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高长径比银纳米线的制备及其透明导电薄膜性能
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文 摘 为改善产品长径比，本文在经典多元醇法的基础上，经过常压滴注路线和密闭溶剂热路线分别

制备银纳米线。详细讨论了反应时间、反应气氛及反应物投料比等相关参数对银纳米线的产率和长径比的影

响。发现密闭溶剂热法在缓解环境污染的同时降低了生长过程中的扰动，所得银纳米线平均直径约 55 nm，长

度约 65 μm，长径比接近 1 200。以之制备的透明导电薄膜的方阻仅 6 Ω，波长 550 nm下透光度为 78. 6%，品质

因数（FOM）高达246，优于常压滴注路线。
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Preparation of Silver Nanowires With High Aspect Ratio and the Properties

of Transparent Conductive Film
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Abstract Silver nanowires（AgNWs）were prepared by atmospheric drip route and hermetic-solvothermal route
respectively to enhance the aspect ratio of classic polyol method products. The effects of reaction time，reaction atmosphere
and reactant feed ratio on the yield and aspect ratios of AgNWs were discussed in detail. The AgNWs growth process was
more eco-friendly and less disturbances in hermetic-solvothermal route. The AgNWs products show that an average
diameter of approach 55 nm and length of about 65 μm and a high aspect ratio of about 1 200. The transparent conductive
film fabricated by hermetic-solvothermal AgNWs exhibit sheet resistance of 6 Ω at 78. 6% transmission of 550 nm and
a factor of merit（FOM）of 246，better than that of atmospheric drip route.
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0 引言

近年来，兼具透明和导电功能的透明电极在各

种光电设备中得到了越来越广泛的应用，如触摸

屏［1］，有机发光二极管［2］和有机太阳能电池［3］等。锡

掺杂氧化铟（简称 ITO）是目前应用最广泛的透明电

极材料，但其固有的脆性和较高的加工成本，限制了

其在现代柔性可穿戴器件中的应用［4］。研究人员为

此开发出许多不同类型的 ITO替代品，如碳纳米

管［5］、石墨烯［6］、金属网格［7］和金属纳米线等［8］。

在这些材料中，银纳米线（AgNWs）被认为最具应

用前景。银的化学性质稳定，是已知金属元素中导电

性能最好的。AgNWs薄膜不仅具有透明电极所需要的

优异导电性和光学性能，而且具有纳米结构所特有的

体积效应、表面效应、量子尺寸效应和表面等离子共振

效应，在生物分子分析检测技术、光学传输、光学检测

等方面得到广泛应用［9-11］。AgNWs的长径比和均匀性

是衡量其质量的主要参数。从21世纪初至今出现了很

多AgNWs的制备方法，主要有多元醇法［9］、水热法［12］、

模板法［13］等。其中多元醇法因操作简易、成本较低、高

效方便等特点，成为当前最常用的方法。
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采用多元醇法制备AgNWs的典型路线为：多元醇

