4 种不同厚度的 Ag 薄膜 ,用 X射线衍射对薄膜微结构测试分析得知 :制备的 Ag 薄膜均呈多晶态 ,晶

体结构均呈面心立方 ;随着膜厚的增加 ,薄膜的平均晶粒尺寸逐渐增大。薄膜的光谱和导电性能测试表明 :PET基

银膜存在临界膜厚 ,在临界膜厚范围内 ,随着膜厚的增加 ,薄膜的反射率急剧增强 ,透射率快速下降 ,但达临界膜厚

后 ,反射率和透射率随膜厚的变化趋于平缓 ;随着膜厚的增加 ,薄膜的导电性能明显提高。
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Microstructure and properties of Ag coated PET non wovens

prepared by magnetron sputtering
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Abstract 　A series of silver coated PET nonwovens was prepared by magnetron sputtering at room2
temperature , the corresponding thickness of silver film were 25 , 50 , 75 and 100 nm , respectively. X2ray

diffraction measurements were carried out to examine the morphology of the silver films , it was found that the

silver films form polycrystalline , crystal structure forms face2centered cubic ; the mean size of Ag particles

enlarges with increasing of film thickness ; the spectrum and electric properties were also measured , the results
indicated that there exists critical value of silver films thickness. Below the critical thickness , the reflectivity

increases sharply while transmission rate decreases with the increasing of film thickness ; but the change of

reflectivity and transmission rate tend to a stable value when the film thickness reached at the critical value.
The four2point probe test shows that the conductivity increases evidently with film thickness increasing via

measurement of conductivity.
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　　纳米结构银由于其特有的小尺寸效应、表面效

