
新型柔性电路板的制备与商用

摘要：本项目设计并开发出一套经济高效的柔性电子器件基材的制备工艺，以期满足对电子器件产业中轻薄柔性化的需求。项目选取聚酰亚胺（PI）这种来源广，易于合成且综合性能佳的高分子材料为基底材料，采用多巴胺及银离子对聚酰亚胺改性，通过碱解和等离子体轰击在PI基底上生成活性胺基集团、进而接枝多巴胺，等离子体处理使银离子活化形成活性种附着于多巴胺改性的PI表面，利用银活化种与多巴胺的强还原性以及化学镀液种铜置换三种途径的协同作用来使化学镀铜达到最佳效果，最后在进行一系列实验得出镀铜的最佳时间和温度，从而制备出光泽度最高，镀层均一致密，电学性能最好Cu-PI导体。项目中用到的多巴胺(dopamine,DA)本质上是一种神经递质，它是多巴的衍生物之一,多巴胺与分子内部都含有大量的邻苯二酚官能团。与传统的PCB板相比，柔性电路板能承受数百万次的弯曲，安装方便，具有良好的散热性，每一步制备工艺操作简便，并且所涉及的原料价格低廉，更重要的是我们的产品应用领域非常广泛，例如航空航天，医疗医护，国家军工等多数领域均有应用。
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[bookmark: _Toc1095][bookmark: _Toc28777]1 项目背景

1.1 [bookmark: _Toc21597][bookmark: _Toc13736]引言
柔性和可拉伸导电材料在可穿戴设备中起着重要的作用。可拉伸导体材料作为可以影响可穿戴电子产品性能好坏的重要因素之一，在当今社会，如何成功制备出将机械稳定性与稳定的导电性相结合的可拉伸弯折的柔性集流体成为关键问题。
本项目所研究的聚酰亚胺是一类主链上含有酰亚胺结构的高分子材料，其薄膜具有优秀的综合性能：可弯折性、优异的热稳定性、良好的机械性能、好的耐辐照性能等。这些优异的性能使聚酰亚胺薄膜被广泛的应用于电子工业领域，如电缆绕包材料、太阳能电池底板等。但通常情况下，聚酰亚胺基板是绝缘的，并不具有导电性，而使材料表面金属化是常见的赋予绝缘材料导电性的方法，可用于实现聚酰亚胺材料由绝缘体向导体的转变。由于非金属材料表面活性低，想要在聚酰亚胺薄膜表面上进行化学镀，就必须先在其表面进行活化预处理，通过多巴胺改性，银离子层的制备和等离子体轰击，最后才能以化学镀的方法制备出复合薄膜。
金属铜是最常见的商用金属材料之一，其导电性好、价格低、应用广泛。通过对聚酰亚胺表面进行系列预处理，提高基板表面活性，从而使其可以通过化学镀得到附着力较高、导电性较好的铜层，在维持其原有优异性能的前提下，赋予其导电性能，对高分子柔性基板覆铜制备柔性集流体研究具有一定的启发意义。
[bookmark: _Toc13885][bookmark: _Toc18918]1.2 柔性电子技术
柔性电子(FlexibleElectronics)是可以将无机或有机材料的电子器件制作在柔性基板上的一种新兴电子技术。相比于传统的电子技术，柔性电子技术有更多的优点，它具有更好的灵活性，能更好的适应不同的工作环境，满足不同设备的各种形状要求。
[bookmark: _Toc13260][bookmark: _Toc9445][bookmark: _Toc18791]1.3 聚酰亚胺
聚酰亚胺(Polyimide，简写为PI)指主链上含有酰亚胺环(-CO-N-CO-)的一类聚合物，是综合性能最佳的有机高分子材料之一。聚酰亚胺作为一种高分子材料，被广泛的应用在航空航天、微电子、纳米、液晶、激光等领域。聚酰亚胺由于其密度低、强度高以及优异的耐化学腐蚀性、热氧化稳定性和耐辐射性等优点，在严酷的工作环境中具有比其他高性能纤维更大的优势，是一种综合性能非常优异的材料，也是制备纤维类导电材料较为理想的基体材料。
[bookmark: _Toc15366][bookmark: _Toc5996][bookmark: _Toc7588]1.4 多巴胺与聚多巴胺
多巴胺(dopamine,DA)本质上是一种神经递质，它是多巴(DOPA)的衍生物之一,多巴胺与多巴一样，分子内部都含有大量的邻苯二酚官能团。在水溶液中,多巴胺可以通过氧化-聚合反应在多种材料（例如金属、氧化物、聚合物等）表面形成一种具有超强黏性的聚多巴胺薄膜（PDA）。同时,由于聚多巴胺表面含有丰富的邻苯二酚（C6H6O2）和氨基活性基团,使它能够发生一系列反应,从而赋予材料表面多种功能性[1]。
[bookmark: _Toc22079][bookmark: _Toc11653][bookmark: _Toc21088]1.5 化学镀铜
化学镀铜是指在基体表面上，利用金属铜盐与还原剂进行自催化氧化还原反应，得到具有一定厚度的金属铜的一种表面处理技术[2]。化学镀铜作为优良的表面处理技术,在电子、机械、航空航天等多个领域中都有着广泛应用。
[bookmark: _Toc12065][bookmark: _Toc21460][bookmark: _Toc25281]1.6国内外现状
[bookmark: _Toc21040][bookmark: _Toc7441]1.6.1 薄膜表面改性的研究现状
薄膜的表面改性可以采取：激光处理；等离子体处理；激光等离子联合处理；碱性水解处理等方式。
激光表面改性技术（Laser Surface Modification Technology）可以分为激光表面重熔（Laser SurfaceMelting、激光表面熔覆（LaserSurfaceCladding）和激光表面合金化（LaserSurfaceAlloying）等。激光束具有良好的方向性、较高的相干度和高能量密度，所以激光可以用于处理薄膜的表面改性，强化各种金属和合金材料的表面性能，激光表面处理（LaserSurface Treating）的另一个优点是激光束具有优秀的空间分辨率，可以用于对微型元件的沉积涂层。除此之外，激光表面处理技术还可以与高加热冷却速率和梯度作用结合下产生亚稳相，应用这一特点，通过激光表面处理可以产生各种具有新特性的微结构，而这些新特性的微结构是传统的加工技术所不能达到的[3]。
近些年来，众多科学家都致力于激光表面改性技术的应用。S.Mochizuki[4]等人研究发现：在真空中紫外激光辐照MgO和金红石型TiO2时，它们的光致发光光谱随着辐照时间的增长和辐照强度的增加而变化，而在室温下，用相同的激光在氧气中辐照，它们的原始光致发光光谱重新出现。这种可逆现象是光诱导材料表面氧解吸和吸附的结果。杜琦峰等人[5]研究了激光表面改性对PI表面微观形貌、化学成分、润湿性以及金属层结合强度的影响规律，发现并证明了不同激光与PI薄膜相互作用的机理，建立和完善了激光改性表面调控理论体系。
等离子体是一种物质能量较高的聚集状态，它的能量范围很高，所以被称为除气态、液态、固态之外的物质的第四态。等离子体因为含有高水平的紫外线辐射，使它能够分解暴露于高能物质中的材料表面的聚合物，产生自由基，但因为自由基与材料本身不稳定，所以自由基能够很快与材料本身发生反应，这就让材料表面形成了稳定的共价键，使其能够被印刷或结合。等离子体存在具有一定能量的电子、离子和中性粒子，等离子体通过与材料表面的撞击将自己的能量传递给材料表面的分子和原子，从而产生一系列物理和化学过程，进而在材料表面引起碰撞、异构、缺陷、晶化等现象，改变材料的表面性能。
李娟[6]等人在大气压DBD等离子体中,通过单体的均匀放电，接枝功能团在薄膜表面，通过使用荧光标定、红外光谱仪和X射线衍射仪确定改性后的薄膜表面胺基的含量，然后采用发散法与迈克尔加成和酞胺化交替反应合成2-3代的聚酞胺-胺树枝状大分子，并通过改变反应物的摩尔浓度配比,反应温度,反应时间等条件,判断反应相关条件对聚酞胺-胺树枝状大分子合成的影响,优化合成聚酞胺一胺树状大分子的条件,并通过比较得出最佳合成条件。
碱性水解处理法是目前聚酰亚胺薄膜表面改性的主要方法之一。由于聚酰亚胺不耐强碱，所以通过使用碱性水解能在短时间内使聚酰亚胺薄膜表面发生形态和结构上的变化。碱性水解改性的原理是使聚酰亚胺薄膜表面的酰亚胺基团发生水解生成聚酰胺酸金属盐。这些基团会使聚酰亚胺薄膜的接触角减小、润湿性提高。这样粘合剂就能均匀地浸润到薄膜表面，提高了薄膜粘接性能。碱性改性处理液主要有：NaOH、KOH和有机胺溶液等
通过张鹏伟[7]等人实验结果表明：激光处理，等离子体处理，激光等离子联合处理都不能使薄膜在改性后很好结合负载银离子的化学镀铜层，而使用碱性水解改性作为处理方法。分析讨论了反应物浓度、改性时间、改性温度等因素对水解改性的影响，可以确定以上影响因素的最佳值。通过使用硝酸银作为活化剂进行活化实验，讨论了浓度、活化时间对化学镀铜的沉积速度和镀铜层与薄膜结合力的影响，可以确定相关因素的最佳值。通过扫描电镜、结合力测试等，证明了当使用碱性水解作为处理剂、硝酸银作为活化剂时，不仅能够催化化学镀铜反应而且能大大增加化学镀铜层与薄膜之间的结合力，并且在这方面的效果比传统化学镀铜效果更好。
[bookmark: _Toc7727][bookmark: _Toc1589]1.6.2 多巴胺改性研究现状
由于多巴胺具有还原性的酚羟基和伯氨基活性基团，所以在各类实验中，经常采用多巴胺进行薄膜表面改性。
近些年来,聚多巴胺(PDA)涂层的制备过程引起了广泛的关注，聚多巴胺(PDA)涂层具有优秀的粘附特性、生物相容性。王康[8]等人将化学蚀刻和多巴胺处理相结合对PPO基材进行表面改性，之后利用改性后的基材吸附活化液中的Ag+，再进行化学沉积制备出金属铜层。通过采用该技术成功制备出了均一致密、纯度高、性能优良的铜层。郭桥生[9]等人以多巴胺为原料，进行聚酯纤维的改性，为制备亲水性有色聚酯纤维提供了一种新思路。
但是近十多年来，大部分实验是使用碱性(pH=8.5)溶液来进行多巴胺氧化诱导自发性反应，通过溶液中溶解的氧气氧化并经历亲核分子内环化反应形成聚多巴胺涂层进行表面改性。该机理认为,当pH增加时,氧化平衡反应过程中的质子会被消耗,导致反应平衡向正反应方向移动,并通过多巴胺环化反应形成吲哚结构,进而形成聚多巴胺[10]。
但是这种方法会消耗多巴胺大部分酚羟基以及伯氨基活性基团。但在酸性条件下，就可以保留下多巴胺的酚羟基和伯氨基活性基团，通过使用酸性(pH=5.7)缓冲液，并且活化剂可以选用1-乙基-(3-二甲基氨基丙基)碳二亚胺盐酸盐(EDC)，通过亲核取代反应与薄膜表面的羧基生成酰胺共价键，就可以将酚羟基接枝到PI薄膜表面;同时可以使用N-羟基琥珀酰亚胺(-NHS)提高偶联效率，这样，通过表面接枝多巴胺将薄膜改性使其表面具有还原性及金属黏附力[10]。
[bookmark: _Toc21548][bookmark: _Toc29038][bookmark: _Toc13117]1.6.3 化学镀铜的研究现状
化学镀起源于二十世纪40年代，1944年，A.Brenner和G.Riddell[11]等人进行了对化学镀镍的实验研究。而在1947年Narcus就已经报道了化学镀铜技术。但到了上世纪五十年代才出现了真正意义上的商品化学镀铜，随着印制线路板通孔金属化的发展，化学镀铜才有了最早的应用[12]。1957年，Cahill公开发表了第一个类似现代技术的化学镀铜溶液，当时的镀液为碱性酒石酸铜镀浴，还原剂为甲醛。如今，经过了60多年的研究探索，终于形成了相对完善的化学镀溶液相关的化学知识以及工艺技术基础，并建立了初步的化学镀理论体系。
而本项目所应用的化学镀铜是指在含有铜离子的溶液和基体材料的表面，通过甲醛等还原剂的作用，使铜离子还原析出。化学镀铜操作简单，稳定性高，已经被广泛地应用于航空航天、汽车行业、电磁波、印刷线路板等多个领域。同时因其较化学镀镍、铬对环境的污染更小，使其在塑料镀方面的应用也越来越广泛。
化学镀铜可选用的还原剂种类很多，应用最广的是为甲醛、硼氢化物、二甲胺基硼烷（DMAB），作为化学镀铜的主要手段，甲醛不仅有对人体致癌、致畸等明显危害，同时也容易对环境造成污染。如今化学镀铜最新的研究方向采用了非甲醛作为还原剂。H.Honma[13]进行化学镀铜采用了还原剂乙醛酸，该方法能够减轻环境污染并且效率较高。K.Kondo[14]等采用了三乙醇胺作为络合剂，提高了化学镀铜的速度和稳定性。刘建国[15]等通过采用CO2激光诱导液相沉积技术，在环氧树脂基体界面沉积出了金属铜线。
化学镀铜工艺因其具备诸多电镀铜工艺所不具备的特点而被广泛应用。（1）绝缘材料表面的金属化。因化学镀铜工艺无需外加电流，其加工对象的选择多，应用范围广，可以实现各种导体、半导体以及陶瓷、塑料等绝缘材料的表面铜层加工。其中，绝缘材料表面的金属化是电镀工艺无法实现的，因此类似于PCB的孔金属化与电磁屏蔽材料的表面金属化都需采用化学镀铜工艺来实现。（2）镀层均匀。化学镀铜工艺关键的优势之一就是其优异的均镀效果，也是其能被广泛应用的重要原因。特别是加工复杂零件，电镀工艺往往会产生镀层不均的问题，靠近阳极处的镀层较厚，而加工件的内表面以及远离阳极的地方的镀层相对较薄。然而化学镀铜工艺则可以有效地避免该问题。因此，对于具有凹槽、缝隙等复杂部位的零件表面加工，都常用到化学镀铜工艺。（3）选择性沉积。化学镀铜反应只发生在催化剂表面，因此可以通过印刷催化剂的方式，在衬度表面进行选择性地沉积。这一特点正是“加成法”制备金属铜导电线路、电极以及器件图形的技术基础。这使得化学镀铜从一种传统的表面加工工艺有望发展成为一种新型的平面型电子材料与器件的构筑的技术[16]。
除此以外，复合粉体也可以通过化学镀铜来制造，如化学镀铜聚酯微粉可用作导电填料，粉煤灰空心微粉化学镀铜可以作为电磁屏蔽和吸波材料。近些年来化学镀铜技术飞快发展，人们也逐步开始注重化学镀对能源的消耗和对环境的污染问题，如何更好地改善化学镀技术已经成为重要问题。近年来，化学镀技术发展呈现多元化的趋势，化学镀未来的发展方向主要有两个：一个是原有化学镀工艺的进一步完善和提高，另一个是具有商业价值的新领域以及超功能性新材料所带来的化学镀技术新应用[17]。
[bookmark: _Toc11548][bookmark: _Toc3937][bookmark: _Toc22201][bookmark: _Toc8381]1.7 本项目研究意义和研究内容
随着现在高新技术的迅速发展，现代社会对材料的要求越来越高，对于材料的研究也朝着多元化、多功能化、轻量化等方向发展。聚酰亚胺是一种综合性能非常优异的材料，其密度低、强度高以及有着优异的耐化学腐蚀性、热氧化稳定性和耐辐射性等优点，在严酷的工作环境中具有比其他高性能纤维更大的优势，是制备纤维类导电材料较为理想的基体材料。纤维金属化不仅具有消除静电、电磁屏蔽电信号的探测和传输等功能，而且由于其质量轻、柔软、易折叠等特点，表现出优越的力学性能、可加工性能和导电性能，既可在航空航天、国防军工、武器设备、医疗及环保防护等领域中发挥重要的作用，又可以满足微电子、传感、通讯等领域的特殊需要。目前，纤维表面金属化处理的方法主要包括溅射法、涂覆法、化学镀法和电沉积法等。其中化学镀法由于其所需工艺、设备简单，且所获得的镀层质量较高，而且可以应用于任何复杂形状的材料，是一种比较有效的纤维金属化方法。
本项目采用聚酰亚胺（PI）作为基底材料，通过碱性水解和等离子轰击活化预处理制备PI薄膜，表面接枝多巴胺进行改性，得到表面涂覆有聚多巴胺(PDA)涂层的PI薄膜，再在薄膜上进行银离子的制备和等离子轰击，一定温度下，将表面具有单质Ag微粒的PI薄膜放入镀铜液中进行化学镀铜，准确控制镀铜时间和镀铜温度，可得到PI/Cu复合薄膜。经过导电性测试，SEM形貌、XRD晶格、FTIR表面结构、接触角等进行结果分析。
然后根据目前中国大陆大部分PCB厂商仍然以生产普通PCB产品为主，而在高端PCB产品的研发和制造上正处于起步和发展阶段，在高端市场的竞争力稍显不足。我们根据此项技术，研发出一个新型柔性电路板。


