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In this study, we successfully fabricated transparent conductive
electrodes based on copper nanowire using a doctor — blade coating on
flexible polyethylene terephthalate substrates. The copper nanowires
are synthesized via a simple hydrothermal method with diameters
ranging from 25 to 50 nm, and wire lengths can be up to 150 um. They
have dispersed in isopropyl alcohol with a 20 mg/ml concentration,
which has potential applications as conductive ink for transparent
conductive electrodes. The electrical, optical, and flexibility properties
of CuNW TCE are also investigated. CUNW TCE with the optimal
number of printing cycles is 4 times. TCE obtained exhibits the sheet
resistance, the transmittance at 550 nm, and the figure-of-merit (FOM)
value of 40.68 Q/[1, 87.3%, and 68.3 Q™ respectively. In particular, the
sheet resistance remained consistent after 750 bends at a bending angle
of 80°. These results demonstrate the potential of CuNW TCE for
flexible electrode applications in flexible optoelectronic devices.
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Trong nghién ctru ndy, ching tdi di ché tao thanh cong dién cuc dan
dién trong sudt (TCE) dua trén co sé ddy nano dong (CUNW) thong qua
quy trinh in gat trén dé nhya linh hoat polyetylen terephthalate. Trong
d6, day nano dong dugc tong hop bang phuong phép thuy nhiét don
gian voi duong kinh trong khoang tir 25 dén 50 nm va chiéu dai ¢6 thé
1én dén 150 pm. Day nano dugc phan tan trong isopropyl alcohol voi
néng d6 20 mg/ml dung 1am dung dich myc in ché tao dién cuc. Pic
tinh dién, quang va tinh linh hoat ciua dién cuc day nano déng duoc
khao sat mot cach chi tiét. TCE CuNW véi sb 1an in gat t6i wu 13 4 1an.
Pién tr& bé mat, do truyén qua tai budc séng 550 nm va hé s6 chat
luong figure-of-merit — FOM cuia dién cuc t6i wu lan luot 1a 40,68 Q/1,
87,3% va 68,3 Q. Pic biét, dién tré bé mat van khong thay dbi sau
750 chu ky udn gip véi goc udn cong 1a 80°. Két qua nay cho thidy TCE
dua trén ddy CuNW c6 tiém nang trong viéc ing dung lam dién cuc
linh hoat cho cac tng dung trong thiét bi quang dién tir linh hoat.
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1. Gioi thigu

