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摘　要：高长径比的银纳米线相比于银颗粒具有优异的一维长距离电子传输优势，可以减少电子传输过程中的
损失。采用一步水热法制备出大规模高产率的银纳米线。生长的银纳米线平均长度为 ６２７μｍ，平均直径为
２５０ｎｍ，长径比高达２５０８；研究了反应时间以及聚乙烯吡咯烷酮添加量对银纳米线生长的影响，提出了银纳
米线的生长机理。最后，将银纳米线以不同比例与商业化银浆进行掺混，并在 Ｐ型硅片上制备银栅线。测试表
明，适量地掺入银纳米线有助于显著提升银栅线导电和抗拉性能。
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　　随着化石能源的日益枯竭及国家对可再生能源
的高度重视，光伏产业特别是晶体硅太阳电池得到

空前的发展。硅太阳电池效率的提升很大一部分得

益于银浆料性能的改进以及银栅线工艺的优化。银

粉作为导电相是银浆的关键和主体组成部分，其工

艺参数直接影响银浆的导电和机械性能。目前，商

 收稿日期：２０１７－０９－２１
基金项目：国家自然科学基金 （５１７７２３３７）；广州市产学研协同创新重大专项基金 （２０１５０８０１００１１）
作者简介：许红梅 （１９８４年生），女；研究方向：纳米能源材料；Ｅｍａｉｌ：ｘｕｈｍ＠ｃｅｐｒｅｉｏｒｇ
通信作者：于肖 （１９８８年生），男；研究方向：纳米能源材料；Ｅｍａｉｌ：ｙｕｘｉａｏ２７＠ｍａｉｌｓｙｓｕｅｄｕｃｎ



中山大学学报 （自然科学版） 第５７卷　

业化银浆中的银粉主要是采用液相还原法制备，生

产的银粉微观结构主要是微米尺度的球形颗粒，且

由于反应过程的动力学不可控等因素，颗粒大小无

法精确控制［１－５］。电子在银粉颗粒间的传输会经历

随机的长距离传输路径，且颗粒之间是点接触，势

必会增加接触电阻及造成电子传输时的间断损失。

银纳米线由于具有长距离连续传输电子的一维通

道，相比于颗粒粉体具有优异的电学性质，而被广

泛的研究并用于制备银导电膜及其它电子器

件［６－１９］。如：加州伯克利大学的 ＬＡＷ等［２０］研究

了单根纳米线中的电子浓度与迁移率。结果表明，

电子在纳米线制备的光电极中的传输要比在纳米颗

粒薄膜中的传递快几百倍。因此，本文将探索制备

一维银纳米线，并将其应用到太阳电池银浆中，以

期能够提高浆料的导电性能和机械性能。

目前合成包括银纳米线的一维纳米结构的方法

有多种，其中被广泛采用的主要为模板法和多元醇

法。模板法中，如：采用纳米多孔膜［２１］、介孔二

氧化硅［２２］、碳纳米管［２３］、ＤＮＡ链［２４］、类棒形生

物胶粒［２５］等作为模板合成银纳米线。模板法在合

成一维纳米结构后，需要对模板通过强酸、强碱去

除，合成工艺复杂，不适合于商业化大规模制备。

ＳＵＮ等［２６－２７］提出了用多元醇方法并以铂颗粒作为

晶种合成银纳米线，通过改变调节反应时间与温度

等试验条件，对所合成的银纳米线长径比进行调

节。但，该方法不易去除铂杂质，含铂杂质的银纳

米线应用到太阳电池中可能由于烧结过程中的扩散

给太阳电池带来有害的掺杂。同时，该方法制备银

纳米线产率低，伴随有大量银纳米颗粒生成，需要

用离心法分离收集银钠米线。其它发展中的工艺，

还有借助弧光放电还原硝酸银制备银纳米线［２８］，

利用紫外线灯照射硝酸银的聚乙烯醇溶液制备银纳

米棒［２９］等。因此，寻求一种制备工艺简单、样品

洗涤容易、生产成本低的银纳米线合成工艺，具有

重要的现实意义。本文通过一步水热法大规模、高

产率地制备了银纳米线；并将其与商业化太阳电池

银浆进行适量掺混，研究了掺混对浆料性能的影

响。本文的银纳米线合成过程无需晶种和模板，产

物为单一银纳米线，避免了离心洗涤，简化了制备

工艺。且，通过与太阳电池银浆的适度掺混，提高

了银浆的导电和机械性能。

１　实验部分
１１　实验试剂与仪器

实验试剂硝酸银 （分析纯）由国药集团化学

试剂有限公司提供。聚乙烯吡咯烷酮 （ＰＶＰ，平均
相对分子质量１３０万）来源于上海阿拉丁生化科
技股份有限公司。实验用乙二醇由天津市大茂化学

试剂厂提供。而，商业化太阳电池正面银浆则由广

州市儒兴科技开发有限公司赠送。

实验仪器主要有：美国 ＭｉｃｒｏＴｅｃ有限责任公
司的ＭＴＶＣ－３２０型高精度网版印刷机、荷兰飞利
浦ＦＥＩ公司Ｑｕａｎｔａ４００型场发射扫描电镜 （ＳＥＭ）、
荷兰帕纳科公司 Ｅｍｐｙｒｅａｎ型 Ｘ射线衍射仪
（ＸＲＤ）、用于１８０°撕拉测试的东莞市立一试验设
备有限公司的 ＫＯ１１－２型万能试验机、日本 Ｎａｐ
ｓｏｎ公司的Ｃｒｅｓｂｏｘ型四探针电阻率测试仪。
１２　银纳米线的制备