[bookmark: _Toc10675][bookmark: _Toc32568]
[bookmark: _Toc19003][bookmark: _Toc12453]2 实验部分

[bookmark: _Toc1066][bookmark: _Toc5413]2.1 实验原理
本实验是采用聚酰亚胺（PI）作为基底材料，经过碱性水解和等离子轰击活化预处理，在PI薄膜表面接枝多巴胺进行改性，得到表面涂覆有聚多巴胺(PDA)涂层的PI薄膜，再在薄膜上进行银离子的制备和等离子轰击，通过不同镀铜温度与镀铜时间的对比实验，结合镀铜结果表征与性能测试，比较出最佳镀铜温度与镀铜时间。
[bookmark: _Toc18219][bookmark: _Toc4786]2.2 实验材料及试剂
本实验主要使用的的实验材料及相关信息如下表2.1所示：
表2.1主要实验材料
	名称
	规格

	聚酰亚胺
	工业级

	硫酸铜，五水
	AR，99％

	甲醛
	分析纯AR

	乙二胺四乙酸二钠盐，二水
	分析纯AR

	氢氧化钠
	分析纯AR（片状）

	乙二醇
	分析纯AR

	甲醇
	优级纯GR

	乙醇（无水乙醇）
	分析纯GR

	过硫酸铵
	分析纯AR

	聚乙烯吡咯烷酮K30
	优级纯GR

	三羟甲基氨基甲烷（C4H11NO3）
	AR≥99％

	盐酸多巴胺（C8H12ClNO2）
	AR≥99％

	酒石酸钾钠，四水化合物
	AR，99％

	氢氧化钾
	GR，95％

	硝酸银
	AR≥99.8％


[bookmark: _Toc24877][bookmark: _Toc8658]2.3 主要实验设备
本实验所需主要仪器如下表2.2所示：
表2.2主要实验设备
	实验仪器
	仪器型号