Céc dién cuc linh hoat dan dién trong sudt da thu hat nhiéu sy cha y nho kha nang linh hoat ctia
n6, c¢6 thé gap va uén ma do dan dién van khong thay doi. Do do, dién cuc linh hoat ngdy cang
dugc nghién clru rong rai trong thiét bi quang dién tr linh hoat bao gém thiét bi deo tay, didt phat
quang hiru co, cam bién linh hoat, cira s6 théng minh, va pin mit troi mang moéng [1] — [3]. Hién
nay, dién cuc dan dién trong subt (TCE) truyén thong nhu 6xit thiéc indi, 6xit kém pha tap nhom,
oxit thiéc pha tap florine van chiém thi phan 16n trong céc thiét bi quang dién tir bao gom pin mat
troi [4], man hinh tinh thé 1ong [5], di6t phat quang [6]. Do chung c6 do tmyen qua cao (> 90%) va
dién tro bé mat thap (< 10 Q/1) [7 ’]. Tuy nhién, TCE truyen thong c6 mot sb nhugc diém nghiém
trong nhu khong tuong thich voi dé nhya, quy trinh san xuat doi hoi nhiét do cao va khong phti hop
VOl cac thiét bi quang dién tir linh hoat [8]. Ngoai ra, indium la mot kim loai quy hiém nén nguén
cung cép indi khong on dinh, lang phi vat liéu trong qua trinh che tao mang (chi 30% ITO lang
dong trén bé mat dé), hon nira ban chit gion, d& v& cuia vét liéu gdm khi bi udn cong [8], [9]. Vi
vdy, cac vat liéu bao gdbm bng nano carbon [10], graphene [11], ddy nano kim loai [12], [13], mang
mong kim loai [14] va polyme dan dién [15] dd dugc nha nghién cru quan tim nham thay thé TCE
truyén thong. Tuy nhién, ng nano cacbon cho dién trd bé mit I6n (> 100 /() nén khong phi hop
v6i thiét bi quang dién tir hiéu sut cao. Mang kim loai mong c¢6 do truyén qua thap do do phan xa
bé mit cao [14]. Polyme dan dién mic du quy trinh ché tao don gian va chi phi thap tuy nhién dic
tinh quang va dién ctia polyme dan dién thip véi dién tro bé mat khoang 140 Q/1[15]. Nam 2016,
Wu va cong sy da ché tao thanh cong TCE dua trén dy nano bac c6 dién trd bé mat 16,6 Q/11 véi
d6 truyén qua 92,7% [12]. Nam 2021, Yu va cong su di ché tao dién cuc dan dién dua trén day
nano déng (CuNW) co6 dién tré bé mat 56,3 /1 véi do truyén qua cao 94% [13]. Do do, dién cuc
dan dién trong sudt dua trén ddy nano kim loai 13 ing cir vién tot nhat khic phuc nhitng nhugc
diém ctia cac TCE truyén théng trén. Do dong co tinh dan dién cao tuong tyr nhu bac véi dién tre
sudt cia dong khoi va bac khdi 1an luot 1a 1,67 nQm va 1,59 nm [16], hon nira dong ¢6 chi phi
thap hon bac va c6 ngudn cung cp On dinh. Dya trén nhitng thyc té niy, day nano dong ngay cang
thu hit nhiéu sy cha ¥y cua cac nhdm nghién ctru va duoc nghién cliru rong réi. Dién cyc CUNW
dugc ché tao bang nhiéu phuong phap nhu quay phu [17], phun phu [18] va quet pha bang que
Meyer [19]. Sau khi quét phu, cac day nano ddng tao thanh mang ludi phan bd ngau nhién g0m cac
day dong c6 kich thu¢c nm chdng chéo 1én nhau véi nhiéu khe ho, tao thanh TCE c6 d§ dan dién
cao va do truyén qua cao. Thong thuong, cac day nano c6 chi sé AR (aspect ratio) = [chiéu
dai/duong kinh] cao thi dién cuc trong sudt thu duogc co kha nang dan dién va do truyén qua cao.
Do d6, thong qua phuong phap thuy nhiét, day thu duoc c6 chi s AR cao s& cho dién tro bé mat
thap va do truyen qua cao. Uu diém ctia TCE dua trén diy nano dong la co thé ché tao ngay o diéu
kién phong, tdc do ché tao nhanh, kich thude 16n va dién cuc trong sudt thu duoc cho d6 dan dién
cao. Thém nira, cac dién cyc duogc ché tao tir day CuNW co6 thé uén cong ma khéng bi nut gay. Tuy
nhién, chiing c6 mot s nhuge diém nhu dién tich tiép xtc gilta cac day nano dong nho va do bén
v6i mdi truong thap (dé bi oxi hoa). Nhing nhugce diém nay can duoc cai thién dé day dong noi
riéng va diy nano kim loai n6i chung c6 thé thay thé hoan toan TCE truyén thong. Trong nghién
clru ndy, cac diy nano dong siéu dai, c¢6 chiéu dai 1én dén 150 pm va dudng kinh khoang 20 dén 50
nm da dugc tong hop trong dung moi nude théng qua phuong phép thiy nhiét tai nhiét do phan tmg
110 °C. Sau d6, chiing t6i nghién ctru ché tao TCE dua trén co s& ddy CuNW bang phuong phap in
gat dung dich muc in CuNW trén dé nhua linh hoat polyetylen terephthalate — PET. Ngoai ra, dic
tinh quang, dién va tinh linh hoat cua dién cuc ciing dugc khao sat mot cach chi tiét.

2. Phuwong phap nghién ciru
2.1. Héa chit

Céc hoa chat duoc st dung cho thi nghiém bao gdm: tién chét dong clorua (CuCly) (= 99%,
Guangdong Chemical), chat hoat dong bé mat oleylamine (80 — 90%, Aladdin), chat khtr glucose
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(99%, GHTECH), va cac dung mdi n-hexane (97%, GHTECH) va isopropyl alcohol — IPA
(<100%, Xilong).

