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银纳米线的合成及其透明导电膜的性能研究
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摘要!采用溶剂热法制备银纳米线!
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/D6

"#通过控制实验过程中的聚乙烯吡咯烷酮!

E<E

"和硝酸银的比例及

氯离子与银离子的摩尔比研究这些参数对
9
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长度及直径的影响$研究发现#当
E<E

与硝酸银的摩尔比

为
!=#F&

且氯离子与银离子的摩尔比为
$FG#

时#银纳米线具有较合适的长度及直径且在溶液中具有优越的

分散性#适合于导电膜的制备$采用该参数银纳米线制备出的导电膜最高品质因子达到
$!

#高于掺锡氧化铟

!

@+H1)I71+(J1H5

#

@K>

"薄膜的品质因子
L

#且具有较好的抗弯折性能$结果表明#银纳米线透明导电薄膜在有

机太阳能电池!
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"等柔性电子

器件领域有很大的应用潜力$
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随着电子器件向轻便化$小型化和柔性化不断

发展$性能优越的传统透明导电材料掺锡氧化铟

#

@+H1)I71+(J1H5

$

@K>

%越来越无法满足应用的需

求(

&CB

)

'这主要源于两个方面的因素(

!C#

)

!#

&

%由于

铟元素储量有限$随着其储量地不断减少$

@K>

薄

膜的成本会大幅增加&#

$

%

@K>

薄膜脆性大$在其

弯折过程中容易产生裂纹$从而使得薄膜的性能大

幅降低$影响器件性能'虽然针对铟元素储量有限

的问题$研究人员研发出了性能优越且储量丰富的

透明导电氧化物以降低导电膜的成本$如
9[>



等$但是本身脆性大依然是限制透明导电氧化物在

柔性电子器件中广泛应用的一大障碍'因此$如何

开发出光电性能与抗弯折性能均十分优越的透明

导电膜成为研究人员关注的焦点'近年来$随着纳

米技术的不断发展$银纳米材料因其传热导电性

高*抗菌及催化能力强$并在其表面等离子吸收峰

附近的非线性光学响应超快而越来越受到研究人

员的关注$其中作为一维纳米材料的银纳米线

#
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%因其优越的光电性能与耐弯折性能更是

受到研究人员的青睐'银是电的良导体$其电阻率

低*导电率高$将
9

2

/D6

应用于导电层将收集的

电流导出$与透明导电氧化物#
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%材料相比可以大大降低能损'

如果采用直径小于入射光波长的
9

2

/D6

作为电

极材料$不仅能够增加太阳能电池的电极集流面积

且不阻挡光的透过$而且还能利用光的衍射等特

性$充分吸收光能'因此
9

2

/D6

被视为是最有可

能替代传统
@K>

透明电极的材料$为实现柔性*可

弯折
OP?

显示*触摸屏等提供了可能$并已有大量

的研究将其应用于薄膜太阳能电池(

A

)

'此外$由于

银纳米线的大长径比效应$使其在导电胶*导热胶

等方面的应用中也具有突出的优势(

"

)

'

目前制备银纳米线的方法主要可分为物理法

与化学法两种'大部分物理法的工艺较复杂*技术

水平要求高*能耗大*产品质量低*均匀性差$不利

于大规模生产的实现'化学法中的溶剂热法因其

自身独有的特征#如工艺简单$可控性高和产率高

等%而吸引了广大科研工作者的关注(

GCL

)

'虽然采

用溶剂热法制备银纳米线的报道较多$但是针对适

合导电膜制备较为合适的银纳米线的合成的报道

并不多见'本文采用溶剂热法重点研究了聚乙烯

吡咯烷酮#

E<E

%和硝酸银的比例及氯离子与银离

子的摩尔比对制备的银纳米线长度与直径的影响$

发现当聚乙烯吡咯烷酮#

E<E

%和硝酸银的比例为

!=#F&

且氯离子与银离子的摩尔比
$FG#

时$制

备银纳米线的直径约为
&%%+I

$而其长度约为

#%

"

I

$该参数的纳米线不仅在溶液中分散稳定且

长度较长$适合于透明导电膜的制备'采用旋涂的

方法将该参数下制备的银纳米线涂敷成膜$研究发

现制备出的导电膜最高品质因子达到
$!