	扫描电子显微镜
	SU70

	[bookmark: _Hlk68382824]多功能X射线衍射仪
	[bookmark: _Hlk68382808]SmartLab

	等离子清洗机
	PDC-32G-2

	集热式恒温加热磁力搅拌器
	DF-101S

	电化学工作站
	CHI600E

	傅里叶变换红外光谱仪
	Nicolet6700

	接触角测量仪
	[bookmark: _Hlk68383116]CSCDIC-350

	[bookmark: _Hlk68384173]绝缘电阻测试仪
	VC480C+

	鼓风干燥箱
	DHG-9023A



[bookmark: _Toc29689][bookmark: _Toc2506][bookmark: _Toc588]2.4 实验步骤
1） [bookmark: _Toc3319][bookmark: _Toc1984]薄膜的前期处理
先将薄膜裁剪成的长方形，然后分别用去离子水和无水乙醇清洗，并在等离子轰击下（双面各5分钟，轰后静置时间不超过30s），完成表面处理。
2） [bookmark: _Toc10640][bookmark: _Toc20841]表面活化预处理
配制碱液（50ml水/7.5g氢氧化钠），将前期处理好的PI薄膜放入在400C下浸泡30分钟。然后取出冲洗，放入鼓风干燥箱烘干，得到预处理后表面富羧基的PI薄膜。
3） [bookmark: _Toc18904][bookmark: _Toc14930]表面接枝多巴胺
接着对PI进行多巴胺表面改性。多巴胺（4ml,0.015g）,三羟甲基氨基甲烷缓冲液（CRIS）（4ml,0.01g）,过硫酸铵(NH4)2S2O8（2ml,0.015g).将CRIS倒入多巴胺后，马上加入过硫酸铵，得到多巴胺表面改性反应液，之后立刻将PI基底放入其中，在磁力搅拌作用下搅拌14小时。搅拌完成后，用蒸馏水、乙醇冲洗PI薄膜，接着放入真空干燥箱在40℃下烘干，得到表面覆盖了聚多巴胺涂层的PI基底。
4） [bookmark: _Toc3450][bookmark: _Toc29212]Ag微粒的制备
将表面预处理过的PI薄膜放入2g/LAgNO3溶液中进行离子交换，在硝酸银水溶液中浸泡后，再用等离子正反两面各轰击5分钟。取出薄膜用大量去离子水清洗干净，然后，取出放入真空干燥箱烘干30分钟，即可得到表面具有单质Ag微粒的PI薄膜。
5） [bookmark: _Toc277][bookmark: _Toc26267]化学镀铜
最后进行PI表面化学镀铜:镀铜液是由新鲜配制的A和B两种溶液混合制得的，其中溶液A由15g/L氢氧化钠(NaOH)，15g/L酒石酸钾钠(KNaC4H4O6-4H2O)，15g/L硫酸铜(CuSO45H2O)，20g/L乙二胺四乙酸二钠(EDTA-2Na)混合组成(实验时先将0.15gNaOH溶于10mLH2O中，再依次加入0.15g(KNaC4H4O6-4H2O、0.15gCuSO45H2O、0.0001gKNaC4H4O6-4H2O、0.2gEDTA-2Na溶解)﹔溶液B是10mL的95mLL甲醛(HCHO)水溶液。将上一步得到的Ag-PI立即浸入新鲜配制的镀铜反应液中，在水浴加热至50℃恒温及磁力搅拌的作用下反应5分钟。反应完成后，用蒸馏水、乙醇清洗PU基底，接着放入真空干燥箱在40OC下烘干，得到表面沉积了铜层的PI基底（Cu-PI)。重复上述实验操作，修改变量加热温度与反应时间（分别为50℃-5分钟/70℃-5分钟/80℃-5分钟/50℃-5分钟/50℃-8分钟/50℃-10分钟）。
制备Cu-PI的宏观流程可见图2.1。
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图2 1制备Cu-PI宏观流程图




[bookmark: _Toc9969][bookmark: _Toc6965]3 测试结果与分析

[bookmark: _Toc16072][bookmark: _Toc22036][bookmark: _Toc14781]3.1 结果表征与性能
[bookmark: _Toc30896][bookmark: _Toc11941]3.1.1 扫描电子显微镜（SEM）
扫描电子显微镜（scanningelectronmicroscope（SEM））是由真空系统，电子束系统以及成像系统三大部分组成。它的原理是依据电子与物质的相互作用，通过高能的电子束来扫描材料，激发物质的物理信息，实现表征材料表面的形貌的目标。扫描电子显微镜被广泛的应用于材料学、医学、冶金等领域。因此，我们可以通过使用SEM来观测本次实验材料表面形貌变化
[bookmark: _Toc11682][bookmark: _Toc4054]3.1.2 全自动接触角测量仪
接触角(contactangle)是指在固、液、气三相交界处，自固-液界面经过液体内部到气-液界面之间的夹角。而本实验所需使用的接触角测量仪主要用于测量液体对固体的接触角，即液体对固体的浸润性，通过接触角测量仪的结果来分析和判断样品亲水性的大小。
[bookmark: _Toc29184][bookmark: _Toc22600][bookmark: _Hlk68382396]3.1.3 傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR）
傅里叶变换红外光谱仪（FourierTransformInfraredSpectrometer，简写为FTIRSpectrometer），简称为傅里叶红外光谱仪。它是根据傅里叶变换原理而进行使用的红外光谱仪，主要由红外光源、光阑、干涉仪（分束器、动镜、定镜）、样品室、检测器以及各种红外反射镜、激光器、控制电路板和电源组成。可以对样品进行定性和定量分析[29]，根据傅里叶变换红外光谱仪，我们可以用光谱图的不同特征来判断未知物的功能团、测定化学结构、分析物质的纯度等，它被广泛应用于医药化工、石油、煤炭、环保、海关、刑侦鉴定等领域[30]。本实验所用傅里叶红外光谱仪主要用于对比PI薄膜接枝多巴胺前后，红外光谱图中振动峰位置和峰高的变化，并对所对应的所含官能团的含量情况进行判断分析。
[bookmark: _Toc6583][bookmark: _Toc29906]3.1.4 X射线衍射仪（XRD）
X射线衍射仪（XRD）是利用X射线衍射原理研究物质内部微观结构的一种大型分析仪器，它能够精确测定物质的晶体结构，精确的进行物相分析，定性、定量的分析样品。XED被广泛应用于冶金，石油，化工，科研，材料生产等领域。我们可以通过XRD光谱来判断样品的物质组成。
[bookmark: _Toc10447][bookmark: _Toc20422]3.1.5 能谱分析仪（EDS）
[bookmark: 1063449-1125059-2]能谱分析仪(EDS,EnergyDispersiveSpectrometer)是用来分析材料微区成分元素种类和含量的仪器，通常搭配配合扫描电子显微镜（SEM）使用。它的原理是，因为各种元素的X射线特征波长都不相同，而能级跃迁过程中释放出的特征能量△E与特征波长的大小有关，能谱仪就是利用不同元素的X射线光子特征能量不同这一特点来进行成分分析的。本实验可以通过能谱分析仪及扫描电子显微镜来观察样品成分的元素种类与含量及形貌变化。
[bookmark: _Toc31427][bookmark: _Toc13983]3.1.6 电化学工作站
电化学工作站(Electrochemicalworkstation)即电化学测量系统，是电化学研究和教学中使用频繁的测量仪器，可以较为方便的进行循环伏安法、交流阻抗法、交流伏安法、电流滴定、电位滴定等实验操作。被广泛的应用于生物技术、定性定量分析等。
电化学实验是在室温下使用1.0M KOH作为电解液在常规三电极系统中以制备的Cu-PI（1.0x1.0cm2）导体作为工作电极，铂片作为对电极，Hg/HgO电极作为参比电极进行测量，其中，电催化析氢反应和电催化析氧反应测试时的电解液为1.0M KOH。析氢反应和析氧反应是绿色产氢（电解水）过程涉及的重要反应，电催化水分解反应是水被直流电催化分解生成氢气和氧气的过程，在阴极发生析氢反应(Hydrogen evolution reaction，HER)，在阳极发生析氧反应(Oxygen evolution reaction，OER)[31]。
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图3 1常规三电极系统示意图