应、量子尺寸效应、量子隧道效应而拥有普通金属银

所无法比拟的光学、导电、电磁屏蔽及抗菌效果[1 ] 。

目前 ,在纺织材料领域制备纳米结构银复合材料的

主要方法有纤维改性法、表面涂层法、浸渍法 ,但均

存在不足。利用磁控溅射技术在纺织材料表面沉积

功能性薄膜 ,具有薄膜与基片结合好 ,薄膜纯度高 ,

致密性好 ,成膜均匀性好 ,溅射工艺可重复性好等特

点 ,在国外已成功用于纤维太阳能电池、纺织电磁波

屏蔽、纤维传感器、抗菌纺织面料和医用敷料[2 - 6 ] 等

的加工。在国内 ,尽管利用磁控溅射技术开展功能

材料的研究已有相关报道[7 - 9 ] ,但主要集中在制备

工艺对功能性的影响方面。

本文将重点研究 PET 基纳米银薄膜的形貌、微

结构及光电性能 ,为开发纤维基光电材料作初步

研究。
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1 　实　验

111 　基材预处理
为提高银膜在基材表面的附着性能 , 先将

300 mL蒸馏水倒入1 000 mL烧杯中 ,再倒入300 mL

丙酮 ,放入基材 ,为防止丙酮挥发 ,立即用保鲜膜将

烧杯口封严 ;放入超声波清洗器 ,打开电源 ,振动清

洗30 min ;结束后取出织物 ,用蒸馏水清洗直到无刺

激性气味 ;放入烘箱在50 ℃下烘干 ,取出备用。

112 　纳米银薄膜制备
磁控溅射镀膜法是利用高频电场使氩气发生电

离 ,产生的正离子高速轰击靶材 ,在磁场的控制下使

靶材上的银原子溅射出来 ,在 PET纺粘非织造布基

材表面沉积 Ag 薄膜。J ZCK2420B 磁控溅射仪以高

纯金属 Ag ( 99199 %) 为靶材 , 靶与衬底间距为

60 mm。为使银粒子均匀附着在基材上 ,减少因银

原子入射方向带来的自身阴影效应 , 样品架以

20 rΠmin的转速旋转。为减少气体杂质对材料的污

染 ,先将反应室抽至本底真空50 mPa ,然后充入高纯

氩气 ( 991999 %) 为反应气体。实验条件 : 功率

120 W、溅射气压3 Pa ;工作气体选择氩气 ,气流速度

20 mLΠmin ;溅射电压600 V、电流0135 A ,溅射基体的

温度为室温。薄膜厚度用 ( FTM2V) 膜厚监控仪

控制。

113 　样品性能测试
利用日本岛津 UV22550 分光光度计 ,对不同厚

度的纳米 Ag 膜通过波长为 190～900 nm范围的垂直

入射光测量薄膜反射率和透射率。采用 CSPM4000

原子力显微镜 ,观察磁控溅射前后 PET非织造布表

面纳米银薄膜形态及粒径变化。扫描范围为

2 500 nm ×2 500 nm ,扫描频率为111 Hz。采用日本

理学 HERCURY CCD2AFC8 型 X射线衍射仪 ,测量镀

银膜微结构。衍射角 2θ变化范围为 0°～60°,步长

为 0102°。用国产 SX21934 四探针测试仪测试银薄

膜的方块电阻。

2 　结果与讨论

211 　薄膜的光谱性能
利用岛津分光光度计测定 10、25、50、75 和

100 nm 5 种不同厚度 PET基纳米银膜在波长500 nm

时的可见光范围内的反射率和透射率曲线 ,结果如

图 1 所示。由图 1 (a)可知 ,随着膜厚增加 ,PET基纳

米银膜的反射率增加。当膜厚小于50 nm时 ,随着银

膜厚度增加 ,反射率急剧增大 ;当厚度大于50 nm时 ,

反射率增加的幅度逐渐变缓 ,反射率曲线形状相对

平坦。由此可知 ,银膜的反射率是随着厚度的增加

而逐渐趋于饱和 ,也就是说 ,当银膜达到一定厚度

时 ,再增加银膜的厚度对反射率的增大已没有多大

影响。由图 1 (b) 可知 ,随着膜厚增加 , PET 基纳米

银膜透射率降低。当膜厚小于50 nm时 ,银膜的透射

率随着膜厚增加而快速减小 ,当膜厚大于50 nm时 ,

透射率随着膜厚增加而逐渐减小 ,其透射率随膜厚

的变化曲线相对平坦 ,膜厚超过60 nm后 ,银膜的透

射率已接近于零 ,这一结论已在相关研究中得到验

证[10 ] ;因此 ,可以把50 nm的银膜厚度称为临界厚

度 ,但是不同基材纳米银薄膜的临界厚度有所不同。

图 1 　不同厚度银薄膜的反射率和透射率

Fig. 1 　Reflection (a) and transmission (b) of Ag films with

different thicknesses
　

由于 PET 非织造布表面是由网络状的纤维交

错而成 ,同时有轻微的凹凸和微孔 ,在 PET 基银膜

的生长初期 ,银粒子随机溅射到基材表面 ,或凹处、

或凸处 ,尽管也遵循薄膜生长是由不连续膜到连续

膜的 3 个阶段[10 ]
:即岛状膜、网状膜、连续膜阶段 ,

但相对而言 ,沉积岛状膜时间较长。即薄膜沉积初

期 ,岛不断长大 ,岛对基底的覆盖面逐渐增大 ,此时

薄膜的反射率增加 ,透射率减小 ;薄膜沉积过程进一

步发生岛之间的接合 ,很多岛接合起来形成随机走

向的通道 ,在各通道之间是裸露基底的空间 ,此时薄

膜形成网状膜阶段 ;在形成的初期 ,这些通道较窄 ,

空间较大 ,通道形成很迅速 ,薄膜反射率迅速增加 ,
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透射率迅速减小 ,成网络后 ,通道形成速度减慢 ,通

道加宽 ,基底裸露空间变小 ,薄膜的反射率和透射率

的变化逐渐变缓 ;继续沉积 ,薄膜厚度增加 ,将达到

均匀的连续膜 ,银膜的反射率趋于一定值 ,透射率趋

于零 ,即不随薄膜厚度的增加而变化 ,如图 1 ( b)

所示。

212 　薄膜的表面形貌
图 2 为不同厚度银薄膜的 AFM 图。可以看出 ,

银薄膜由颗粒状粒子组成 ,粒子的均匀性较好 ,在扫

描范围内仅有少量的尺寸较小的粒子团聚。Ag 颗

粒都均匀地覆盖在 PET基材纤维表面 ,粒子间隙较

小 ,分布较均匀。但实际上 ,薄膜的表面形貌随着膜

厚的增加有着明显区别 :在膜厚为25 nm时 ,薄膜处

于生长初期 ,由于 PET 基材的凹凸形貌 ,表面缺陷

较多 ,起伏较大 ,可认为是岛状膜 ,见图2 (a) ;随着膜

厚增加 ,薄膜继续生长 ,但还没有形成连续结构 ,仍

属岛状膜 ,见图2 (b) ;随着膜厚进一步增加 ,薄膜出

现网络态 ,可认为是网状膜 ,见图2 (c) ;随薄膜继续

生长 ,表面逐渐形成连续结构 ,薄膜致密度逐渐改

善 ,生长更均匀 ,缺陷减少 ,但颗粒尺寸逐步增大 ,形

成了所谓的连续膜 ,见图 2 (d) 。

213 　薄膜微结构分析
图 3 示出不同厚度银薄膜的 X射线衍射谱。可

以看出 ,所制备的银薄膜样品均呈多晶态 ,晶体结构

　　

图 2 　不同厚度银薄膜的 AFM形貌图

Fig. 2 　AFM images of Ag films with different thicknesses
　

为面心立方 ,与标准谱比较 ,晶粒择优取向为 (111) 。

利用谢乐公式 (Scherrer′s formula)得晶粒直径为

D = kλΠ(βcosθ)

式中 : k 取 0189 ;λ= 01154 056 nm;β为峰的半高宽 ,

θ为衍射角。利用式 (1) 可计算不同厚度银薄膜的

晶粒度 ,计算结果见表 1。由于在沉积初期 ,薄膜很

薄时 ,结晶不明显 ,厚度为10 nm薄膜样品的衍射峰

强度很弱 ,因此其平均晶粒尺寸无法给出。

图 3 　不同厚度银薄膜的 X射线衍射谱

Fig. 3 　XRD of Ag films with different thicknesses
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表 1 　不同厚度银薄膜微结构参数

