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纳米银导电膜的制备及其光谱学分析
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摘 　要 　为了以温和的化学反应制备纳米银导电膜 , 在 PET 薄膜上涂布柠檬酸银乳液 , 并用抗坏血酸 (Vc)

还原 , 用红外光谱仪、紫外2可见光分光光度计、X射线衍射仪 ( XRD) 、扫描电子显微镜、原子力显微镜等 ,

研究柠檬酸银乳液及其还原涂层的微观形貌、晶体结构和导电性能。发现 PVP 保护的柠檬酸银乳液粒径分

布在 60～150 nm。银膜的 UV2Vis 吸收峰位于 430 nm , 表明其具有纳米结构。XRD 分析表明 , 还原后的涂

层形成了不完整的银晶体 , 水洗比乙醇处理更能促进柠檬酸银的彻底还原和银膜的晶型完善 , 降低银膜表

面电阻。
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引 　言

　　高分子材料是纳米银制备的常用保护剂 [1 ] 。一般而言 ,

制备纳米银粉是在聚乙烯基吡咯烷酮 ( PV P) 等保护剂存在

下 , 采用化学还原法 [2 ,3 ]或电化学法 [4 ] 制备形貌可控的纳米

银粉。合成产物局限于低浓度分散液 , 获得的固体产品由于

二次聚集 , 纳米性能大大减弱。

在银膜导线形成方面 , 主要通过丝网印刷导电油墨 [3 ] ,

需要数百摄氏度的高温处理 , 形成的膜层厚度在 20μm 以

上。纳米银喷墨墨水的问世 , 借助纳米银的低熔点特性 , 将

成膜温度降到了 100 ℃左右 [6 ,7 ] , 但总体上存在高温加热及

涂层厚、成本高的问题。从发展趋势看 , 智能标签、显示电

极、印刷线路板等 , 都需要制备柔性 , 薄层和高导电能力的

银膜 [8 ] 。条件温和、成本低廉的银膜制备方法 , 尤为重要。

本文旨在从合成纳米有机酸银开始 , 经过涂布与还原 , 在柔

性基材上形成导电性良好的银纳米膜。

1 　实验部分

111 　柠檬酸银纳米乳液的合成与测试

将 11146 g 柠檬酸钠 (CP , 湖南华日制药有限公司) 与

5119 g PV P(CP , 广州南方化玻公司) 溶解于 190 mL 水中 ,

并置于三口玻璃烧瓶中 , 室温搅拌下向其中滴加 3 mol ·L - 1

的硝酸银 (A P , 天津大茂化学试剂公司)水溶液 38 mL , 滴加

完毕后 , 保持转速不变 , 继续反应 40 min。

取乳液测试颗粒度分布 ( S3500 激光粒度仪 , 美国 Mi2
crot rac) 。取样过滤、水洗并干燥后 , 测试红外光谱仪 ( FTIR2
8400 , Japan SHIMADZU) 、热分析曲线仪 ( T G209C , Germa2
ny N ETZSCH ) 和 X 射线衍射光谱仪 ( XRD22000 , Japan

Rigaku) 。

112 　纳米银膜的制备

将上述柠檬酸银纳米乳液 , 用迈耶棒涂布在 100μm 厚

度的 PET 片基上 , 室温干燥后 , 用迈耶棒涂布ω= 3 %的 Vc

(A P , 北京化学试剂公司) 水溶液还原 , 60 ℃烘干后得到浅

棕色银膜。分别用扫描电镜 ( SS2550 , Japan SHIMADZU) 和

原子力显微镜 (CSPM4000 , Guangzhou Benyuan Ltd1 , Chi2
na)观察其表面形貌 , 万用表 (D T9205A + , 中国 HA ITI 公