标准氢电极（SHE）的定义为“铂电极在氢离子活度为1M的理想溶液中，并与100kPa压力下的氢气平衡共存时所构成的电极[30]。标准氢电极表示式：RT=E。氢电极电势稳定，适用于全部pH值范围，是pH值测量的基准指示电极。以铂黑作为催化剂以达平衡。氢电极在氯碱工业、电解水制取氢气或分离氢同位素以及研制燃料电池等方面有广泛的应用。
可逆氢电极（Reversible Hydrogen Electrode，RHE）为标准氢电极的一种。其与标准氢电极在定义上的唯一区别便是可逆氢电极并没有氢离子活度的要求，所以可逆氢电极的电势和pH有关。可逆氢电极电势的具体表达式为:
      ERHE = EHg/HgO - 0.059pH + 0.098.                 （3-1）
其中，EHg/HgO为实际测量获得的电势值，pH为体系下溶液中的酸碱度。
[bookmark: _Toc4007][bookmark: _Toc4448][bookmark: _Toc16038]3.2 接触角测试及红外光谱图结果分析
通过多巴胺机理分析可知经过多巴胺改性后的PI基底可以形成大量的亲水性基团，PI基底亲水性理应有所改善。因此为验证PI基底表面是否成功接枝多巴胺层以及各类官能团含量的增减，我们测试了PI基底在不同状况下的接触角及红外光谱图的变化。
接触角测量仪是采用光学成像的原理来进行测试，当固体板插入液体时，只有当固体板面与液体的夹角恰好为接触角时液面才直平伸至三相交界处，不会出现弯曲。否则，液面会出现弯曲现象。因此，当改变固体版与液体夹角的角度直至三相交界处附近无弯曲时，板面与液面的夹角即为接触角。接触角在0°到30°之间表示液体对固体表面有很好的润湿性，能较好铺展开，接触角在30°~90°之间表示液体对固体表面有一定的润湿性，但不是很好，而当接触角大于90°时，液体对固体表面已不呈现润湿性。
图3.2、图3.3展示了不同处理状况下PI薄膜的接触角测试图。由图看出，当PI薄膜没有进行处理时，接触角大小为41.686°此时，在PI薄膜中含有大量氨基，薄膜亲水性一般；经过等离子处理，使PI薄膜形成C=O羰基（Carbonyl）、-COOH羧基（Carboxyl）、−OH羟基（Hydroxyl）三种基团。这些基团具有稳定的亲水功能，此时接触角大小变为4.905°，薄膜的亲水性提高。PI基底碱处理后胺基得到了一部分恢复，但寻在这羟基，使薄膜还是具有一定的亲水性。进行多巴胺表面改性后，接触角由37.263°降为3.366°，亲水性有了明显的提高，这是因为聚多巴胺（PDA）上有较多的亲水性（−OH）羟基集团，接触角的降低证明了PI基底已经成功吸附了PDA；当PDA-PI进行Ag+活化后，银微粒是疏水的，但Ag-PI表面还是富含着大量亲水基集团，所以接触角略有些提高。
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图3 2（a）PI薄膜无处理时的接触角测试；（b）PI薄膜等离子处理后的接触角测试
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图3 3（a）PI薄膜碱处理后的接触角测试；（b）PI薄膜表面接枝多巴胺后的接触角测试；（c）Ag+活化后的后的接触角测试
红外光谱是指样品受到频率连续变化的红外光照射时，分子吸收其中一些频率的辐射，分子振动或转动引起偶极矩的净变化，是振-转能级从基态跃迁到激发态，相应于这些区域的透射光强减弱，透过率对波数或波长的曲线[33]。本实验所用傅里叶红外光谱仪主要用于对比PI薄膜接枝多巴胺前后，红外光谱图中振动峰位置和峰高的变化，并对所对应的所含官能团的含量情况进行判断分析。
图3.4展示了PI基底在碱处理后，及多巴胺改性后的红外光谱图，因为多巴胺在发生聚合反应之前，官能团只有酚羟基（Ph-OH）和伯胺（-NH2)，在发生聚合反应之后，酚羟基和伯胺减少，酚羟基变为醌，伯胺变为仲胺（-NH）由红外光谱图，可以明显的看出，在多巴胺改性后，仲胺（-NH）峰值明显增强，伯胺（-NH2)峰值减弱，由此证明PI薄膜表面已经接枝了多巴胺，改性成功。
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图3 4PI基底多巴改性前后红外光谱图
[bookmark: _Toc3969][bookmark: _Toc18828][bookmark: _Toc17872]3.3 XRD测试及结果分析
图3.5为未镀银前的PI基体的XRD衍射峰，图3.6时经过镀银后的Ag+-PI的X射线衍射谱图，在2Theta为38.23°、44.48°、64.52 °和77.50°的四个不同位置出现衍射峰，其分别对应的是金属状态的银在（111）、（200）、（220）和（311）的晶面，该结果证实了PI基底表面成功生成了单质银。
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图3 5镀银前的PI基体的XRD衍射峰
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图3 6镀银后的Ag+-PI的XRD衍射峰
[bookmark: _Toc2222][bookmark: _Toc1238][bookmark: _Toc5062]3.4 SEM、EDS结果分析
在进行接触角测试及XRD测试结果分析后，为探究制备Cu-PI过程中，导体的表面形貌变化以及导体所含元素种类及含量，我们又对Cu-PI导体进行了SEM及EDS结果分析。
图3.7、3.8展示了本实验各个阶段制备Cu-PI导体的SEM图像，显示了PI基底在制备过程中各个阶段的表面形貌变化，图3.9展示了实验中Ag-PI与Cu-PI的EDS图谱，由此来判断PI基底上的元素种类及含量。
由图3.7可以看出无任何处理时，PI基底表面无明显物质，形貌比较洁净、光整，经过等离子处理之后，基底表面有小突起，表面变得粗糙，但表面形貌致密，均匀。在进行了碱解后，PI基底变平整，形貌更加的均匀规整，粗糙度变小，更好的具有亲水性.
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图3 7制备Cu-PI各个阶段的SEM图像：a无处理时的PI薄膜；b等离子处理后的PI；c碱解后PI薄膜
在图3.8（d）中可以看出，PI基底表面已经形成了片状，块状的沉积结构，说明此时多巴胺已成功吸附在PI基底表面，获得了聚多巴胺涂层的PDA-PI。之后，将PDA-PI浸入AgNO3溶液中进行离子交换，得到Ag-PI。由图3.4.1e中可看出，此时整个PI基底被Ag离子覆盖，形成致密的银纳米颗粒团簇，为接下来的化学镀铜提供了良好的基础。
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图3 8（d）表面吸附了多巴胺后的PDA-PI，（e）银离子活化后的Ag-PI.
由图3.9的EDS图谱可以明显的看出，此时，PI基底上已经成功吸附上了Ag+，并有大量银微粒存在。说明表面吸附多巴后，因多巴胺自身的强还原性，故PI表面更易于还原修饰上一层致密的Ag活性层，便于下步化学镀铜的进行。
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图3 9Ag-PI的EDS图谱
[bookmark: _Toc12698][bookmark: _Toc16710][bookmark: _Toc31735]3.5 化学镀铜过程中不同温度、时间的影响
在对薄膜进行了多巴胺表面改性和银离子活化后，本实验主要探究了制备Cu-PI所需最佳镀铜温度与镀铜时间。化学镀铜是指在有金属催化剂的作用下使得溶液中的铜离子还原析出，并吸附在工件的表面。本实验使用甲醛作为还原剂。
其发生的主反应为：
  [image: ]      （3-2）
在甲醛的催化作用下，反应中会生成甲酸，甲酸会使铜离子很难被继续还原。甲醛在喊性溶液里，大部分的二价铜离子会被还原成铜单质，但是也有部分的二价铜离子被还原成了一价铜离子，这样就会产生CuOH和Cu2O，可以通过加入少量的络合物或一些氧化剂除去一价铜。
本实验中聚酰亚胺是通过进行碱解、等离子体轰击生成活性胺基集团、接枝多巴胺，利用银活化种与多巴胺的强还原性以及化学镀液种铜置换四种途径的协同作用来使化学镀铜达到最佳效果。
本实验进行了在镀铜时间不变（5分钟）的情况下，镀铜温度分别为：50℃；70℃；80℃三组对比实验；在镀铜温度不变（50℃）的情况下，镀铜时间分别为；5分钟；8分钟；10分钟三组对比实验。并进行SEM图像、EDS结果分析，通过判断在不同条件下，Cu-PI的元素质量分数、原子百分比，铜层厚度、电阻率、电导率等来总结出，在此次实验条件下，化学镀铜的最佳温度与时间。
[bookmark: _Toc28343][bookmark: _Toc6105]3.5.1 不同镀铜温度下的宏观形貌及SEM图像、EDS结果
在本次化学镀铜实验方案中，聚酰亚胺是通过进行碱解和等离子体轰击、多巴胺改性、银活化种活化三种方法的协同作用来进行化学镀铜实验，由图3.10可以看出，随着镀铜时间的增加，当镀铜温度为70℃时，Cu-PI的光泽度最高。
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图3 10不同镀铜温度下PI实拍图
由图3.11可以看出，在50℃下，颗粒大小为100-200纳米，70℃下，颗粒大小为200-300纳米，80℃下，颗粒为50-100纳米。颗粒先变大后变小，铜层由无规则粒径分布到有序均匀粒径分布。可见，在相同镀铜时间（5分钟）的情况下，随着温度的升高，在70℃下，铜颗粒最大，铜层均一致密。
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图3 11不同镀铜温度下SEM图像
由图3.12中不同镀铜温度下Cu-PI的EDS结果可以看出，不同温度下，均可以观测到Cu和Ag的峰强存在。初步观测，Ag的峰值有减弱的趋势，Cu的峰值在50℃与70℃的变化幅度很大，Cu峰值明显增强，70℃与80℃相比，峰值有所下降。
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图3 12不同镀铜温度下Cu-PI的EDS结果
结合表3.1中Cu，PI的质量分数及原子百分比可以看出，随着镀铜温度的升高，铜元素含量及原子百分比在升高，70℃时铜含量占比达到最大，随后降低。表明了在相同镀铜时间（5分钟）情况下，70℃所得到的Cu-PI中所含铜含量最多。
表3 1不同镀铜温度下元素质量分数及原子百分比
	温度
	元素
	wt%
	原子百分比