$高于
@K>

薄膜的品质因子
L

$且具有较好的抗弯折性能$这表

明银纳米线透明导电膜有望用于柔性电子器件'

=

!

实验方法

===

!

实验原料

!!

硝酸银#

9

2

/>

B

%#

9\

$

LL=G]

$南京化学试剂

有限公司%$

E<E

#

9\

$

TD^&B%%%%%

$阿拉丁试

剂有限公司%$乙二醇#

P_

%#

9\

$

LL]

$南京化学试

剂有限公司%$氯化钠#

/,S-

%#

9\

$

LL]

$南京化学

试剂有限公司%$

B%]

过氧化氢#

`

$

>

$

%#

9\

$

B%]

$

南京化学试剂有限公司%$硫酸#

`

$

U>

!

%#

9\

$

LL]

$南京化学试剂有限公司%$无水乙醇#

9\

$

LL]

$南京化学试剂有限公司%'
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银纳米线的制备

本文采用溶剂热法制备银纳米线$具体实验步

骤为!先配制
%=$$I

2

"

I-

的氯化钠溶液
#I-

'将

&=A

2

E<E

溶解在
#%I-

乙二醇中$水浴加热搅拌

溶解$温度设置为
L#a

'待
E<E

完全溶解后$用

移液枪取一定量氯化钠溶液#其中氯离子与银离子

的摩尔比分别控制为
&FG#

$

$FG#

$

BFG#

与
!F

G#

%加入到
E<E

乙二醇溶液中形成均匀混合溶液

9

#此过程中忽略氯化钠溶液体积对整体体积的影

响%'同时$取
%=#!

2

9

2

/>

B

溶解在
B%I-

乙二醇

中得到溶液
Q

'接着$将溶液
9

缓慢滴加到溶液
Q

中得到均匀混合溶液
S

'最后将
G%I-

混合液
S

转移至
&%%I-

反应釜中$将反应釜置于
&A%a

下

反应
"N

$待反应结束且自然冷却到室温后$按体

积比
&FL

取所得溶液与乙醇加入到离心管$将产

物于
&#%%*

"

I1+

下离心
$%I1+

$经多次离心除去

小的银纳米颗粒*短的银纳米线和残余
E<E

'最

终将得到的
9

2

/D6

溶于乙醇中得到浓度
$I

2

"

I-

银纳米线溶液'
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银纳米线透明导电薄膜的制备

本实验中银纳米线透明导电膜的制备采用旋

涂法完成$制备导电膜的
9

2

/D6

溶液选用分散稳

定不沉淀且长度较长的
9

2

/D6

'衬底采用尺寸

为
$:Ib$:I

的载玻片$其清洗方法是先采用洗

洁精超声清洗
$%I1+

$然后用去离子水超声清洗

多次$最后用氮气吹干'为了提高薄膜的均匀性$

旋涂前需对衬底进行亲水化处理$即将衬底放入浓

硫酸
F

双氧水
F

蒸馏水
&̂F&F#

#体积比%混合溶

液中于
G#a

下水浴加热
&#I1+

$然后用去离子水

冲洗多次$最后用氮气吹干'根据前期的实验结

果$本实验控制旋涂时间为
A%6

$转速为
&B%%*

"

I1+

$每次旋涂过程中使用的银纳米线乙醇溶液为

#%

"

-

'为了研究
9

2

/D6

覆盖率对导电膜性能的

影响$实验过程中通过旋涂次数的控制获得了不同

9

2

/D6

覆盖率的导电膜$分别以
US&

$

US$

$

USB

$

US!

$

US#

表示$其中数字代表旋涂次数'
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表征方法

采用
1̀7,:N1UC!G%%

扫描电镜观察滴加于单
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晶硅衬底上且干燥后的纳米材料的形貌与尺寸&采

用
UN1I,HW) 3<BA%%

分 光 光 度 计 在
B#%

#

&%%%+I

范围内对
9

2

/D6

透明导电膜进行透过

率测试&采用四探针测试台#

c?RC&

%对薄膜的电

学性能进行测试'

==A

!