溶剂选择兼具溶剂和还原剂作用的乙二醇（EG），因为

它具有足够的还原能力和合适的粘性。聚乙烯吡咯烷

酮（PVP）作为表面活性剂，可以抑制银纳米晶体在侧向

（100）晶面上的生长，从而形成沿着纵向（111）晶面长

成一维纳米结构。氯化铁（FeCl3）溶液作为离子控制剂，

Cl-可以和Ag+生成稳定的AgCl沉淀，控制Ag+的还原速

度，同时Fe3+/Fe2+还可以消耗掉AgNWs表面的氧，防止

银被蚀刻，从而得到更为均匀的AgNWs［14］。AgNWs的
生长过程示意图如图1所示。

多元醇法制备AgNWs时可以将硝酸银溶液缓慢

滴入油浴加热中的PVP/EG溶液里（常压滴注法）；也

可以将 PVP、AgNO3和 EG混合后一同倒入密闭反应

釜中加热（密闭溶剂热法）。常压滴注法通常在较高

温度下反应（>160 ℃），因此反应时间较短，往往低于

1 h，其硝酸银溶液的加入速度对最终产品质量影响

很大。速度太快AgNWs质量明显下降，采用先慢后

快的滴注方法能得到更高长径比的产品［15］。密闭溶

剂热法需要的温度通常较低（<140 ℃），不需要细致

调节银源的加入速度，节省了操作，更具有大规模工

业化生产前景，但往往需要更多时间且不易实时监

控反应进程。目前通过这两种路线以多元醇法制备

银纳米线的论文有很多，但结论各异，实验重复性不

佳［16-17］，直接影响了多元醇法在大规模工业化生产

方面的推广。为此，本文比较了同样配方下两种路

线的多元醇法对银线产品质量的不同影响，并对造

成这种差异的内在机制进行了研究。最后，用所得

银纳米线在聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）基底上涂

覆薄膜，比较了不同基底处理工艺对透明导电薄膜

性能的影响，摸索最佳工艺条件。

1 实验

1. 1 材料及仪器

乙二醇（上海凌风化学试剂有限公司）；羟丙基

甲基纤维素（国药集团）；表面活性剂Zonyl FC-31（杜

邦公司，美国）；PVP（K30，国药集团）、EG（国药集

团）、AgNO3（国药集团）、无水三氯化铁（FeCl3）（国药

集团）。以上药品均为分析纯。

扫描电子显微镜（日立 S-4800）；X射线衍射仪

（布鲁克，美国）；752紫外可见分光光度计；四探针测

试仪（RTS-8，广州四探针科技有限公司）。

1. 2 实验步骤

1. 2. 1 银纳米线的制备

采用多元醇法，分别通过油浴加热常压滴注路

线以及密闭反应釜溶剂加热路线制备银纳米线。

（1）常压滴注路线：称取 0. 3 g PVP溶于 25 mL
EG中，在 170 ℃下搅拌至完全溶解；继续往上述混合

溶液中加入 FeCl3的 EG溶液（0. 6 mmol/L）4 mL，剧
烈搅拌 10 min，此时溶液呈亮黄色。然后往上述PVP
溶液中缓慢滴加入 0. 2g AgNO3的EG溶液 4 mL，滴加

时间约 10 min，随后在 170 ℃下持续反应 30 min后出

现明显气泡，反应结束。

（2）密闭溶剂热路线：称取 0. 3 g PVP溶于 25 mL
EG中，待其完全溶解后陆续加入 0. 2 g AgNO3的 EG
溶液 4 mL和 FeCl3的 EG溶液（0. 6 mmol/L）4 mL，充
分搅拌 1 min；将混合溶液转入预热至 130 ℃的反应

釜内反应3. 5 h后反应结束。

油浴加热可以控制溶液的滴加速度，方便观察

反应过程中溶液的颜色变化且反应过程中可以磁力

搅拌，但同时受水、氧气等环境因素影响更大；密闭

溶剂热法在密闭高压反应釜内加热，受外界影响较

小，反应时间较长。两种路线的反应流程见图2。

AgNWs的制备反应结束后转移溶液至 100 mL
的烧杯中冷却至室温，加入 20 mL去离子水和 80 mL
丙酮，搅拌之后静置 1 h使AgNWs沉淀至杯子底部，

将上层溶液（纳米银颗粒和杂质）吸去，留下底部沉

淀（AgNWs），然后重复以上步骤 3次。最后向提纯过

的 AgNWs中加入乙醇，以 4 000 r/min的速度离心 5
min，离心2~3次，最后将得到AgNWs溶于乙醇中。

1. 2. 2 透明薄膜的制备

将制备好的银纳米线溶液稀释至 2. 5 g/L，加入

少量增塑剂羟甲基纤维素和表面活性剂Zonyl FS-31
后以混合均匀，用线棒涂布器（南北潮商城，www.