	50℃
	Cu
	86.77
	91.76

	
	Ag
	13.23
	8.24

	70℃
	Cu
	95.94
	97.57

	
	Ag
	4.06
	2.43

	80℃
	Cu
	94.96
	96.97

	
	Ag
	5.04
	3.03


[bookmark: _Toc29989][bookmark: _Toc9918]3.5.2 不同镀铜温度下Cu层厚度
通过进行不同镀铜温度下Cu-PI的宏观形貌及SEM图像、EDS结果对比，我们可以初步判断在70℃下，铜颗粒最大，铜层均一致密，所得到的Cu-PI中所含铜含量最多。那么为比较不同镀铜温度下Cu层厚度，我们又探究了镀层厚度的SEM图像，并绘制了相关数据曲线。
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图3 13不同镀铜温度下的镀层厚度
在图3.13镀层厚度图像中，最底层为PI基底，下层为多巴胺镀层，中间覆盖一层Ag微粒，最上层为铜层，层层累积。在50℃下铜镀层厚度为8.14μm，在70℃下镀层厚度为10.0μm，在80℃下镀层厚度为6.35μm，与图3.14可以看出，随着温度的增加，铜层厚度先增大后减小，在70℃下镀层厚度达到最值。随着镀铜温度的增加，反应速率应逐渐加快，沉积效率升高，反应进度加快，但到一定值后，温度再提高反而会影响反应进程。在本实验条件下，当镀铜温度为70℃时，镀铜所得铜层沉积量最高，效果最好。
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图3 14不同镀铜温度下Cu层厚度变化
[bookmark: _Toc14409][bookmark: _Toc29343]3.5.3 不同镀铜温度下的电学分析
本实验中PI通过进行碱解、等离子体轰击生成活性胺基集团、多巴胺改性，利用多巴胺的强还原性，利用银活化种与多巴胺的强还原性以及化学镀液种铜置换三种途径的协同作用来提高Cu-PI的导电性。随着镀铜温度的升高，反应越来越剧烈，使Ag-PI基体表面快速形成铜层，驱动力提高，活性基团的活性更高，铜更易于被还原，此外，随着温度提高，镀铜液也更容易发生还原，在温度过高的情况下，溶液镀铜中甲醛易挥发失活，影响镀铜效率，所以只有在特定、合适的温度下，镀铜效果最佳。
由图3.16（a）在不同温度下导体的电阻变化可以看出，镀铜温度为50℃时，电阻值为1.2Ω，镀铜温度为70℃时，电阻值为0.6Ω，当镀铜温度为80℃时，电阻值为0.7Ω.随着镀铜温度的增加，电阻值先减小后增大。
在图3.16（b）中，镀铜温度为50℃时，斜率为1.09，镀铜温度为70℃时，斜率为2.94，当镀铜温度为80℃时，斜率为2.30，70℃下IU曲线斜率最大，说明在70℃下，电阻最小。
结合图3.15不同镀铜温度下SEM图像与图3.5.7电阻的变化，我们发现在镀铜温度为70℃时，铜颗粒最大，铜层均一致密，此时Cu-PI的导电性能也最好。说明在70℃时，镀铜效果最好。
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图3 15不同镀铜温度下SEM图像
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图3 16(a)不同镀铜温度下电阻的变化（b）不同镀铜温度下的I-U曲线图
[bookmark: _Toc9094][bookmark: _Toc1209]3.5.4 不同镀铜时间下宏观形貌及SEM图像、EDS结果
由图3.17不同镀铜时间Cu-PI的实拍图可以看出，随着镀铜时间的增加，Cu-PI的光泽度越来越好。
由图3.18可以看出，在相同镀铜温度下（5℃），镀铜时间为5分钟时，铜颗粒大小为100-200纳米，时间为8分钟时，铜颗粒大小为200纳米左右，当镀铜时间为10分钟，颗粒为200-300纳米。随着镀铜时间的增加，铜颗粒大小在不断增加，铜层逐渐均一，光泽度也得到了显著提升。
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[image: C:\Users\Lenovo\Desktop\图片11.png图片11]图3 17不同镀铜时间下Cu-PI的实拍











图3 18不同镀铜时间下的SEM图像
由图3.19中不同镀铜时间下的EDS图像，在不同时间下，均可以观测到Cu和Ag的峰强存在。初步观测，Ag的峰值有减弱的趋势，Cu的峰值由5分钟到8分钟再到10分钟的对比图像中明显增强。
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图3 19不同镀铜时间下Cu-PI的EDS结果
结合表3.2中Cu，PI的质量分数及原子百分比可以看出，随着镀铜时间的增加，铜元素含量及原子百分比在不断升高，10分钟时使达到最大。表明了在相同镀铜温度（50℃）情况下，10分钟所得到Cu-PI的铜含量占比最多。
表3 2不同镀铜时间下元素质量分数及原子百分比
	镀铜时间
	元素
	wt%
	原子百分比

	5mins
	Cu
	93.89
	96.31

	
	Ag
	6.11
	3.69

	8mins
	Cu
	94.96
	96.97

	
	Ag
	5.04
	3.03

	10mins
	Cu
	96.95
	98.18

	
	Ag
	3.05
	1.82


[bookmark: _Toc23557][bookmark: _Toc3814]3.5.5 不同镀铜时间下Cu层厚度
通过进行不同镀铜时间下Cu-PI的宏观形貌及SEM图像、EDS结果对比，我们可以初步判断在10分钟下，铜颗粒最大，铜层均一致密，所得到的Cu-PI中所含铜含量最多。那么为比较不同镀铜时间下Cu层厚度，我们又探究了镀层厚度的SEM图像，并绘制了相关数据曲线。
    































  [image: C:\Users\Lenovo\Desktop\图片13.png图片13]
图3 20不同镀铜时间下的镀层厚度
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图3 21不同镀铜时间下Cu层厚度变化
由图3.20可以看出，图中基层为PI基底，下层为多巴胺镀层，中间为一层Ag微粒，最上层为铜层。在镀铜时间为5分钟下镀层厚度为7.72μm，在8分钟下镀层厚度为8.49μm，在10分钟下下镀层厚度为14.6μm，由图3.21可以发现，随着镀铜时间的增加，镀层厚度一直在增大，说明随着镀铜时间的延长，反应速率逐渐加快，沉积效率提高，沉积越来越厚。在本实验条件下，镀铜时间为10分钟时，镀层厚度达到最大，此时镀铜所得效果最好。
[bookmark: _Toc15188][bookmark: _Toc2528]3.5.6 不同镀铜时间下的电学分析
随着镀铜时间的增加，镀铜液的还原性越来越好，当PI基底碱解并经多巴胺改性后，PI基底的活性面积提高，但基底面积有限，大部分被铜覆盖后，随着镀铜时间增加，溶液中镀铜成为驱动力，但在溶液镀铜的过程中，会产生团聚，剥落现象，而多巴胺会增强表面结合力。所以通过这三种协同作用，能使镀铜等到很好的效果。
图3.23（a）在不同温度下导体的电阻变化可以看出，镀铜时间为5分钟时，电阻为1.2Ω；镀铜时间为8分钟时，电阻为0.7Ω；镀铜时间为5分钟时，电阻为0.5Ω，随着镀铜时间的延长，电阻一直在不断减小。
在图3.23（b）中，5分钟时，斜率为1.09；8分钟时，斜率为1.67；10分钟时，斜率为2.38；10分钟下I-U曲线斜率最大，说明在镀铜时间为10分钟时，电阻最小，此时Cu-PI导体的导电性能最好。
结合图3.22不同镀铜时间下SEM图像与图3.23电阻的变化，我们发现在镀铜时间为10分钟时，铜颗粒最大，铜层均一致密，此时Cu-PI的导电性能也最好。说明在10分钟时，镀铜效果最好。
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图3 22不同镀铜时间下SEM图像
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图3 23(a)不同镀铜时间下电阻的变化（b）不同镀铜时间下的I-U曲线图
[bookmark: _Toc691][bookmark: _Toc23734][bookmark: _Toc31645]3.6 Cu-PI导体的电化学性能
为了探究柔性Cu-PI导体的电化学性能，我们对其在最佳镀铜温度和最佳镀铜时间情况下进行了析氢反应（HER）和析氧反应（OER），并通过线性扫描伏安法（LSV）进行电化学测试，测试结果如图所示。

  





图3 24Cu-PI导体的HER及OER测试结果
由图3.6.1中可以看出，当电流密度为10mA/cm2时对应电位为-1.16V左右,由式（3-1）可以算出电催化析氢反应中的过电位为约202.5mV。
由图3.6.2中可以看出，当电流密度为10mA/cm2时对应电位为0.69V左右,由式（3-1）可以算出电催化析氧反应中的过电位约为155.5mV。
通过对比赵泽宇[34]对于CuO电化学性质的分析，当电流密度为10mA/cm2时Ag/CuO/Cu样品所对应的电催化析氢反应过电位约为165mV。本实验条件下所测得的析氢反应过电位与该实验结果基本接近。
[bookmark: _Toc28047][bookmark: _Toc20523][bookmark: _Toc12504]3.7 Cu-PI导体的柔性性能
我们将所制备的Cu-PI作为导体互连点亮了发光二极管(LED)，并进行测量了其在原始状态、扭转90°、扭转270°三种不同扭转状态下LED电路的I-V特性曲线，用以对比其电学稳定性，如图3.25所示，在不同扭转形态下的I-V特性曲线几乎重叠，最大电流达17.5mA，小灯泡可以正常发光且亮度几乎没有变化，这证明Cu-PI导体的电阻几乎没有任何变化。由此证明我们所制备的Cu-PI导体具有良好的柔性性能。
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图3 25Cu-PI在原始状态、扭转90°、扭转270°下作为导体互连点亮LED点效果图及不同扭转角度下LED电路的I-U特性曲线



[bookmark: _Toc820][bookmark: _Toc6785]4 本项目的经济性分析

本项目采用聚酰亚胺作为实验基体，在其薄膜上进行碱解和等离子轰击、多巴胺改性，负载银离子活化种及等离子体轰击等操作，再通过化学镀铜的方法制备出PI-Cu复合薄膜，使其在维持原有的优异性能下，赋予其导电性能。在本次实验过程中，也体现了相关的经济可行性。此外，与传统PCB板相比，我们项目所研究的柔性PCB板更轻薄，轻便，工艺简便。
[bookmark: _Toc13351][bookmark: _Toc1900]4.1 传统PCB板与柔性基底制作工艺的区别
传统PCB 板表面处理最基本的目的是保证良好的可焊性或电性能。由于铜在空气中很容易氧化，铜的氧化层对焊接有很大的影响，极易形成假焊、虚焊，严重时会造成焊盘与元器件无法焊接。正因如此，传统PCB 板在生产制造时，会有一道工序使得在焊盘表面涂（镀）覆上一层物质，保护焊盘不被氧化。
目前国内板厂的传统PCB板表面处理工艺有：喷锡( HASL , hot air solder leveling 热风平整）、OSP（防氧化）、全板镀镍金、沉金、沉锡、沉银、化学镍钯金、电镀硬金。当然，特殊应用场合还会有一些特殊的PCB板表面处理工艺。
然而本项目通过多巴胺改性聚酰亚胺基体，在维持其原有优异性能的前提下，经过碱解、等离子体轰击、多巴胺改性，负载银离子活化种和等离子体轰击，最后进行化学镀铜成功赋予其导电性能，形成优良的柔性基地，工艺步骤较为简易。
[bookmark: _Toc11355][bookmark: _Toc12584]4.2 传统PCB板与柔性基底制作成本的区别
传统PCB板表面处理时，需要采用钯、硬金的贵金属材料，大大增加PCB板的成本。目前，从传统PCB板市场调研信息来看，传统PCB板根据其长宽度、板层数、工艺选择等要求，其成本不一且价格昂贵。
以1平方米板材为基准其尺寸为1020mm*1020mm，假设需估价PCB长为，宽为H．那1平方米基材可生产此板，数量为（1020/L+5)*(1020/H+5)= Z （即为排版数量） Unit price = X / Z , X 即为以下价格。
	1L FR -1每平方米价格（含加工费）:
	130RMB