银纳米线透明导电膜抗弯折性能测试

为了测试银纳米线透明导电薄膜的抗弯折性

能$本实验以尺寸为
#:Ib#:I

的聚对苯二甲酸

类塑料#

EPK

%作为衬底$采用旋涂的方法将
E<E

与硝酸银的摩尔比为
!=#F&

且氯离子与银离子摩

尔比为
$FG#

条件下制备的银纳米线涂覆成膜$其

中旋涂转速为
!%%%*

"

I1+

$时间为
A%6

$旋涂次数

为
B

次'为了提升
EPK

表面银纳米线薄膜的均匀

性$涂覆前首先采用磁控溅射设备#

TU@QCA%%%

%对

EPK

衬底进行氧等离子体处理
&%I1+

#具体处理

参数!氧气流量
&%6::I

$气压
$E,

$功率
&%%D

$衬

底温度
$#a

%'抗弯折性能测试过程中$弯折状态

下
EPK

衬底的曲率半径保持为
BII

$薄膜的抗弯

折性能以薄膜弯折一定次数前后其方块电阻的相对

变化值为依据'

>
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结果与讨论
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氯离子与银离子摩尔比对银纳米线制备的影响

!!

不同氯离子与银离子摩尔比所制备银纳米线

的扫描 电 子显微镜 #

U:,++1+

2

5-5:7*(+ I1:*(

C

6:(

M

5

$

UPT

%图如图
&

所示'根据图
&

可初步判

断$当氯化钠含量过高或过低时均会导致银纳米线

产率较低$同时伴随一定量的银纳米颗粒出现'在

反应过程中$主要是氯离子的含量对银纳米线生长

产生影响'当氯离子含量过低时$乙二醇在高温下

直接将硝酸银中的银离子还原$预成核过程迅速形

成饱和溶液$

E<E

的存在加速晶核生长$因此易得

到球状纳米颗粒'随着氯离子的浓度的增加$其与

银离子结合形成
9

2

S-

胶体的含量增加$这使得溶

液中银离子含量降低$在较高温度下溶液中最容易

生成热力学上较稳定的五元多重孪晶作为银纳米

线形成的籽晶$加之
E<E

的作用$最终会各向异性

生长得到银纳米线'当氯化钠浓度较高时$溶液中

会形成大量的
9

2

S-

胶体$其可逆过程会向溶液中

释放更多的银离子$这也会导致晶核成核速度大于

生长速度$尽管
E<E

会优先吸附在+

&%%

,晶面上抑

制生长$但是部分
E<E

也会吸附在+

&&&

,晶面上形

成覆盖层$这就使得最终溶液中形成了银纳米线和

大量类球状银纳米线颗粒$如图
&

#

2

$

N

%所示'

!!

不同氯化钠加入量下制备的银纳米线的直径

和长度如图
$

所示'由图
$

可见$氯化钠的加入量

对银纳米线的生长过程有着重要的影响'随着氯

化钠的加入量的增加$所制备的银纳米线长度先增

加后减少并在氯离子与银离子摩尔比为
$FG#

时

出现峰值'在氯离子与银离子摩尔比小于
$FG#

时$随着氯化钠的加入量增加$溶液中银离子浓度

会减少$成核速度大于生长速度$溶液中生成的多

重孪晶的数量逐渐增多$在
E<E

作用下使其各向

异性生长$产生的银纳米线多并且平均长度增大$

平均直径减小'当氯离子与银离子摩尔比大于

$FG#

后$氯离子与银离子结合生长的
9

2

S-

胶体增

图
&

!

不同氯离子与银离子摩尔比所制备银纳米线的
UPT

图
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图
$

!

银纳米线的直径及长度随氯离子与银离子摩尔比

的变化趋势

d1

2

=$

!

