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多次纺丝与退火对 ＩＴＯ薄膜表面均匀性的影响
常　溪，　杨立宁，　齐海波
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　　摘要：通过多次纺丝与退火工艺在普通玻璃载玻片上制备 ＩＴＯ透明导电薄膜，研究了退火
工艺对薄膜表面形貌的影响。结果表明：退火不仅提高了 ＩＴＯ颗粒的洁净程度，同时减小了其
在薄膜表面的粒径分布。多次纺丝与退火可以提高 ＩＴＯ颗粒的覆盖密度，得到致密性比较好、
表面缺陷比较少、表面粗糙度比较小、均匀平整的透明导电薄膜。
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氧化铟锡（ＩＴＯ）薄膜是一种体心立方铁锰矿结构的宽禁带透明导电材料，具有对可见光高透过率、低
电阻率和较宽的能隙等光电性能，因而被广泛应用于液晶显示器、电致发光显示器、太阳能电池等材料

中［１］。制备ＩＴＯ透明导电薄膜的方法有很多，包括真空蒸发沉积法、磁控溅射法、微波ＥＣＲ等离子体反应
蒸发沉积、化学气相沉积法、喷雾热解法、脉冲激光沉积法、溶胶凝胶法等［２］。

电纺丝技术是在高压静电场的作用下，聚合物溶液或熔体产生喷射并最终形成纳米级纤维毡的物理

过程。近几年，利用电纺丝技术制备薄膜得到了广泛的重视和研究。北京工业大学刘建朋 等［３］研究了

ＩＴＯ的退火工艺对发光二极管电学性能的影响，结果表明，ＬＥＤ随着退火温度升高和时间的延长其电学性
能有了很好的提高；Ｖｅｎｋａｔａｅｔａｌ［４］采用粒子束溅射沉积在玻璃基底上制备了ＩＴＯ薄膜，研究表明，随着沉
积时间的增加，薄膜厚度在增加，薄膜质量与工艺参数关系密切，此工艺制备的 ＩＴＯ薄膜具有（２２２）的择
优取向；北京航空航天大学吴东奇 等［５］在ＩＴＯ薄膜表面进行了Ａｇ的微网格修饰，得到了具有良好周期性
的表面结构，研究表明，这有助于提高ＩＴＯ薄膜作为太阳能电池透明电极的陷光性能；大连理工大学赵佳
明 等［６］在柔性基底上制备了ＩＴＯ薄膜，并对薄膜的结构和光电性能进行了表征，在可见光区平均透射率
为８６％，电阻率为３．１×１０－４；天津大学徐家福 等［７］采用静电纺丝法制备出了聚氨酯的纳米级纤维薄膜，

并对不同比例电纺丝溶液纺织出的纳米纤维薄膜进行了表面形貌观察等。由于电纺丝因素不稳定性造

成的薄膜均匀性的差异是衡量ＩＴＯ薄膜质量的重要指标，本文通过改进制备 ＩＴＯ薄膜工艺达到了改善薄
膜表面均匀性效果。

１　实验
１．１　实验材料及仪器

（１）实验材料。聚乙烯吡咯烷酮、去离子水、酒精、ＩＴＯ纳米颗粒。
（２）实验仪器。磁力加热搅拌机、高压直流电源、电子天平、扫描电镜、原子力显微镜、超声波清洗机。

１．２　ＩＴＯ薄膜的制备
选用表面活性剂ＰＶＰ作为分散剂［８］，按ＩＴＯ纳米粉体的质量分数为８％，无水乙醇质量分数为６６％，

ＰＶＰ质量分数为２５％的配比配制电纺丝溶液，电压为１５ｋＶ，喷头型号为直径０．４ｍｍ的不锈钢针头，并
控制喷头与接收装置之间的距离为１２ｃｍ，根据工艺不同采用不同的电纺时间，在普通的玻璃载玻片上制
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备ＩＴＯ薄膜。最后，在５５０℃退火炉中进行退火１ｈ，以去除ＩＴＯ薄膜中残留的溶剂和ＰＶＰ。采用扫描电
镜（型号为 Ｓ５７０）对退火前后的薄膜分别进行拍照记录，并用原子力显微镜（型号为 ＮａｎｏＳｃｏｐｅⅣ）对其
进行形貌分析。

２　结果与讨论
２．１　退火前后的薄膜表面形貌比较

图１为薄膜表面的ＳＥＭ图像，图２和图３分别为退火前后薄膜表面二维和三维 ＡＦＭ扫描图像。工
艺条件是纺丝时间为３０ｍｉｎ，退火温度为５５０℃，退火时间为１ｈ。

图１　ＩＴＯ薄膜ＳＥＭ照片

图２　ＩＴＯ薄膜二维ＡＦＭ扫描图像

图３　ＩＴＯ薄膜三维ＡＦＭ扫描图像

从图中可以看出：在进行退火前，薄膜表面的颗粒呈无规则的排列且粒径大小不均匀，有较大的颗粒

存在（可能是ＰＶＰ），对薄膜进行退火后，其表面的颗粒粒径明显变小且呈较规则的排列；退火前薄膜表面
较为粗糙，致密性较差；退火后薄膜变得平整且致密性较好，薄膜表面粗糙度明显下降，均匀性明显提高。