	2L FR -4每平方米价格（含加工费）:
	430RMB

	4L FR -4每平方米价格（含加工费）:
	720RMB

	6L FR -4每平方米价格（含加工费）:
	1200RMB

	8L FR -4每平方米价格（含加工费）:
	1800RMB

	10L FR -4每平方米价格（含加工费）:
	3500RMB

	12L FR -4每平方米价格（含加工费）:
	5500RMB


表3 1不同规格传统PCB板的价格

而本次柔性基底制备中采用的主要材料—聚酰亚胺，主要由二元酐和二元胺合成，这两类原料来源广，合成也较容易，不同的组合就可以获得不同性能的聚酰亚胺。使用聚酰亚胺作为实验基底材料可大大降低实验成本，具有良好的经济效益，比如：在活化中，所用银离子作为活化种，可有效降低成本，且也容易被聚酰亚胺表面所吸附；化学镀实验以铜为材料，铜作为非贵金属，且具有良好的导电性，能够大大降低实验成本，而化学镀铜实验操作简单，稳定性高。

[bookmark: _Toc16515][bookmark: _Toc22504]4.3 传统PCB板与柔性基底的基材选用
传统PCB板的基材普遍是以基板的绝缘部分作分类，常见的原料为电木板、玻璃纤维板，以及各式的塑胶板。而PCB板的制造商普遍会以一种以玻璃纤维、不织物料、以及树脂组成的绝缘部分，再以环氧树脂和铜箔压制成“黏合片”（prepreg）使用.使用这种材料的传统PCB板多呈现的是一种刚性的PCB板。
但采用本项目研制出的柔性基底，可以使其具有高度可靠性，绝佳曲挠性的印刷电路，通过在可弯曲的轻薄塑料片上，嵌入电路设计，使在窄小和有限空间中堆嵌大量精密元件，从而形成可弯曲的挠性电路。此种电路可随意弯曲、折迭重量轻，体积小，散热性好，安装方便。

[bookmark: _Toc29680][bookmark: _Toc22397]4.4 柔性电路板的应用
柔性电路板具有绝佳的可弯折性。一片柔性电路板即可在一部机器上完成整体的配线工作，能够依照空间布局要求任意伸缩移动，缩小了配线体积，实现元器件装配和导线连接一体化，促使电子产品向轻薄化及多元化发展。板身轻而薄、密度高、灵活度高、可弯曲折叠且能在更残酷的环境下工作，有着其他类型电路板所没有的优势。与传统的互连技术相比，柔性电路板能承受数百万次的弯曲，安装方便，散热性好，备受市场青睐。
[bookmark: _Toc4271]

[bookmark: _Toc5997][bookmark: _Toc7732]5 市场分析

[bookmark: _Toc2911][bookmark: _Toc22238]5.1 国内PCB板的市场分析
随着5G通讯、消费电子以及汽车电子等下游增长拉动，全球与中国大陆PCB产值均将稳健增长，预计2026年全球PCB市场规模将达到912.77亿美元，中国大陆PCB产值将达到486.18亿美元.
但目前中国大陆大部分PCB厂商仍然以生产普通PCB产品为主，而在高端PCB产品的研发和制造上正处于起步和发展阶段，在高端市场的竞争力稍显不足。 

[bookmark: _Toc3389][bookmark: _Toc12000]5.2竞争分析
[bookmark: _Toc17336][bookmark: _Toc26502][bookmark: _GoBack]5.2.1优势分析：
（1） 可自由弯曲、折叠、卷绕，易于连接，采用柔性板是解决刚性板不能接线和弯折的最优解决方案。
（2） 可随意移动、伸缩、排布，易于缩小电子产品的体积；适用电子产品向高密度、高可靠方向发展的需要。因此，在航天、军事、移动通讯、手提电脑、计算机外设、PDA、数字相机及医疗医护等领域或产品上得到了广泛的应用。
（3） 具有良好的散热性和可焊性，易于实现装配连接一体化。
（4） 原料来源广，工艺简单，成本降低，产品价格更有竞争性。
[bookmark: _Toc11381][bookmark: _Toc26500]5.2.2劣势分析：
（1）新兴研研究成果还需普及
（2）该导体还有部门性能需要研究，后期发展可以继续完善。

[bookmark: _Toc19550][bookmark: _Toc26086]5.3需求分析
PCB行业是电子信息产业的基础行业，在电子产品中不可或缺，其下游应用领域广泛，覆盖了通信、家电、工控医疗、航空航天、汽车电子、计算机等多个领域。其中，通讯电子、家电、消费电子领域已成为 PCB 前三大应用领域。自2008年以来，智能手机逐渐成为印制电路板行业发展的主要驱动力，通讯电子领域PCB产值占比已由2009年的22.18%提升至2017年的32.20%，成为 PCB 应用增长最快速的领域。

[bookmark: _Toc8755][bookmark: _Toc15134]5.4 swot分析表
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图5 1 swot分析表

[bookmark: _Toc29749][bookmark: _Toc10258]6市场营销策略
[bookmark: _Toc26393][bookmark: _Toc16974]6.1产品策略
柔性电路板具有绝佳的可弯折性。一片柔性电路板即可在一部机器上完成整体的配线工作，能够依照空间布局要求任意伸缩移动，缩小了配线体积，实现元器件装配和导线连接一体化，促使电子产品向轻薄化及多元化发展。板身轻而薄、密度高、灵活度高、可弯曲折叠且能在更残酷的环境下工作，有着其他类型电路板所没有的优势。与传统的互连技术相比，柔性电路板能承受数百万次的弯曲，安装方便，散热性好，备受市场青睐。
[bookmark: _Toc26977][bookmark: _Toc7040]6.2产品生命周期及对应营销策略







市场
导入阶段
市场未打开、
知名度不高
市场
饱和阶段
市场竞争空前激烈、
市场空白点有待挖掘
市场
发展阶段
销售量下降、
类似产品涌现

图6 1 市场生命周期

[bookmark: _Toc67921711][bookmark: _Toc16863][bookmark: _Toc20641][bookmark: _Toc30379] 6.2.1市场导入阶段
在产品的市场导入阶段，会遇到如何快速打开市场，提高产品的知名度的等难题。为使产品顺利进入市场，可以采用通过互联网等新媒体去宣传，增加项目的知名度。

[bookmark: _Toc67921712][bookmark: _Toc11214][bookmark: _Toc5067][bookmark: _Toc21909] 6.2.2市场发展阶段
产品经过⼀段时间的发展后，知名度提高的同时，销售量会缓慢下来，利润开始下降，产品进⼊成熟期，此时的市场竞争非常激烈。对发展阶段不断变化的市场环境必须采取主动出击的策略，使产品生命周期出现延长，不断发展。
1.调整市场。通过调整产品本身来满足顾客的多层次、多元化的需求。
2.调整产品。根据收集的市场分析数据发现产品的新用途或改变销售⽅式等，以使产品销售量得以扩大。
3.调节营销组合。通过对产品、定价、销售、渠道四个营销组合因素加以调整，刺激销售量的回升。多管齐下，进行市场渗透，扩大企业及产品的影响，争取更多的顾客。

[bookmark: _Toc11066][bookmark: _Toc67921713][bookmark: _Toc22011][bookmark: _Toc14724] 6.2.3市场饱和阶段
在市场饱和阶段，新发展用户难度增加，行业竞争力更加激烈，发现市场空白点、挖掘现有用户消费潜力成为主要的工作方向。
在此阶段中，通过学习借鉴同行的优良营销模式，积极探索销售路径，同时取舍适合自己的方式，不断精细化，形成产品力和营销力循环的竞争优势，领先别人半步。

[bookmark: _Toc18701][bookmark: _Toc21984]6.3.营销策略
[bookmark: _Toc27876][bookmark: _Toc2497]6.3.1口碑营销
该方式具有宣传费用低、可信任度高、针对性强等特点。我们通过借助一定的渠道和途径进行口碑传播,有意识或无意识的生成、制作、发布口碑题材,以此满足顾客需求、实现商品交易、赢得顾客满意和忠诚、提高企业和品牌形象，获得良好的信誉度和知名度。

[bookmark: _Toc19567][bookmark: _Toc28404]6.3.2广告营销
我们通过将产品或品牌及其代表的视觉符号，甚至服务内容，战略性地整合到电视剧、电影或媒体节目等各种内容中，通过场景的再现，让受众在不知不觉中对产品和品牌留下印象，进而达到我们营销产品的目的。这种营销策略依靠数据作决策，明确投放的目的；避免了单一全维度，与精准投放不冲突。

[bookmark: _Toc17935][bookmark: _Toc10694]6.3.3 ⽐附营销策略
⽐附营销针对我们这种新产品来说是一种有效的营销方式，它使目标受众快速完成从实现兴趣到甚至购买我们的产品、服务或品牌的过程。其经营理念是想尽一切办法将其产品或品牌与行业内知名品牌联系起来进行⽐较。

[bookmark: _Toc25626][bookmark: _Toc13116]7市场预测
[bookmark: _Toc11811][bookmark: _Toc15754]7.1预期成本
根据我们的市场调研查得我们的实验材料价格如下：
a) [bookmark: _Toc21688][bookmark: _Toc27965].聚酰亚胺PL
表7 1不同规格聚酰亚胺的价格
	宽500mm×长1m×厚0.025mm
	16RMB

	宽500mm×长1m×厚0.05mm
	24RMB

	宽500mm×长1m×厚0.075mm
	26.4RMB

	宽500mm×长1m×厚0.1mm
	40RMB

	宽500mm×长1m×厚0.125mm
	44RMB

	宽500mm×长1m×厚0.15mm
	48RMB

	宽500mm×长1m×厚0.175mm
	60RMB

	宽500mm×长1m×厚0.2mm
	72RMB

	宽500mm×长1m×厚0.25mm
	120RMB


b) [bookmark: _Toc16218][bookmark: _Toc27197].实验中使用的多巴胺广泛存在于自然界，可由贻贝、藤壶提取
c) [bookmark: _Toc24327][bookmark: _Toc10020].银的市场价每克40RMB左右
d) [bookmark: _Toc12597][bookmark: _Toc3115].铜的价格为每千克275RMB
本产品预计比现在市场上已有的产品节约20%成本
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[bookmark: _Toc30520]图7 1 柔性集流体成本