UN1.71+

2

7*5+H(.H1,I575*,+H-5+

2

7N(.61-45*

+,+(V1*56V17NI(-,**,71((.S-

Y

,+H9

2

Z

多$其分解过程产生的银离子也增加$导致生长速

度大于成核速度$

E<E

除了选择性吸附在+

&%%

,面

上抑制其生长$还会包覆在+

&&&

,面上导致制备得

到的银纳米线中混合大量类球状银纳米颗粒$银纳

米线平均长度减少$纳米线的直径也有略微增加'

当氯离子与银离子摩尔比为
!FG#

时$银纳米线很

难生长$几乎都为较大的银纳米颗粒$故所测得银

纳米线直径较之前减小'

>B>

!

2C2

与硝酸银摩尔比对银纳米线制备的影

响

!!

图
B

为不同
E<E

与硝酸银摩尔比制备的银纳

米线
UPT

图$其中氯离子与银离子摩尔比均为

$FG#

'由图
B

可见$实验所得产物均为一维材料

且相互交叉在一起$这表明溶剂热法在制备银纳米

线方面具有较高的产率'通过对不同条件下制备

的纳米线的长度与直径进行统计对比发现#图
!

%$

纳米线的直径随着
E<E

含量的增加而逐渐

减小$而其长度则随着
E<E

量的增加先减小后增

加$当
E<E

与硝酸银摩尔比变为
#F&

时长度又减

小$虽然纳米线的长度在
E<E

的增加过程中出现

波动$但总的趋势还是随着
E<E

含量的增加纳米

线长度逐渐减小'

在制备银纳米线的过程中$五孪晶的形成是制

备银纳米线的关键'在以
E<E

作为表面活性剂制

备银纳米线的反应过程中$

E<E

与银的不同晶面

的结合能力存在差异是银纳米线各向异性生长的

关键所在'

E<E

中的酰基会与银原子形成
9

2

C

>

键$这使得
E<E

与+

&&%

,晶面的结合能力远大于

+

&&&

,晶面$从而抑制了银纳米颗粒在+

&%%

,晶面的

生长$而
E<E

与+

&&&

,晶面的结合力较差$这使得

+

&&&

,面的生长能够继续进行$最终生成截面为五

边形的银纳米线'当
E<E

的量过多时会导致其在

银纳米颗粒表面大面积包覆$从而失去了其对银纳

米颗粒不同晶面的选择性吸附$这使得银纳米颗粒

的各向异性生长受到大大限制$从图
B

#

1

$

0

%中可观

察到部分纳米粒子与部分银纳米线'

本文实验中银纳米线透明导电膜的制备采用

旋涂法$因此
9

2

/D6

在溶液中优越的分散性与稳

定性是将其制备为性能优越导电膜的前提'理论

上$长径比越大的银纳米线越适合导电膜的制备且

获得导电膜的性能越优越'但是在实际应用过程

中$制备获得的长度较长的银纳米线容易相互缠

绕$从而使其难以在溶剂中均匀分散且容易沉淀'

若能够通过合成工艺与分散工艺的改进获得均匀

分散且长度很长的纳米线溶液$对于实际的应用而

言将是巨大的飞跃'本文实验中$

E<E

与硝酸银

摩尔比为
!=#F&

条件下制备的纳米线较长且在乙

图
B

!

不同
E<E

与硝酸银摩尔比制备的银纳米线
UPT

图
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图
!

!

银纳米线的直径及长度随
E<E

与硝酸银摩尔比

的变化趋势

d1

2

=!

!

UN1.71+

2

7*5+H(.H1,I575*,+H-5+

2

7N(.61-45*

+,+(V1*56V17NI(-,**,71((.E<E,+H9

2

/>

B

醇溶剂中具有较好的分散性$高于
!=#F&

比例条

件下制备的纳米线极易团聚沉淀$而低于该比例条

件下制备的纳米线长度相对较短亦不适合导电膜

的制备'故下文实验中导电膜的制备采用该条件

下制备的银纳米线进行'

>=?

!

银纳米线透明导电膜性能的表征

图
#

#

,

%为不同旋涂次数下所制备的银纳米线

图
#

!