2.2. Téng hop diy nano dong

Day CuNW dugc tong hop thong qua phuong phap thuy nhiét, véi tién chat 1a CuCl,, chiing
duge khir thanh mam Cu bang glucose. Cu thé, Cu®* bi khir thanh Cu', sau d6 né tiép tuc duoc
khir thanh Cu® déng vai tro 1am mam Cu véi cdu trac thap dién. Oleylamine (OLA) dong vai tro
lam chat hoat dong bé mit c6 chirc ning bao boc ldy mam Cu. OLA uu tién bam vao mat mang
(100) do lién két giita OLA va mat (100) 16n hon dang ké so voi mat (111) ciia mam Cu. Khi do,
day nanno ddng s& wu tién moc theo hudng [110]. Tat ca phan ng dugc thuc hién trong mMoi
trudng nudc, sau do dua vao binh teflon dé thuc hién qud trinh thuy nhiét. Diéu kién tong hop
day nano déng bang phuong phép thity nhiét da dugc téi wu hoa trong cong trinh di cong bd [20].

Budc 1: 600 mg CuCl, v6i ndng do glucose 13 80 mM duoc hoa tan trong 40 ml nude khir ion,
sau d6 cho tir tir OLA véi ndng do 8 mM cho t6i khi hdn hop trén hoa tan hét va dung dich
chuyén sang mau hong tim.

Budc 2: Hon hop trén duoc thuy nhiét tai nhiét do thuy nhiét 1a 110 °C trong 8 gio.

Budc 3: Phan tan dung dich ddy nano dong thu dugc sau khi thuy nhiét vao dung dich IPA voi
ti 1 1:1. Sau d6, quay ly tim véi téc dd 5000 rpm trong 15 phit nham loai bo dung médi va chat
hoat dong bé mit du thira, khi d6 hdn hop day va hat nano déng s€ léng xuéng dudi. Phan tan lai
hdn hop trén trong n-hexane va quay ly tim 1000 vong/phut trong 5 phut dé loai bo OLA. Day
nano sé léng xuéng dudi, cac hat nano déng lo Itng bén trén bi loai bo, qua trinh nay thuc hién
lap lai 3 14n nham loai bé hét hat nano va chat hoat dong bé mit trén CuNW.

2.3. Ché tao dién cuc trong suot

Sau khi tong hop dugc ddy nano dong, tién hanh chuan bi dung dich myc in diy nano dong ¢
néng d6 20 mg/ml duoc phan tan trong IPA dé ché tao TCE. Day nano dugc phii 1én dé nhya trong
sudt Polyethylene terephthalate (PET) véi kich thuge 1a 5 cm x5 cm bang phuong phép in gat ¢
nhiét do phong. Pau tién, dé PET dugc rung siéu am trong cdn va nudc cit trong 5 phit, sau do
duoc say khé nham 1am sach hoan toan bui ban trén bé mat. Mat do day dong trén dién cuc duoc
thay ddi bang s lan quét va ndng do cta day dong trong dung dich. Muc in duoc in gat 1én bé mit
dé PET bang diia thuy tinh voi cac s6 1an gat khac nhau tir 2 dén 6 1an, sau d6 duoc siy kho 70 °C
trong 1 phut trén hot plate nhim loai bo hoan toan IPA, va thu duoc dién cuc hoan thién.

2.4. Cac phwong phdp phdn tich

Trong nghién ctru ny, dic diém cAu tric va thanh phan cta vat liéu dugc phén tich bang gian dd
nhiéu xa tia X trén mdy D8-Advance, Brucker (Durc) véi tia phat xa Cu-Ka ¢6 bude song A = 1,5406
A. P truyén qua cia cic TCE duoc do bang thiét bi UV/Vis (Agilent Cary 5000
UV-Vis-NIR). Dién tr& bé mit duoc do trén thiét bi bon miii gio. Cudi cung, cac thong sb cua diy
nano Cu va hinh thai hoc bé mit ctia cac TCE duoc do bang kinh hién vi dién tir quét (SEM, Hitachi).