[bookmark: _Toc9109]7.2资金筹备
[bookmark: _Toc16121][bookmark: _Toc31943]7.2.1政府基金
自党的“十七大”提出“实施扩大就业发展战略”以来，国家为鼓励大学生自主创业，将更多的劳动者培养成自主创业者，提出了许多关于大学生自主创业的优惠政策，通过优惠政策渠道，减轻创业初期成本负担。例如关于税费减免部分，从事个体经营的创业扶持对象，在从工商部门登记注册起3年内，均可享受免收登记费、管理费、证照类等相关行政税费。而对于从事微利经营项目的小额度贷款，国家相关政策规定也会给予一定额度的财政补贴。因此，通过国家优惠政策，减免部分创业成本也是大学生创业资金筹集的一个重要途径。
[bookmark: _Toc27660][bookmark: _Toc31250]7.2.2 学校创业资金
各大高校为支持大学生创业，培养新时代自主创业人才，都会设置一定的创业基金以鼓励大学生进行自主创业，开拓事业。此外，学校还会举办各种形式的创业大赛，对大学生的创业理念和项目进行考察和评估，如果项目具有一定的可行性，校方则会发布一定的奖金作为创业者的启动资金。大学生可以积极参与到学校类似的创业活动当中，在学校的充分支持下，筹备创业项目所需要的基本。
[bookmark: _Toc8895][bookmark: _Toc29185]7.2.3 商业赞助
大学生创业过程中通过大企业的融资进行筹资是筹集资金的一项重要措施。该类筹资方法有一定难度的同时又可以使创业团队得到最大收益。一般情况下，如果大企业认定了一个投资项目，必定会给出充足的资金支持整个创业项目的运转。
[bookmark: _Toc9228][bookmark: _Toc23410]7.3资金的运用
根据项目发展目标和营销策略，为了项目顺利进行，我们的项目在不同的阶段进行不同的融资计划。
第一阶段，初期发展阶段。计划融资30万。新兴技术非常需要推广和研发，计划其中10.5万元用于产品的研发，8万元用于新兴技术的推广，整合企业资源，统一企业形象，传递企业信息。7.5万元用于技术深度研发，4万元用于资金周转。
第二阶段，稳定成长阶段。计划融资100万。其中35万用于产品生产，15万继续宣传推广，提高企业知名度，树⽴企业良好外部形象，在企业与政府、社会、客户之间架设的⼀条沟通桥梁。20万元用于科研新产品，唯有创新推动社会消费力的开展，科学的本质就是创新，使公司在PCB板市场能够稳定前行。10万元用于公司运营，2万元用于公司基本材料购买及开销，10万元用于拓展国外市场，8万用于资金周转。
第三阶段，高速发展阶段。计划融资150万。到这个阶段，公司已经有了优良的口碑，资金可以用于企业扩大化发展，完全向国际市场发展，借鉴上一个阶段对国外市场的探索经验，本阶段预计对拓展国外市场投资70万元，一个好的公司和技术要在世界市场上变成一颗长青树，保持客观的利润。40万元用于产品生产，10万元用于公司品牌宣传，20元用于企业扩大化建设，10万用于资金周转。
[bookmark: _Toc21092][bookmark: _Toc2388]7.4预计利润












图7 2 项目三年预计利润

[bookmark: _Toc2385][bookmark: _Toc26434]8市场风险及应对措施
[bookmark: _Toc21661][bookmark: _Toc25642]8.1缺乏经验丰富的专业人才
目前我国PCB设计产业人才处于供不应求的状态，专业人才的储备明显不足，特别是经验丰富的专业人才尤其缺乏。除了部分大型电子产品企业在早期就内部定向培养了一批优秀的PCB设计工程师之外，市场上优秀的PCB设计工程师资源十分缺乏，因此将造成我国PCB设计产业的优秀人才在一段时期内将较为短缺，从而成为影响企业经营和产业发展的不利因素。
措施：首先要合理利用现有存量人才，按照专业对口、人岗相适原则合理安排工作；其次要引进高层次人才和紧缺人才、同时要加强专业人才的培训培养，加强专业技术人才的教育培训；最后要加大人才工作投入，为人才开发提供物质保障。
[bookmark: _Toc16562]
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[bookmark: _Toc266]8.2行业发展带来的技术挑战
在云技术、5G技术、大数据、集成电路、人工智能、信息技术、工业4.0、物联网等信息化加速的大环境下，作为“电子产品之母”的PCB将成为整个信息产业链中重要的基础力量。随着未来PCB行业持续向高密度、高精度、高可靠、多层化、高速传输、高复杂度方向发展，相应的PCB设计越来越复杂，对PCB设计过程中的信号完整性仿真分析、时序分析、信号回流、串扰处理、单板EMC/EMI、电源地平面完整性、电源地弹效应的处理变得更具挑战性，同时对相关的电子制造业也提出了更高的技术和工艺要求。
措施：通过引入新工艺、新设备，可以减少人工，提高工作效率并降低人工成本、管理成本，降低资源能源消耗，从而实现产值效率的大幅提升，同时也可以实现全过程质量分析和质量追溯系统的全覆盖，提高产品质量的稳定性，有效提高生产良率。
[bookmark: _Toc30708][bookmark: _Toc10384]8.3原材料价格波动风险 （PI 多巴胺 银）
2020年下半年以来，上游主要原材料价格迎来新一轮涨价周期。由于新冠肺炎疫情的影响，由于产成品中原材料所占比重较大，原材料中银的需求较大，银价格的增长可能会对生产过程中的预算产生一定的影响。如果原材料供应量和价格出现较大的波动，将会对PCB企业整体的毛利率及盈利能力带来负面影响。
措施：开展商品期货套期保值业务是许多制造企业常用的一个方法。充分利用期货、期权等市场的套期保值功能，减少因原材料价格波动造成的产品成本波动，保证产品毛利的相对稳定。进一步降低生产成本。但能否将企业的生产、销售等各个环节“挤出最后一滴水”来，取决于企业的管理能力。
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[bookmark: _Toc28509][bookmark: _Toc19651]9总结与展望
[bookmark: _Toc17028][bookmark: _Toc4168]9.1总结
随着现在高新技术的迅速发展，现代社会对材料的要求越来越高，对于材料的研究也朝着多元化、多功能化、轻量化等方向发展。本项目采用聚酰亚胺（PI）作为基底材料，通过等离子轰击、碱性水解活化预处理制备PI薄膜，再通过表面接枝多巴胺进行改性，得到表面涂覆有聚多巴胺(PDA)涂层的PI薄膜，在薄膜上进行银离子的制备和等离子轰击，将表面具有单质Ag微粒的PI薄膜放入镀铜液中进行化学镀铜，通过对比实验探究最佳的镀铜时间和镀铜温度，得到PI/Cu复合薄膜。经过接触角测试，红外光谱图，SEM形貌、XRD晶格，导电性测试，电化学测试、柔性性能测试等进行结果表征和性能分析。主要结论如下：
1、 采用多巴胺进行聚酰亚胺的改性，经过表观形貌、接触角变化和红外谱图分析可知其表面附有大量羟基基团大幅度提高了PI基底的亲水性。
2、本实验中聚酰亚胺是通过进行碱解、等离子体轰击生成活性胺基集团、接枝多巴胺，利用银活化种与多巴胺的强还原性以及化学镀液种铜置换三种途径的协同作用来使化学镀铜达到最佳效果。
3、在对薄膜进行了多巴胺表面改性和银离子活化后，探究了制备Cu-PI所需最佳镀铜温度与镀铜时间。本实验中分别以三组对比试验比较在不同镀铜温度与镀铜时间的情况下Cu-PI导体的宏观形貌、SEM图像、EDS结果、镀层厚度。经过对比实验，在70℃的镀铜温度下及10分钟镀铜时间下得到的Cu-PI导体光泽度最高，镀层均一致密，电学性能最好。
4、为了探究柔性Cu-PI导体的电化学性能及柔性性能，我们对在最佳镀铜温度和最佳镀铜时间得到的Cu-PI导体进行了析氢反应（HER）和析氧反应（OER）、并测量其在原始状态、扭转90°、扭转270°三种不同扭转状态下LED电路的I-V特性曲线。通过测量结果，可以得出我们所制备的Cu-PI导体具有良好的电化学性能及柔性性能。
[bookmark: _Toc10779][bookmark: _Toc29707]9.2展望
本项目通过多巴胺改性聚酰亚胺基体，在维持其原有优异性能的前提下，经过化学镀铜，成功赋予其导电性能，后续还需对该导体进行更详细的性能测试及评定，例如使用安全性、有效性和舒适性等。把这项技术应用于电路板中，变成新型柔性电路板，作为新兴技术，重点要做好前期宣传和售后服务，赚到良好的口碑，提高产品知名度，找准消费主体定位，保证产品质量必须过关，种类必须新颖，要以过硬的质量，优质的服务，从而得到相应的利益为核心。而且当今发展也更应该关注环境问题，我们需要顺应时代的发展和需求的变化，从材料、基底、改性方法和制备工艺等不同角度入手，不断寻找更适合工业化、低成本和绿色发展的柔性集流体。时代在进步，社会在发展，作为新一代青年，我们需不忘初心，不断奋斗。