司)测试其表面电阻 , 紫外2可见光谱仪测试其吸收曲线 (UV2
2501PC , Japan SHIMADZU) 。

2 　结果与讨论

211 　柠檬酸银的结构确认

由表 1 可知 , 合成化合物是一种羧酸盐 , 而柠檬酸钠溶

于水 , 初步认定 , 经水洗、烘干得到的不溶解成分为柠檬酸

银。图 1 为 112 节中合成化合物的红外光谱图。在图中 ,

1 59311 , 1 39016 和 1 43111 cm - 1处为 C O 伸缩振动吸收

zhk
下划线



www.sp
m

.co
m

.cn

峰 , 其中 1 59311 cm - 1为 C O 的反对称伸缩振动吸收峰 ,

1 39016 和 1 43111 cm - 1 为 C O 的对称伸缩振动吸收峰 ,

这说明化合物是一种羧酸盐 , 而柠檬酸钠、硝酸银、硝酸钠

均溶于水 , 初步认定 , 经水洗、烘干得到的固体粉末为柠檬

酸银。

Table 1 　IR spectrum analysis of synthesized compound

基团 理论吸收峰/ cm - 1 合成化合物吸收峰/ cm - 1

羧酸中 C O 1 640～1 720νas 未出现

羧酸盐中 C O
1 650～1 550νa

1 440～1 350νs

1 59311νa

1 39016νs , 1 43111νs

Fig11 　IR spectrum of silver citrate

　　由图 2 可知 , 柠檬酸银的分解温度在 180～195 ℃。T G

失重残留率为 60146 % , 与含有三个银原子的柠檬酸银完全

分解残余银含量吻合 , 进一步证实合成的化合物是柠檬酸三

银。

Fig12 　TG curve of silver citrate

　　图 3 中竖线为柠檬酸三银的标准峰 , 2θ= 26132°, d =

31383 处的峰为 PET 薄膜的衍射峰。衍射角 2θ为 71782°,

151004°, 211700°, 311254°的各衍射峰与柠檬酸三银标准衍

射峰 (J CPDC No10120030) 中的主峰吻合很好。进一步确认

合成产物为柠檬酸三银。

212 　柠檬酸银乳液的颗粒度分布

由图 4 可知 , 柠檬酸银乳液的颗粒度分布在 60～150

nm , 最可几粒径约为 100 nm。PV P 的分散作用在于位阻效

应 , 即 PVP 分子通过 N 和 O 原子与柠檬酸银的表面原子配

位 , 留下 C —H 长链伸向四周 , 包覆在柠檬酸银纳米核表面 ,

既降低了表面能 , 阻止了柠檬酸银颗粒之间的相互团聚 , 又

可减缓、控制粒子的生长 , 从而获得纳米柠檬酸银乳液 [9 ,10 ] 。

213 　柠檬酸银乳液制备银膜的紫外2可见吸收

由图 5 可见 , 制得银膜的 UV2Vis 曲线主吸收峰位于

430 nm , 这是由于薄膜中的纳米银固态聚集程度比较高 , 导

致 UV2Vis 吸收峰红移到了 430 nm , 而非文献报道的 390

nm[11 ,12 ] , 但仍在纳米银吸收峰范围 [13 ,14 ] 。

214 　涂层形貌分析

从图 6 a , 6b , 6c可以看到 , 经过还原、水冲洗处理、涂

层的微观形貌发生了明显变化。经过 Vc 还原后 , 薄膜中出

现了立方体状的物质 , 边长为 2～3μm (图 6 a) , 经过水冲洗

处理 , 涂层的微观形貌发生了明显变化 , 立方体状物质消

失 , 成为蓬松的网状银膜结构 , 晶体银的直径在纳米尺度

(图 6c) 。
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　　由 XRD 图的曲线图 7 (a) 可知 , 2θ= 26132°, d = 31383

为空白 PET 膜的峰。曲线 7 ( b) 中的衍射峰不尖锐 , 说明涂

层中所形成 Ag 晶型不完整 [15 ] 。这是因为 Vc 通过迈耶棒刮

涂于柠檬酸银/ PV P 涂层表面 , 水分不足 , 反应时间短且不

完全 , 生成的银原子无法形成完整的晶型。水浸泡使反应进

一步完成 , 曲线 7 (c)中 2θ= 15100°, d = 51900 处柠檬酸银的

衍射峰消失 , 银原子形成了比较好的晶型。

215 　纳米银膜的 AFM 分析

为了确认经过 Vc 还原并水冲洗后所形成银的纳米结

构 , 通过原子力显微镜 (CSPM4000) , 采用轻敲模式 , 对涂层

进行了表面形貌分析 , 结果如图 8 所示。

　　从图 8 可见 , 银的聚集状态 , 大面积一维尺度处于 100

nm 以下。由于 PVP 等在涂膜过程占据了一定面积 , 并在随

后的水洗阶段溶解除去 , 导致银膜少量区域空白。

216 　导电性测试与分析

室温条件下 ,用 D T29203 型数字万用表随机选取 10 个 2

cm 的距离测试电阻值 , 取其平均值 , 结果如表 2 所示。

Table 2 　Resistance of different ways

treated silver f ilm on PET

No1 后处理方式 电阻/Ω

1 未水洗 > > 200 M

2 水刮涂 29171 M

3 水冲洗 991 74 K

4 水浸泡 10 min 41 83 K

5 乙醇刮涂 > > 200 M

6 乙醇浸泡 10 min 51 11 M

　　从表 2 可知 , 后处理方式对涂层电阻影响较大。采用水

后处理的涂层电阻大小依次为 : 未水洗 > 水刮涂 > 水冲洗 >

水浸泡。随着水与薄膜接触时间的延长 , 涂层的电阻越来越

低。这是因为水能够为残留在涂层表面的 Vc 以及涂层中未

反应完全的柠檬酸银提供一个液体环境 , 使电离形成的 Ag +

继续与 Vc 发生氧化还原反应 , 并溶解掉多余的 PV P 等杂

质 , 使生成的银颗粒更致密 , 从而形成与 A FM 一致的分析

结果 , 提高了涂层的导电性能 [16 ] 。采用乙醇后处理时 , 刮涂

对涂层电阻影响不大 , 浸泡可以降低涂层电阻 , 但比水的效

果差。

3 　结 　论

　　室温条件下 , 以有机酸银乳液涂布、还原方法 , 在 PET

薄膜上获得了纳米银导电薄膜 , 该导电薄膜经水处理后 , 导

电性能大大改善。
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Preparation and Study on the Spectra of Conductive Nano2Silver Film
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Beijing 　102600 , China
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Abstract 　The preparation and study on the spect ra of conductive nano2silver film were done under mild conditions. The silver

cit rate emulsion coating on the surface of PET was reduced by ascorbic acid (Vc) aqueous solution to prepare a silver film. The

morphology , crystal st ructure , surface roughness and conductivity of the silver film were measured by FTIR , UV2Vis spect rum ,

X2ray diff raction (XRD) , scanning elect ron microscope , scanning probe microscope system and so on. It was found that the sil2
ver cit rate emumsion has a homogenous particle dist ribution f rom 60 nm2150 nm. The UV2Vis spect rum of the silver film shows

a peak at 430 nm , and the silver thin film was considered to have a typical nano2scale st ructure. By the comparison of the XRD

patterns of the films t reated and untreated with water , it was concluded that the further deoxidization of silver cit rate could be

accelerated by water. The crystal st ructure of the silver film was improved and the surface resistance of the silver film was de2
creased greatly. The effect of ethanol on the decrease in the resistance of the silver film is much less than that of water.

Keywords 　Conductive nano2silver film ; Silver cit rate ; UV2Vis spect rum ; X2ray diff raction spect rum
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