银纳米线的制备过程如下：① 配制摩尔浓度
为０２５ｍｏｌ／Ｌ的硝酸银／乙二醇溶液；② 配制摩尔
浓度为０３７５ｍｏｌ／Ｌ的 ＰＶＰ／乙二醇溶液；③ 量取
１５ｍＬ乙二醇，将其加入到容积为１００ｍＬ的聚四
氟乙烯反应内衬中，分别量取９ｍＬ上述配制好的
０２５ｍｏｌ／Ｌ的硝酸银／乙二醇溶液和０３７５ｍｏｌ／Ｌ的
ＰＶＰ／乙二醇溶液，依次加入到内衬中，剧烈搅拌
２０ｍｉｎ；④ 将内衬装入不锈钢反应釜密封，放入
真空干燥箱，从室温开始升至２００℃，反应６ｈ；
⑤ 自然冷却到室温之后，将内衬中上层相对较清
的溶液倒掉，取底部沉淀的粉体，用去离子水与乙

醇的混合液对其进行清洗，重复３－４遍。将样品
放入烘箱在６０℃下烘干２４ｈ后留待备用；⑥ 改变
上述过程中的水热反应时间和加入的 ＰＶＰ／乙二醇
溶液的摩尔浓度研究银纳米线的生长机理。

１３　丝网印刷银栅线电极的制备
取实验合成的银纳米线，分别按 １％、３％及

５％的比例掺入到商业化银浆中，并将该混合物放
入球磨机进行均匀性分散。球磨机的转速设定为

５００ｒ／ｍｉｎ，实验时间为 ３ｈ，直至掺混浆料制备完
成。采用丝网印刷技术，将银浆丝网印刷到尺寸为

２ｃｍ×２ｃｍ的 Ｐ型太阳电池用晶硅片，经过烘干
烧结工艺后得到银栅线电极。

２　结果与讨论
２１　银纳米线的形貌表征与物相分析

图１为在２００℃下水热反应６ｈ生成的产物。
从图可以看到，本方法可以大规模、高产率地生长

银纳米线。生长的银纳米线平均长度为 ６２７μｍ，
平均直径为２５０ｎｍ左右，长径比高达 ２５０８，有
利于电子长距离传输。

图２为 ＸＲＤ测试结果，由图观测到 （１１１）、
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图１　水热法合成的
银纳米线扫描电镜图片

Ｆｉｇ１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｌｙｏｂｔａｉｎｅｄ
ｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｗｉｒｅｓ

（２００）、 （２２０）和 （３１１）面的衍射峰，与标准
ＰＤＦ卡片 （ＪＣＰＤＦ０４－０７８３）的衍射峰完全一致，
且银为３Ｃ的原子堆垛结构，结晶良好。

图２　银纳米线的ＸＲＤ衍射图谱
Ｆｉｇ２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｗｉｒｅｓ

２２　水热反应时间对产物生成的影响
水热反应时间对银纳米线形貌的影响，如图３

所示。图３（ａ）和 （ｂ）是反应时间设定为３ｈ时
得到的产物；图 ３（ｃ）和 （ｄ）是反应时间设定
为９ｈ时得到的产物。我们发现，无论反应时间过
短或过长，生成的产物均是银纳米线与银纳米颗粒

的混合物。我们认为这可能是由于反应时间过短，

形成的大量银核并没有来得及全部生长，只是部分

地生长成银纳米线。对比反应９ｈ与反应６ｈ生成

的银纳米线，可以看出：当延长时间之后，银纳米

线在直径基本无变化的情况下，长度明显减小许

多；但生成的纳米颗粒相对于 ３ｈ的样品明显更
多。我们推测造成这种现象的原因是：反应时间延

长之后银纳米线可能与乙二醇中的羟基 （－ＯＨ）
发生了反应并产生溶解，形成颗粒或短的银纳米

线。因此，我们将最佳制备银纳米线反应时间定为

６ｈ，可以得到高产率的银纳米线。

图３　不同反应时间生成的
银产物的扫描电镜图片

Ｆｉｇ３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｉｌｖｅｒｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
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２３　ＰＶＰ浓度对生成产物的影响
ＰＶＰ浓度对银生成产物的影响，如图４所示。