[bookmark: _Toc26787][bookmark: _Toc16834]参考文献

[1] 张鹏伟.PI薄膜的表面改性及化学镀铜的研究[D].广州:广东工业大学,2014
[2] 郑雅杰,邹伟红,易丹青,龚竹青,李新海.化学镀铜及其应用[J].材料导报，2005,2005(09):76-78+82
[3] Suzana P., Radak B., Davor P., et al. Laser-induced surface alloying in nanosized Ni/Ti 
multilayer structures[J]. Applied Surface Science, 2013,264:273-279.
[4] Mochizuki S., Fujishiro F., Iino A., et al. Photo-induced defects of metal oxides: Mg O and 
rutile Ti O2[J]. Physica B: Condensed Matter, 2007,401-402:426-429
[5] 杜琦峰. 激光表面改性聚酰亚胺关键技术与机理研究[D].华中科技大学,2018
[6] 李娟,杨丽珍,陈强. 等离子改性薄膜表面合成树枝状大分子的研究[C]//.第十四届全国等离子体科学技术会议暨第五届中国电推进技术学术研讨会会议摘要集.[出版者不详],2009:263
[7] 王康. 聚苯醚基材表面改性及金属功能层制备技术研究[D].电子科技大学,2020.DOI:10.27005/d.cnki.gdzku.2020.004073
[8] 郭桥生,唐念念,赵秦,柯霆,姚玉元.聚多巴胺改性聚酯纤维的制备及其性能[J/OL].现代纺织技术：1-9[2022-03-24]
[9] 蔡皖豪,康晓民,崔树勋.简化模型揭示多巴胺的聚合机理[C]//中国化学会第十六届胶体与界面化学会议论文摘要集——第三分会:软物质与超分子自组装.2017
[10] 么贺祥,全皓月,冯帅星,王瑶,俞娟,王晓东,黄培.酸性条件下多巴胺表面接枝改性聚酰亚胺薄膜[J].南京工业大学学报(自然科学版),2021,43(04):450-455
[11]SHARMAR,AGARWALARC,AGARWALAV.Developmentofcoppercoatingsonceramicpowderbyelectrolesstechnique[J].AppliedSurfaceScience,2006
[12] 李宁.化学镀实用技术[M].北京:化学工业出版社,2004:7-8
[13]ABYANEHMY,STERRITTA,MASONTJ.EffectsofUltrasonicIrradiationontheKineticsofFormation,Structure,andHardnessofElectrolessNickelDeposits[J].JournaloftheElectrochemicalSociety,2007,154(9):467-472
[14]HONAMAH,KOBAYASHIT.ElectrolessCopperDepositionPresenceUsingGlyoxylicAcidasaReducingAgent[J].JournaloftheElectrochemicalSociety,1994,141(3):21-24
[15] 刘建国,陈存华,黄维玲,等.CO2激光诱导局域化学镀铜的研究[J].激光技术,2003,27(1):16-18
[16]谢金麒. 化学铜及其原位衍生的微纳米阵列在电子器件中的应用研究[D].中国科学院大学(中国科学院深圳先进技术研究院),2021.DOI:10.27822/d.cnki.gszxj.2021.000016
[17] 田斌. QFN封装电磁屏蔽用化学镀Cu的研究[D].天津大学,2004
[18] 郑振超,寇开昌,张冬娜等.聚四氟乙烯表面改性技术研究进展.工程塑料应用,2013,41(2): 105-110
[19] 谷笑雨,戚涵姝,李昊原等.低温等离子体处理对高分子材料表面改性的研究进展.化学工程与装备, 2016(12): 4-6
[20] 丁阳喜,周立志.激光表面处理技术的现状及发展.热加工工艺,2007,36(6):69-72 
[21] 李笃信,贾德民.聚合物的表面接枝改性技术进展.中国塑料,1998,12(2):20-25
[22] 刘宗光,屈树新,翁杰.聚多巴胺在生物材料表面改性中的应用[J].化学进展,2015,27(Z1):212-219
[23] 陈铭忆,温变英,张扬.聚多巴胺修饰固体材料表面研究进展[J].中国塑料,2013,27(6):7-12.
[24] Kang X M,Cai W H, Zhang s, Cui S X. Polym.Chem.,2017,8:860
[25] 康晓民. 多巴胺聚合机理及基于多巴胺衍生物功能化表面的研究[D].西南交通大学,2017
[26] 马涛,常帅,何劲,梁峰. 等离子激元分子结中铜离子螯合作用的动态探测[C]//.第十一届全国化学生物学学术会议论文摘要（第三卷）.[出版者不详],2019:274.DOI:10.26914/c.cnkihy.2019.088373
[27] 戚克振. 螯合配体改性TiO2(110)表面的光谱响应及其在光催化中的应用[C]//.中国化学会第30届学术年会摘要集-第三十六分会：纳米材料合成与组装.[出版者不详],2016:130
[28] 沙昆原,杨瑞华.高分子-金属络合催化中的高分子效应[J].石油化工,1980(05):286-295+308
[29] 曲格平. 环境科学词典[M]. 上海: 辞书出版社, 1994
[30] 王莹. 基于红外光谱-原子力的沥青微观结构特征及性能研究[D].东北林业大学，2021.DOI:10.27009/d.cnki.gdblu.2021.000207
[31] 杨晓帆. 石墨晶间缺陷孔中原位制备催化剂及其析氢析氧性能的研究[D].合肥工业大学,2021.
[32] 白云,胡光辉,李琴梅,陈新启,髙峡,刘伟丽.傅里叶变换红外光谱法在高分子材料研究中的应用[J].分析仪器,2018(05):26-29.
[33] 朱明华，胡坪,仪器分析, 4 ed., 高等教育出版社2008
[34] 赵泽宇. 铜基氧化物复合材料的制备及其电催化性能研究[D].青岛科技大学,2018
[35] 韩丙勇, 珏,金关泰,等.阴离子聚合体系活性种聚合活性的探讨[J]. 弹性体, 1999(3):34-36.





项目投入三年内的预计利润
第一年	第一年	第二年	第三年	10	60	110	发展时期

盈利金额/万元


image1.png
gl

R, sen& Agififty
ity e 5 R - R
PI

PDA-PI Ag-PIl Cu-PI




image2.png
__— Potentiostat

Pt foil . Hg_/HgO
Working

electrode





image3.png




image4.png
EAU.SL\:O R:40. 052
CA: 40,201
WEmE: 0.0

(a)

KIJ. 240 R:30. 060

Ch: 30150

HEAE: 0.0





image5.png
B %%

Eid#%

100
95 4
90

o] BRAL T

-OH-NH,

|

I

4
A\

-NH, il
-NH fffi

4000

T
3500

T
3000

I EZ =G

554
504
45

T T
2500 2000

i Hem™!

T
1500

T
1000

1
500

40
4000

T
3500

T
3000

T T
2500 2000

We¥em!

T
1500

T
1000

1
500




image6.jpeg
5000

4000

3000

Intensitr

2000 H

1000

20

40

60
20 (degree)

80




image7.jpeg
Intensitr

5000 —

4000

3000

2000

1000

Ag (111)

Ag (2000 A8 (2200 Ag 31D

20

30

40 50 60 70 80
20 (degree)




image8.png
5.0k 8.5mm

C

SEQM)

50KV 5.5mm x10.

OkV 8.9mm x10

5 0du

5.0kV

5 5mm x21





image9.png




image10.png
AgiE{L/SEDS

o

Ag

| Rl





image11.wmf
­

+

+

+

¯

®

+

+

-

-

+

2

2

2

2

2

u

2

4

u

H

O

H

HCOO

C

HCHO

OH

C


image12.png
50°C 70°C 80°C





image13.png




image14.png
L W EsEE
0= 0
50°C
E Ag
—-|||\\u\..u‘u\\||\||w'|’"w’|||\|wl|l\l\lllll\
0 5 10 15 kel
- @ W meE
El
; 70°C
- Ag
—|||T\‘|\L|||‘|\w||\||7|w|||w|w\||l\l\lllll\
0 5 10 15 kel
a= e W EsEE
o o,
- 80°C
20—
. Ag
S T R T R T T T T T T O T T I L I |
0 5 10 15 kel





image15.png
5.0kV 8.4mm x1.50k SE(M)




image16.jpeg
10.5 4

10.0 4

9.54





image17.png
:
i
)
X
o
=]

5.0kV 9.7mm x2





image18.png
(a) (b)

124 05
114
0.4
104
a 03
=094 =
E 202
08+ £
01
074
064 00
50 55 ) 63 0 kH 80 000 005 wlo 015
Bk (V)

Y (°C)




image19.png
5mins 8mins 16}nins





image20.png




image21.png
£

W EsiEm

5mins

L]
O O L U B R AR S A A A RS SO SR B
0 5 10 15 keV
a0= 3 W EsiEm
s 8mins
- I Ag

T T T L T R e B S B B R AR A B S SO S B
0 5 10 15 kel

Cr W EsiEm

2 10mins
E Ag

T T T S N N L B S B B SR S S RS B S SR B
0 5 10 15 kel





image22.png
5.0kV 8.6mm x1.80k SE(M)

5.0kV 8.4mm x1.50k SE(M)




image23.jpeg
PEFAFA] (mins)




image24.png
2

V 10.1mm x20.0k SE(M)





image25.png
==z (b — S
134 054 8mins
—— 10mins
124 C
044
L4
104 01
oo e
E £
P08 02
074
01
064
054 . 00+
04
7 8 9 0 000 00s 010 015

HES ] (mins)

K (V)




image26.jpeg
2204

T
3
b

404
-804

(LUO/VW) 5 WEE

-1004

1204

-1.2 -1.0 -0.8
HE (V)

-1.4

-1.6




image27.jpeg
T T T T
2 n S "
2 & S =

(woyyu) i

0.4 0.6 08
HE

02

0.0

V)




image28.jpeg
0.020
900
——270°)
0.015
0010
0.005
0.000
0.0 05 10 15 20 25 3.0




image29.jpeg




image30.jpeg




image31.jpeg




image32.png




image33.png




image34.png




image35.png




image36.jpeg
W, RRAFEAL, r' ;‘n'y
Wi B LA TE 4k
HARMREVE, #5E

77 it ik o

oM H TR B T
Bz, WeREX
£ B AT AR 7 v‘u
R

3.11 SWOTS#r

L o0 AR R T
Ko

% FAEAT HAEfiE
B

i S A FL T M
IR —— R B
HAn SR, REX
S 7 A PR L





image37.png




image38.png




image39.png




image40.png




image41.png
RIEKRSRHE

|-Et4
|E

B EEEE
o