图1 AgNWs生长过程

Fig. 1 The growth progress of AgNWs

图2 多元醇法制备AgNWs的反应流程图

Fig. 2 Diagram of polyol method for AgNWs synthesis

—— 54



宇航材料工艺 http：//www.yhclgy.com 2020年 第1期

nbchao. com）把银纳米线乙醇溶液涂敷在亲水性处

理过的PET上，放在红外灯下烘干进行测量。

1. 3 性能表征与分析

采用扫描电子显微镜（SEM）、X射线衍射仪

（XRD）表征银纳米线产物的形貌及结构；利用UV-
Vis消光光谱考察产物的等离激元共振吸收特性。

最后用四探针测试仪（RTS-8，4 probes tech）测试银

纳米线薄膜的导电能力。

2 结果与讨论

2. 1 反应路线对AgNWs生长的影响

如图 3（a）所示，同样多元醇法制备银纳米线，由

常压滴注路线获得的AgNWs中含有较多的短线和颗

粒，产品平均直径约 65 nm，平均长度约 19 μm，长径

比约 290；而图 3（b）所示的密闭溶剂热路线获得的

AgNWs产率更高，其平均直径约 55 nm，长度高达 65
μm，长径比约1 200，其优势明显。

常压滴注路线多元醇法的各项工艺参数，如反

应温度、反应时间、搅拌速度、滴注速率等对银纳米

线的质量和产率的影响都已经得到了广泛研究［18］。
通常认为 170 ℃最合适，此时EG具有足够的还原性，

且低于其沸点（197. 3 ℃），低于此温度的常压多元醇

法往往得不到银纳米线［19-20］。因此本实验中的常压

滴注路线也设置为这个温度。

而密闭溶剂热法却可以在相对较低的 130 ℃下

进行，此时均相成核（利于银纳米粒子增长）和表面

催化还原（利于银线的增长）的速率都下降，但前者

受的影响更大［21］，因此密闭溶剂热路线选择反应温

度在 130 ℃，得到的银纳米线具有较高的质量和产

率，与之前文献［22］报道的符合。

近期有学者提出了一个长期被忽视的问题：使

用多元醇法制备AgNWs过程中，AgNO3会和多元醇

发生副反应，产生污染性气态氮氧化物NOx（如NO，
NO2，N2O4等）。NOx的生成伴随着银线生长同时发

生，在银线反应完成后，过量的 EG和NO3-的反应加

剧，产生大量NOx，因此常压滴注路线可以将反应体

系出现大量气泡作为银线反应完全的标志［23］。

反应釜由于其密闭的特点，随着反应的进行，系

统气压逐渐增加。根据Le Chatelier's原理，化学平衡

将抑制 EG和 NO3-之间的反应，降低 NOx的产生对

AgNWs生长的影响，有利于提升 AgNWs的质量，这

点与LEE等人［24］提出的高压优化银纳米线生长的报

道相吻合。

因此，同样配方的多元醇法条件下，通过调节反

应温度、时间等参数，密闭溶剂热路线制备AgNWs更
具绿色环保潜力。

2. 2 反应时间对AgNWs生长的影响

反应时间是AgNWs生长的重要因素，改变反应

时间会极大地影响AgNWs的形貌。与常压滴注路线

不同，密闭溶剂热法所需反应温度较低，反应时间更

长。在 130 ℃下加热 1 h后，体系中只有颗粒，没有

AgNWs生成。反应 1. 5 h后，开始出现短的纳米线，

同时存在大量的颗粒，如图 4（a）所示；当反应温度保

持 130 ℃达 2. 5 h后，体系中AgNWs变长，颗粒物大

大减少，如图 4（b）所示；当反应时间增加到 3. 5 h后，

反应溶液的颜色为不透明的灰白色，晃动时有明显

的类似银色丝绸的光泽，此时反应已产生大量的

AgNWs，颗粒很少，但还有少量较短的AgNWs存在，

如图 4（c）所示；当反应时间增加至 4. 5 h后，体系中

基本不存在颗粒，但纳米线明显变得更粗，如图 4（d）
所示。

随着反应时间的延长，产品的物相随之改变。

如图 5所示，当密闭溶剂热反应 1. 5 h后，产物的

XRD图谱在 38°及 44°附近出现明显的特征峰，表明

产品中已经开始有了少量AgNWs，32°附近的峰则表

明同时存在着大量AgCl颗粒［25］，说明反应还不完全；

图3 多元醇法分别经常压滴注和密闭溶剂热路线制备的

AgNWs的SEM图像

Fig. 3 SEM images of AgNWs prepared by polyol method by
atmospheric drip and hermetic-solvothermal route

图4 密闭溶剂热路线反应不同时间后所得

AgNWs的SEM图

Fig. 4 SEM images of AgNWs produced in hermetic-
solvothermal route for different time
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反应 4. 5 h后，产物XRD图谱中AgCl的峰已完全消