3. Két qua va thao luan
3.1. Phan tich cdu trac cia day CUNW

Hinh la thé hién gian d6 nhidu xa tia X — XRD va Hinh 1b 14 4nh SEM ciia ddy nano dong
dugc tong hop thong qua phuong phap thuy nhiét tai nhiét d6 110 °C. Phd XRD xuét hién ba
dinh tai cac vi tri 38,41°, 44,80° va 64,84°, tuong Umg voi cac mat phang mang (111), (200), va
(220) cua Cu (JCPDS Card No. 4-836). Tur gian dd XRD, day duoc phat trién tir mat (111) doc
theo hudng tinh thé [110] vi OLA wu tién bam vao mat mang (100) do lién két gitra OLA va mit
(100) 16n hon dang ké so v6i mat (111). Khi do, Cu tao thanh trong dung dich s&€ uu tién sap xép
vao mdt tinh the (111) gitip day dai ra va phat trién di huéng ddng theo huong [110]. Céc pha thir
cap khong xuét hién trong gian d6 XRD, diéu nay chi ra ring san pham thu duoc sau khi thuy
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nhiét chi la don pha Cu. Ttr anh SEM ta thiy, day CuNW thu duoc c6 duong kinh nim trong
khoang 25 — 50 nm va chiéu dai day 1én dén 150 pm.

(a) (111)

(200)

W u_‘CuNWS (220)

# PDF 01-085-1326

Cuwdng do (d.v.ty)

Hinh 1. (8) Gian do nhiéu xa tia X va (b) Hinh thdi ciia ddy CuNW dwoc tong hop
bang phwong phap thiy nhiét o nhiét do 110 °C trong thoi gian 8 gic

3.2. Ddc tinh quang cia TCE dwa trén diy CuNW
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Hinh 2. Phé UV-Vis (@) va hinh anh mé ta cua dién cuc dya trén ddy nano dong
voi 80 lan in gat khac nhau tir 2 den 6 lan

Hinh 2a 12 pho truyén qua UV-Vis ctia c4c dién cuc dua trén day CuNW véi sb 1an in gat khac
nhau lan lugt tir 2 dén 6 1an. Theo nhu két qua trén Hinh 2b, khi s6 1an in gat cang tang thi do
truyen qua cang giam mét cach rd rét; nguyén nhan la do mat do cac day nano dong tang Ién. Cu
thé, do truyén qua T tai budc song 550 nm vé6i sb 1an in gat khac nhau trr 2 dén 6 lan luot 1a
96,67%, 93,09%, 87,30%, 79,43%, va 70,52%. Két qua cho thay do truyén qua cua cac dién cuc
trong sudt trong ving anh sang kha kién 1a twong ddi cao khi s6 lan gat 1a dudi 4 lan. B4i voi cac
mg dung linh kién quang dién tir nhu pin mét troi, photodetector, do truyén qua ciia TCE thuong
phai dat trén 80%. Do d6, dién cuc dan dién dua trén day nano déng duoc ché tao tir 2 dén 4 lan
in gat la phu hop cho céc tmg dung nay.

3.3. Ddc tinh dién ciia TCE dwa trén diy CuNW

Déi v6i dién cuc trong sudt, hai thong sé quan trong nhit dé danh gia dic tinh quang dién cua
chung 1a d6 truyén qua va dién tré bé mit. Dién tré bé mat (Rgn) 1a mot thong s6 quan trong dé
danh gi4 kha nang dan dién cua TCE. Thong thudng, d6 truyén qua ty 1& thuan voi dién tro bé
mit. Do d6, dé danh gia chét lugng cia dién cuc trong subt nguoi ta dua vao hé s6 chat lugng
FOM (Figure of Merit). Gia tri FOM dugc tinh theo cong thuc:

http://jst.tnu.edu.vn 170 Email: jst@tnu.edu.vn



TNU Journal of Science and Technology 229(14): 167 - 174

FOM =26 = 2220 )
OO0 Rgp(T72-1)
Trong d6, oop 1a d6 dan quang (taj buac song 550 nm) VA opc 14 @6 dan dién DC cua dién cuc.
TCE c6 gia tri FOM cang cao cho thay chat lugng cang tot.