不同旋涂次数制备的银纳米线透明导电膜的透过

率光谱和方块电阻值

d1

2

=#

!

K*,+6I177,+:56

M

5:7*,,+H6N557*56167,+:5(.

61-45*+,+(V1*57*,+6

M

,*5+7:(+H):7145.1-I

M

*5

C

M

,*5HV17NH1..5*5+76

M

1+:(,71+

2

71I56

导电膜的透过率光谱'由图可见$由于衬底表面纳

米线的覆盖率逐渐增加$入射光透过薄膜的概率不

断降低$因此薄膜的透过率随着旋涂次数的增加而

不断降低'同时$由于覆盖率的增加$银纳米线之

间的交叉连接增加$从而增加了电子在纳米线之间

传输的概率$因此增加了薄膜的导电性#图
#

#

X

%%'

随着旋涂次数由
&

次增加至
#

次$薄膜在
##%+I

处的透光率由
L"=A]

降低至
G#=G]

$而薄膜的方

块电阻则由
&B%

$

"

"

降低至
L

$

"

"

'由此可见$

透过率与方块电阻是两个相互矛盾的因素'为了

综合评价透明导电膜的性能$一般需要计算薄膜的

品质因子为

!

!0

3

!

&%

4

5

#

&

%

式中
!

与
4

5

分别表示薄膜在
##%+I

处的透过率

及该薄膜的方块电阻'通过计算银纳米线薄膜的

品质因子发现$随着旋涂次数由
&

次增加为
#

次$

薄膜的品质因子由
A

增加为
$!

$该值大于常见的

@K>

薄膜的品质因子
G

#

L

#图
A

#

,

%虚线%'图
A

为

图
A

!

不同旋涂次数所得薄膜的品质因子与旋涂
B

次薄

膜在不同弯折次数后其方块电阻的相对变化值

d1

2

=A

!
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2
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不同旋涂次数所得薄膜的品质因子与旋涂
B

次薄

膜在不同弯折次数后其方块电阻的相对变化值$其

中图
A

#

X

%中左上插图为测试条件$右下插图为测

试过程'

针对柔性器件的应用$薄膜的抗弯折性也是一

个重要的技术指标'图
A

#

X

%中对旋涂
B

次所得薄

膜进行抗弯曲测试$结果显示$随着弯曲次数的增

加薄膜的方块电阻相对变化值增加$但是在可接受

的范围'这表明制备的银纳米线薄膜具有一定的

抗弯折性$为其日后在柔性器件方面开展应用打下

了一定的基础'

?

!

结
!!

论

#

&

%分析了氯化钠加入量对银纳米线生长的影

响$结果表明$随着氯化钠加入量的不断增加$纳米

线的长度先增加后减小$在氯离子与银离子摩尔比

为
$FG#

处纳米线长度达到最大值$氯化钠加入过

少或过多影响反应溶液中五元多重孪晶的形成$最

终影响纳米线长度'

#

$

%

E<E

与硝酸银的摩尔比对银纳米线的表

面形貌有着至关重要的影响$特别是直径*长度'

通过分析不同方案下制备得到的银纳米线的
UPT

图$并且分别测量其直径*长度$发现当
E<E

与硝

酸银的摩尔比为
!=#F&

$氯离子与银离子摩尔比

为
$FG#

时$银纳米线的直径约为
&%%+I

$长度约

为
#%

"

I

$该长径参数下的纳米线在溶液中易于分

散$适合导电膜的制备'

#

B

%采用旋涂的方法制备银纳米线透明导电

膜$随着旋涂次数从
&

次增加至
#

次$薄膜在

##%+I

处的透光率由
L"=A]

降低为
G#=G]

$方块

电阻由
&B%

$

"

"

降低至
L

$

"

"

$品质因子逐渐由

A

增加至
$!

$当旋涂次数增加为
B

次以后$其品质

因子均高于
@K>

薄膜的品质因子
L

$表明银纳米线

具有优越的光电性能'

#

!

%对银纳米线薄膜进行抗弯曲性能测试表明

该薄膜具有较好的耐弯折性$表明其有望应用于柔

性电子器件'
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