将９ｍＬ的０３７５ｍｏｌ／ＬＰＶＰ／乙二醇溶液分别替换
为０２和０６ｍｏｌ／Ｌ的ＰＶＰ／乙二醇溶液，在２００℃
下水热反应６ｈ，得到图４（ａ）和 （ｂ）所示的产
物。由图 ４（ａ）可以看到，在 ＰＶＰ浓度较低
（０２ｍｏｌ／Ｌ）时得到的产物中绝大多数为纳米银颗
粒，并伴随有少量纳米线夹杂其中。在 ＰＶＰ浓度
较高 （０６ｍｏｌ／Ｌ）时可以制备出大面积、均匀分
布的银纳米线，如图４（ｂ）所示。但与图１中的
反应产物相比，银纳米线直径变大，长度变短，即

长径比变小。

图４　不同ＰＶＰ浓度下生成
银产物的扫描电镜图片

Ｆｉｇ４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｉｌｖｅｒｐｒｏｄｕｃｔｓｏｂｔａｉｎｅｄ
ｕｓｉｎｇｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＰＶＰｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

２４　纳米线生长机理
纳米晶材料的生长机理一般涉及成核与生长两

个过程，对其中的过程进行合理控制可以改变生成

产物的微观形貌。本文与文献报道多元醇方

法［２６－２７］制备银纳米线的相似之处是：ＰＶＰ是生长
银纳米线的必备条件之一。在反应过程中如果不加

入ＰＶＰ，发生的是均相成核，使得晶核各向同性生
长为球形的银纳米颗粒；适量 ＰＶＰ的加入可以抑
制纳米银 （２００）晶面的生长，使得其沿着 （１１１）
晶面优先生长，最终生成一维结构的银纳米线，图

２中ＸＲＤ衍射峰的相对强度即佐证了这一点。但
相比于多元醇方法［２６－２７］，本文制备的银纳米线纯

度和产率都得到了极大的提高，我们认为这是因为

水热反应过程中产生的极大压强促使晶核大量生

成，适量ＰＶＰ的协同作用加速晶核各向异性生长
为银纳米线，从而减少产物中银纳米颗粒的生成。

２５　银纳米线掺混商业化银浆的性能研究
取合成的银纳米线，分别按１％、３％及５％的

比例掺入到商业化银浆中并球磨制成掺混浆料。通

过丝网印刷在硅片上印刷栅线，烧结后进行导电性

以及拉力性能测试，掺混后浆料性能如图５－６所
示。为了定性分析银纳米线掺混对浆料性能的影

响，我们对未掺混的商业化银浆也进行了相似地对

比实验。

图５　不同比例下银纳米线掺混
商业化银浆的面电阻

Ｆｉｇ５　Ｓｈｅｅｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｏｆ
ｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｗｉｒｅｓａｄｄｅｄｉｎｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｓｉｌｖｅｒｐａｓｔｅ

图６　５％银纳米线掺混与未掺杂的
商业化银浆的拉力性能

Ｆｉｇ６　Ｔｅｎｓｉｌｅｐｒｏｐｅｒｔｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｆｏｒｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｓｉｌｖｅｒ
ｐａｓｔｅａｎｄｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｓｉｌｖｅｒｐａｓｔｅｍｉｘｉｎｇ

ｗｉｔｈ５％ ｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｗｉｒｅｓ

从图５可以看出，未掺混的银浆在硅片上印刷
的栅线面电阻为７２Ω／□。随着银纳米线掺混量
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的增加，栅线面电阻逐渐减小，并在银纳米线掺混

量为５％时达到最小。最小值为４８Ω／□，相比未
掺混的银浆栅线面电阻减小了３３％。这是因为银
纳米线的加入，使得其相对于常规银颗粒有优异的

电子传输性能，减少了电子传输过程中的电阻损

失，使得面电阻明显减小。在图６中，掺混了５％
银纳米线商业化银浆在硅片上印刷的栅线拉力，相

比未掺混的银浆明显提高。但，在进一步将银纳米

线掺混比例增加到１０％时，在丝网印刷时出现局
部漏印现象。因此，最终将掺混比例定为了５％。
由于银纳米线的引入，导致浆料自身有了 “筋骨”

的存在，使得浆料抗拉性能提高。因此，随着银纳

米线掺混比例的加大，栅线抗拉性能也明显提升。

３　结　论
本文用水热法通过对反应时间以及 ＰＶＰ添加

量的优化，成功制备出大规模高产率的银纳米线。

制备的产物中几乎没有银纳米颗粒共存，避免了多

元醇法通过离心去除纳米颗粒产物的环节，简化制

备工艺。利用银纳米线独特的一维纳米结构和优良

的电子传输性能，研究了其在太阳电池银浆中的应

用。结果表明在银浆中适量掺入银纳米线并在硅片

上丝网印刷制备导电栅线后，可明显提升栅线的导

电性能和机械性能。本文的研究将有助于加深对纳

米材料合成研究的认识，开发高性能的太阳电池银

浆。
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