70 [ 41n > 1An 100 Bang 1. Gid tri cac thong so”: cua cua dién cyc trong
65 ] o8 suot day nano dong voi so lan in gat khdc nhau
60 | | _Sélin  pigntré  Dtruydnqua FOM
sl 1992 ingat bé mat (%) @™
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Dién tré bé mat (/)
Hinh 3. Méi quan hé giita hé sé chat lwong
FOM, dién tro bé mdt va do truyen qua cua TCE
CuNW vdi so lan in gat tir 2 dén 6 lan
Hinh 3 mo ta mbi quan hé ctua do truyén qua va dién tré bé mat dén hé s chét lugng FOM
cua dién cyc diy nano dé)ng véi cac 1an in gat khac nhau. Voi 2 lan in gat, dién tro bé mat cua
TCE thu dugc kha cao, ~250,47 Q/[1. Khi ting dan s6 1an in gat tur 3 dén 6 1an thi dién tré bé mat
giam dan véi gia tri 1an luot 1a 150,23 Q/11, 40,68 Q/(1, 30,32 Q/11 va 24,66 Q/] (xem Bang 1).
Sy giam cua dién tré bé mat 1a do mat do day nano Cu tang lén. Ngoai ra, khi s6 1an gat tang thi
day c6 xu huéng phan bb déu hon. Tuy nhién, s6 lan in gat cang tang thi mat 4o day CuNW trén
bé mit cang 16n, do do6 s& lam giam do truyén qua. Dé danh gia chat luong cac dién cuc din dién
trong sudt ta dua vao gia trj hé s6 chat lugng FOM. Theo Hinh 3, gia tri FOM cao nhét 1 65,94
Q" (4 1an quét) twong g véi dién tré bé mat Ry,=40.68 Q/[1 va do6 truyén qua tai budc song 550
nm T55o;87,30%. Do d6, sb 1an in gat tdi wu cho dién cuc dua trén day CuNW la 4 lan in gat.

Theo két qua thu dugc, nhan thiy rang TCE CuNW c6 tiém nang thay thé TCE AgNW [12]
(Rsh=16,6 Q/[7, Ts5=92,7%).

3.4. Dj én dinh co hoc ciia TCE dwa trén didy CuNW
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Hinh 4. (a) Hinh anh minh hog dién cuc khi uén cong va (b) su thay doi dién tré bé mat
cuia dién cuc CUNW sau khi bj uén cong véi géc usn 80°
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D6 6n dinh co hoc va tinh linh hoat ciia dién cuc trong sudt dia trén day nano ddng dugc khao
sat thong qua thi nghiém udn cong dién cuc vOi goc uén 1a 80° (Hinh 4a). Sau d6, su thay doi
dién tro bé mat AR=(R- Ro)/Ro ctia TCE sau mdi lan uén duoc do bang phuong phap 4 miii do.
Trong do6 Ry la dién tré ban dau va R 1a dién tré do dugc sau khi udn. Két qua su thay doi dién tro
bé mit dugc thé hién ¢ Hinh 4b.

Két qua cho thay, su thay 601 dién tro' bé mit sau khi udn 700 lan véi goc udn 80° 1a khong
dang ké. Tlep tuc ting s6 lan udn 1én 750, dién try bé mit tang nhe, ~3% so voi gia tri ban dau.
Khi chu ki udn 13 1000 Ian, dién tré bé mit ting 1én 10%. Nguyén nhan 1a do su dut gy cia day
nano tai cac vi tri bi uén cong, 1am gian doan dudng dich chuyén cua cac dién tir trén ddy nano
ddng, din dén giam kha nang dan dién ciia TCE. Két qua nay chi ra rang dién cuc trong sudt trén
co s day CuNW c6 d6 linh hoat cao, dién trd bé mit khong thay d6i dang ké sau nhiéu lan udn
gap, rat phi hop cho tng dung trong céc linh kién quang dién tir linh hoat.