造成薄膜表面形貌发生明显变化的原因主要是由于一方面在退火过程中薄膜中的颗粒的结晶性得到了

提高，晶粒变小，分布均匀，使得薄膜收缩致密化、平整；另一方面对薄膜进行退火处理使其表面应力得到

释放，有助于亚稳态的大尺寸颗粒能够重新结晶［９］。由此可见，退火是改善薄膜质量的有效手段。
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２．２　多次成型与一次成型工艺比较
在电纺丝过程中悬浮液滴经过细化、分裂、固化形成的纤维最终被接收板所接收，在接收板上形成无

序排布的纤维。随着纺丝过程的进行，在接收板上会逐渐形成由纤维叠加所形成的具有较多孔隙的无纺

织布状的纤维毡或纤维网。由于不稳定性，电纺丝纳米纤维以一个相当随机的方式排列到载玻片上，形

成了非织造布。因此，这就难以避免造成织物的空隙，影响薄膜表面的均匀性。在随后的退火工艺，有机

溶剂的蒸发也会造成空洞的形成，并在薄膜中形成严重的缺陷。

为了解决这个问题，提出了多次纺丝与退火工艺。一次纺丝与退火工艺即将ＩＴＯ悬浮溶液一次性电
纺３０ｍｉｎ，然后将所得的薄膜在５００℃的环境下进行退火１ｈ。多次纺丝与退火工艺即将薄膜进行分阶段
的成形：第一阶段是先将ＩＴＯ悬浮溶液进行电纺１０ｍｉｎ，然后将所得的薄膜在５００℃的环境下进行退火１
ｈ，第二与第三阶段是将以上过程重复来制备ＩＴＯ薄膜，总的纺丝时间同样控制在３０ｍｉｎ。

图４（ａ）、（ｂ）、（ｃ）分别为多次纺丝与退火工艺制备薄膜的三个阶段的 ＳＥＭ照片。进行第一阶段以
后，从图４（ａ）可以看出：ＩＴＯ纳米颗粒并没有形成完整的薄膜，而是具有明显的线性堆积结构；进行第二
阶段以后得到的薄膜，如图４（ｂ）所示，薄膜表面仍然存在缺陷（无颗粒区域），没有形成完整的薄膜；当纺
丝过程重复第三次时，由图４（ｃ）可以看出：ＩＴＯ颗粒几乎覆盖了整个基板形成了完整的薄膜，而且在薄膜
表面几乎没有缺陷。图４（ｄ）是采用一次纺丝与退火工艺所成形的ＩＴＯ薄膜的ＳＥＭ图片，从图中可以看
出：当进行一次性电纺３０ｍｉｎ然后退火１ｈ处理后，ＩＴＯ颗粒几乎也覆盖了整个基板的表面，但薄膜表面
仍然存在较多的无颗粒区域。

图４　不同纺丝次数的ＩＴＯ薄膜ＳＥＭ图像

图５和图６分别是采用一次纺丝与退火工艺和多次纺丝与退火工艺所成形的ＩＴＯ薄膜在 ＡＦＭ下所
观测到二维和三维照片，对比可见：经过多次纺丝与退火工艺所制备的薄膜较一次纺丝与退火工艺成形

的薄膜的均匀性要好的多。

多次纺丝与退火工艺所制备的薄膜在膜厚均匀性方面的改变可以从薄膜成形过程来分析：当电纺１０
ｍｉｎ所得的纤维毡在５００℃下进行１ｈ退火时，由于纺丝量较少、前躯体纤维的线性堆积，再加上退火过
程中残余溶剂还有分散剂、粘结剂在高温下的挥发，造成了薄膜表面出现较多的无颗粒区域而不能形成

完整的ＩＴＯ薄膜，同时也在薄膜表面形成了相对势差；当继续电纺１０ｍｉｎ并进行退火处理时，根据能量最
低原理，ＩＴＯ颗粒在沉积过程中会优先沉积到相对势能较小的无颗粒或颗粒较少的区域，从而大大降低了
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图５　ＩＴＯ薄膜二维ＡＦＭ扫描图像

图６　ＩＴＯ薄膜三维ＡＦＭ扫描图像

整个薄膜的厚度不均匀性；当继续纺丝１０ｍｉｎ时，随着ＩＴＯ颗粒不断向势能较小区域的沉积填充，最终就
会得到一个厚度均匀且完整的ＩＴＯ薄膜。

３　结论
通过对电纺丝法制备ＩＴＯ薄膜工艺过程进行理论分析，研究了电纺丝过程中对 ＩＴＯ薄膜表面均匀性

的影响因素，对比了退火前后薄膜的表面形貌。在此基础上，提出了多次纺丝与退火的 ＩＴＯ薄膜电纺丝
成形工艺，提高电纺丝法制备薄膜的均匀性。采用多次纺丝与退火成形方法提高了所得薄膜的表面均匀

性，降低了薄膜表面粗糙度，使其更加致密平整，为以后电纺丝制备 ＩＴＯ薄膜进行工业化生产和广泛应用
提供了一定的理论基础。
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