Tab. 1 　Microstructure parameters of Ag films

with different thicknesses

厚度Π
nm

溅射时间Π
min

颗粒直径Π
nm

半宽高Π
(°)

峰位Π
(°)

晶粒度Π
nm

10 4 — — — —

25 10 3014 01781 381089 10176

50 26 4413 01762 381126 11103

75 32 6417 01754 381137 11115

100 40 7115 01731 381151 11149

　　注 :“—”表示未测出。

　　由表 1 可知 ,随着沉积时间增加 ,晶粒度不断增

大 ,在 25～100 nm的厚度范围内 ,薄膜的平均晶粒尺

寸由10176 nm增大到11149 nm; 银膜 (111) 衍射峰的

半高宽逐渐变窄 ,说明随着基片表面沉积粒子的数

量逐渐增多 ,薄膜的厚度增加 ,结晶度不断增大。此

结论与文献[10 ]在K 9玻璃上沉积银膜的结论基本

一致。表中的颗粒直径由 AFM 自带软件得出 ,反映

的是纳米颗粒部分团聚态直径 ,说明在薄膜生长过

程中 ,随膜厚的增加 ,发生了不同程度的团聚。

214 　薄膜的导电性能
表 2 示出不同厚度薄膜的方块电阻和电阻率。

可以看出 ,方块电阻随着膜厚的增加而下降。由于

纺织纤维的重叠纠结 ,纺织品的表面起伏较大 ,在厚

度为25 nm时 ,溅射上去的纳米银未能在织物上形成

连续薄膜 ,因此无法测得其电阻。当厚度大于50 nm

时 ,纳米银薄膜在 PET织物上已呈现良好的导电性

能。结合 AFM 图 ,随膜厚增加 ,薄膜的表面形貌得

到改善 ,缺陷得到弥补 ,生长更均匀 ,薄膜致密性更

好 ,因而其晶界对载流子散射作用减弱导致迁移率

提高 ,从而使电阻率降低[11 ] 。
表 2 　不同厚度银薄膜的导电性

Tab. 2 　Conductivity of Ag films with different thicknesses

薄膜厚度Π
nm

方块电阻平均值Π
(mΩ·□- 1)

电阻率Π
(mΩ·cm)

25 — —

50 1 531 7616

75 642 4812

100 455 4515

　　注 :“—”表示未形成薄膜 ,无法测出。

3 　结　论

1)采用磁控溅射法在 PET 非织造布基材表面

沉积了不同厚度的银膜 ,银膜的晶体结构为面心立

方 ,呈多晶状态 ,随着银膜厚度的增加 ,薄膜的平均

晶粒尺寸逐渐变大。

2)薄膜的 AFM 和微结构分析表明 PET 基银膜

的生长遵循由不连续膜到连续膜的 3 个阶段 ,即岛

状膜、网状膜、连续膜阶段 ,但基于 PET 基材特点 ,

在生长初期 ,沉积岛状膜的过程较长。

3)在临界膜厚范围内 ,随着膜厚的增加 ,薄膜的

反射率急剧增加 ,而透射率快速下降 ,但到达临界膜

厚后 ,反射率和透射率随膜厚的变化趋于平缓。

4)当薄膜厚度大于50 nm时 ,PET 基纳米银薄膜

呈现良好的导电性能。 FZXB
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自动缫丝技术 重大产品创新 杭州纺织机械有限公司

麻 纺 行 业

麻纺加工新技术及成套设备 消化吸收、再创新、国产化 浙江金鹰股份公司、北京中纺化工有限公司

化 纤 行 业

聚酯聚合技术 引进消化吸收国产化 ,再创新
中国纺织工业设计院、上海聚友化工有限公司、江苏仪征
化纤股份有限公司

涤纶长丝技术 引进消化吸收国产化 ,再创新
北京中丽制机工程技术有限公司、大连合成纤维研究所、
江苏宏源纺机股份有限公司

涤纶短纤维技术 引进消化吸收国产化 ,再创新
江苏仪征化纤股份有限公司、中国纺织机械( 集团) 有限
公司、太平洋机电(集团)有限公司

差别化纤维技术 创新集成
中国纺织科学研究院、江苏省纺织研究所有限公司、东华
大学、江苏霞客环保色纺股份有限公司、北京服装学院、
总后勤部军需装备研究所

粘胶纤维技术 创新集成
山东海龙股份有限公司、中国纺织机械(集团) 公司、中国
纺织工业设计院、河北吉藁化纤有限责任公司

针 织 行 业

针织大圆机技术 引进消化吸收、再创新 ,国产化 上海一纺机械有限公司七纺机分公司

电脑横编技术 创新集成
南通市天元横机制造有限公司、宁波市裕人针织机械有
限公司、常熟市金龙机械有限公司

经编技术
引进技术再创新、国产化

自主创新
自主创新与对外合作

常德纺织机械有限公司、常德市润源经编机械有限公司、
常州武进五洋纺织机械有限公司
常州市第八纺织机械有限公司
江南大学
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