3.5. D on dinh nhiét ciia TCE dwa trén diy CuNW

Dé khao sét tinh 6n dinh nhiét, cac TCE duoc nung ¢ nhiét d6 120 °C trong khoang thoi gian tir
10 dén 100 phat; sau d6, do dién tré bé mit tai cac thoi gian khao sat khac nhau dé kiém tra su thay
dbi dién tré mat AR=(R-Rg)/R, bang phuong phap bén miii do. Két qua su thay dbi dién tré bé mat
tai cac thoi gian khéc nhau tai T = 120 °C duoc thé hién & trong Hinh 5. Tai thoi gian 10 pht, gia
tri dién tré bé mat khong thay d6i. Khi ting thoi gian 1én 20 phut, dién tré bé mat cua dién cuc
CuNW giam ~16%, dién cuc c6 xu hudng dan dién tot hon. Nguyén nhan cua giam dién tro bé mat
1a do chat hoat dong bé mat oleylamine bao boc bén ngoai cua cac day nano nong chay, giup dién
tich tiép xdc cua cac diy CuNW ting 1én, dan dén dién tro tai cac diém tiép xdc giita cac day giam.
Khi ting thoi gian nung thém nita, dién tro bé mat ting 1én so véi khi nung tai thoi diém 20 phut.
Tiép tuc tang thoi gian nung lan luot 14 40, 50, 60, 70, 80, 90 va 100 phut, dién trd bé mat lan luot
tang 3,33%, 16,67%, 33,33%, 70,66%, 111,33%, 156%, va 207,33% so voi dién tré bé mat khi
chwra nung. Dién tro c6 xu hudng ting 1a do sy oxi hod bé mit caa day nano ddng tao thanh mot 16p
Vo Oxit ddng ngdn can kha nang dan dién caa dién cyc. Do thoi gian gia nhiét tiang thi sb luong oxy
khuéch tan vao 16p Cu tao thanh I6p Cu,O cang nhiéu. Két qua nay ciing cho thay han ché cua TCE
dia trén ddy CuNW d6 1a sy 6n dinh voi méi truong bén ngoai, vat liéu dong khi tiép xtc véi mdi
trudng bén ngoai rat dé bi oxi hoa lam mét di cac dac tinh cua vat lidu. VAn d& ndy can duogc khic
phuc va giai quyét trude khi 6 thé dra vao san xuat thuong mai.
250

AR=R-R,
200 |

_50 T | | D O A O R L s o 8 2 3 | I
20 40 60 80 100

Thoi gian nung nhiét (phut)
Hinh 5. Bé on dinh nhiét ciia TCE CuNW ¢ nhiét dg 120 °theo thoi gian gia nhiét
4. Két luan

bién cuc trong sudt dua trén day nano dong da dugc ché tao thanh cong bang phuong phép in
gat voi nong d6 day CuNW trong dung dich muyc in 1a 20 mg/ml dugc phan tan trong dung moi
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IPA. Céc dién cuc ché tao cho thy cac dic tinh quang, dién, tinh linh hoat phui hop dé ung dung
trong cac linh kién quang dién tir néi chung va linh hoat ndi riéng. Hé sb chat lugng FOM cao
nhit cta dién cuc dat 65,94 Q™ twong ung voi dién tro bé mit 1a 40,68 Q/[] va do truyén qua tai
budc séng 550 nm 1a 87,30%. Dién cyc trong sudt dia trén didy CuNW c6 thé chiu duoc 700 lan
ubn cong vdi goc udn 13 80° va nhiét d6 120 °C trong 30 phut ma khong co su thay do6i vé dién
tré' bé mit so vai luc ban dau. Tuy nhién, dién cyc trong sudt dua trén day CuNW dé bi oxi hoa
khi tiép xuc v6i méi trudng bén ngoai. Van d& nay can duge khic phuc trong cic nghién ctru tiép
theo ctia chung toi.

Loi cam on

Nguyén Thi Hong Nhung dugc tai trg boi Chuong trinh hoc bong dao tao thac si, tién si trong
nude ciia Quy P6i mai sang tao Vingroup (VINIF), ma s6 VINIF.2023.7S.082.
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