失，此时（111）面与（200）面的峰高度比明显增加，说

明有产品中含有大量银纳米线。考虑到反应 4. 5 h
后银纳米线直径明显增加，所以优化后密闭溶剂热

路线的反应时间选择3. 5 h。

实验结果表明，反应时间小于 1. 5 h时AgNO3中
的Ag+ 没有充分还原为Ag0，晶种也没时间吸收足够

的Ag0生长成AgNWs，大都以颗粒的形式存在；当反

应时间逐渐增加时，Ag+被有效地还原为Ag0，并在表

面活性剂 PVP的诱导作用下选择性吸附在 Ag的
（111）晶面上一维生长，逐渐变成均匀的AgNWs［15］；
当反应时间到达 4. 5 h时，Ag+已经逐渐反应完，此时

与过量的还原剂EG反应的主要是体系中的NO3-，生
成大量NOx气体，这与WHITCOMB等人［23］之前的报

道一致。该阶段中大量产生的NOx气泡会打断部分

AgNWs，所以此时得到的 AgNWs比反应 3. 5 h略粗

短，长径比下降。

因此，要制备出高质量AgNWs，密闭溶剂法的反

应时间选择3. 5 h更合适。

2. 3 PVP对AgNWs生长的影响

具有晶面选择吸附特性的PVP在AgNWs制备过

程中起着至关重要的作用。关于制备 AgNWs所用

PVP的种类和投料比等已有大量文献进行阐述［26-29］。
虽然有文献报道高分子量的PVP对AgNWs的产率和

均匀性有利，但实验中发现，分子量高达 1 300 000的
PVP（K90）在密闭溶剂热路线中往往不能得到良好

的AgNWs产品，这可能是因为密闭反应釜反应时未

使用磁力搅拌，导致高黏度的 PVP（K90）在 EG中分

布不均，并进一步影响了 Ag0在 AgNWs侧面上的选

择性沉积［27］。因此本实验选用分子量较低的 PVP
（K30）进行投料比实验，结果见表1。

过量的PVP将导致整个晶种在一开始均被包覆

而无法在各个方向生长，生成的产物基本为银纳米

颗粒，PVP太少又不足以完全包覆晶种的侧面，侧面

上依然会不断沉积银原子，银线在一维生长的同时

侧面也在不断生长，导致AgNWs的直径较粗且不均

匀，同时生成的银线也可能会聚集团聚到一起。因

此，要生成均匀的AgNWs，反应中PVP与AgNO3的质

量比应为1. 5∶1。

图 6（a）为所得AgNWs产品的紫外-可见吸收光

谱图，在 380 nm处有一个较强的主吸收峰，而在 350
nm 处有一个较弱的肩峰。其中 380 nm处的强吸收

峰为银纳米线的横向表面等离子体共振吸收峰，而

350 nm处的肩峰为银纳米线径向的面外四偶极矩共

振吸收峰，吸收峰位置符合银纳米线特征，与文献

［17，30］报道一致。图 6（b）为AgNWs产品的X射线

衍射图谱，可以看出此时的AgNWs在 38°和 45°左右

具有明显强烈的尖峰，对应于AgNWs的（111）晶面和

（100）晶面。通常，多元醇法制备银纳米线主要依靠

PVP等表面活性剂附着在Ag晶核的（100）晶面上阻

挡后续 Ag离子的还原沉积；而（111）晶面与 PVP的

作用较弱，Ag离子在此可以持续还原沉积，最终形成

一维的线状纳米银材料，与实验得到的X射线衍射

图谱一致［16］。

2. 4 基底处理对AgNWs透明导电薄膜的影响

采用的透明导电薄膜基底材料为PET，它具有良

好的透光率和机械性能，常作为柔性基底用于透明

光电器件中。因为 PET膜表面存在较差的抗静电性

以及疏水性，所以对 PET膜进行表面亲水性处理很

有必要。在比较双氧水、KMnO4/H2SO4、H2SO4∶H2O2

图5 密闭溶剂热路线反应1. 5 h和4. 5 h后AgNWs的XRD谱

Fig. 5 XRD spectra of AgNWs produced in hermetic-
solvothermal route for 1. 5 h and 4. 5 h

图6 PVP与AgNO3质量比1. 5∶1时制得的AgNWs

Fig. 6 UV-Vis spectra and XRD spectra of AgNWs products at

a mass ratio of 1. 5∶1 between PVP and AgNO3

表1 不同比例PVP∶AgNO3的实验结果

Tab. 1 Experimental results of different proportions of
PVP∶AgNO3

序号

1
2
3

mPVP∶mAgNO3

2∶1
1.5∶1
1∶1

产物描述

线产率很低，颗粒很多

线产率较高，线径均匀，颗粒很少

线产率较低，线径粗且不均匀，颗粒较多
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以及紫外灯辐照等几种不同的亲水性处理方法后，

发现采用 H2SO4∶H2O2浸泡后用氙灯照射的效果最

好。该方法简单易行，成本低廉，是一种很适合实验

室 AgNWs涂膜的前期处理技巧。不同于常用的

piranha洗液（VH2SO4∶VH2O2=7∶3），实验中采用 H2SO4∶
H2O2溶液的体积比为 1∶1，降低浓硫酸浓度可以减少

对 PET的伤害性蚀刻，升高 H2O2浓度可以在去除

PET表面有机污染物的同时，增加其羟基化的几率，

进而提高 PET基底的亲水性。浸泡时间太短导致

PET羟基化不够甚至表面污染物都没有清理干净；浸

泡时间太长对 PET会有一定伤害，而且此时溶液已

经冷却需要重新加热。实验发现 PET基底在H2SO4∶
H2O2中亲水性处理 30 min时效果最好，然后用氙灯

将溶剂完全蒸发干净，时间与浸泡时间相等。

AgNWs透明导电薄膜的透光度越高，则透光性

越好；方阻越小，导电性越高。透明薄膜的透过率 T
与薄膜的厚度 t有下面的关系式［31-32］：

T=(1 + Z02 σop t)-2 （1）
式中，Z0为自由空间阻抗 377 Ω，σop为材料的光学传

导率。σop与吸收系数α有关：

σop=α/Z0 （2）
导电薄膜的方阻Rs与厚度 t的关系式如下：

Rs=（σdct）-1 （3）
式中，σdc代表材料的直流电导率。结合方程式（1）~
（3），我们得到透明电极的透过率 T与方阻 Rs的关

系式：

T=(1 + Z0
2Rs

σop
σdc )-2=（1 + 188.5Rs σop

σdc )
-2

因此，
σop
σdc

被作为品质因子（FOM）用来评价不同

透明导电薄膜材料的光电性能。FOM值越高，透明

导电薄膜的光电性能越优秀。FOM值除了与AgNWs
本身性质有关外，受基底表面处理工艺的影响也很

大。测量结果见表2。

基底表面处理对薄膜方阻的影响很大。这可能

是因为PET长时间浸泡于H2SO4∶H2O2中，除亲水性提

高外，还有一定程度的微蚀刻效果。这导致 PET表
面粗糙度上升，限制银纳米线沉积在涂布位置，阻碍

了银纳米线分散液的马兰戈尼效应（Marangoni
effect），而不是随着溶剂蒸发聚集到基底边缘，保证

了银纳米线薄膜的均匀性和导电能力。

由实验可知，采用乙醇为分散液，用体积比 1∶1
的浓硫酸/双氧水体系对 PET基底进行亲水性处理

30 min后烘干，最后用迈耶棒涂布所得的纳米银线

透明导电薄膜的方阻可低至 6 Ω，波长 550 nm下透

光度为78. 6%，品质因数（FOM）高达246。
3 结论

对比常压滴注路线和密闭溶剂热路线对多元醇

法制备AgNWs质量的影响后，发现应用高压水热反

应釜的密闭溶剂热路线得到的产品长径比更高，是

制备AgNWs较好的选择。在反应时间 3. 5 h，PVP与
硝酸银质量比为 1. 5 h，以密闭溶剂热路线得到的

AgNWs直径低至 55 nm，长度约 65 μm，长径比接近

1 200。应用所得的高长径比AgNWs在乙醇为分散

液、线棒涂覆的条件下制备了透明导电薄膜。发现

在体积比为 1∶1的浓硫酸/双氧水体系中进行过亲水

处理的 PET最适合涂布，所得AgNWs薄膜方阻低至

6 Ω，透光率 78. 6%，FOM值高达 246，说明所得的

AgNWs是一种制备透明导电薄膜的优秀原料。未来

可以从控制导电膜层中银纳米线的面密度入手，采

用狭缝涂布等更精确的涂膜工艺来进一步提高薄膜

的光电性能。
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