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Abstract 
In this paper, the high yield metal silver nanowires were prepared by hydrothermal method with 
silver nitrate as the silver source, the surfactant polyvinylpyrrolidone as the topical guide, and the 
iron compound as the reactant. The best preparation of silver nanowire was screened by hydro-
thermal conditions such as reactant concentration, reactant type and mole ratio. The silver nano-
wires obtained with the optimum ratio hydrothermal method were compared with the silver na-
nowires obtained by the oil bath method. And the structure and purity of the samples were ana-
lyzed by using X-ray diffraction instruments. Some transparent conductive film was prepared by 
using silver nanowires with different diameters. The photoelectric properties of the films were 
characterized by UV visible spectrophotometer and four-probe tester. The transparent conductive 
films with better electrical properties can be obtained by using a nanowire with excellent long 
diameter ratio at the same transmittance. 
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摘  要 

本文利用水热法制备高产率金属银纳米线，以硝酸银为银源，表面活性剂聚乙烯吡咯烷酮为形貌导向剂，

以铁的化合物为反应物。通过研究水热法条件，如反应物浓度、反应物种类和摩尔比等对纳米线产率和

尺度的影响，筛选出最好的制作银纳米线方案。并将使用最佳配比水热法获得的银纳米线与油浴法获得

的银纳米线相比较，利用X射线衍射仪表征样品的结构与纯度。利用不同长径比的银纳米线制备透明导

电薄膜，利用紫外可见分光光度计和四探针测试仪表征薄膜的光电性能，在相同透过率的情况下，利用

长径比更高的纳米线可获得电学性能更为优异的透明导电薄膜。 
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1. 引言 

由于科学技术的快速发展，智能手机、电子书、LED 显示器等大量的光电器件进入了人们的日常生

活。根据权威统计结果显示全球大约有 30 亿人在使用手机，人们对电子产品的需求日益增加，同时对光

电器件的性能要求也越来越高。其中透明电极是光电器件的重要部件，随着对光电器件性能要求的提升，

透明导电薄膜技术得到飞速发展[1] [2]。透明导电薄膜是一种导电性能和透过率高的光电材料，当前市场

上应用最广泛的透明导电薄膜是以氧化铟锡(Indium Tin Oxide，ITO)为导电材料的金属氧化物，例如 ITO
透明导电薄膜在 2012 年占整个市场份额的 94%，且需求量持续增长[3] [4] [5]。但是随着柔性光电器件的

发展，ITO 也面临着不可忽视的问题和缺陷，例如主要的金属原材料铟(In)是一种不可再生的资源，且储

藏量有限，同时 ITO 需要在条件苛刻环境中(如高温和真空)获得，对工艺和设备要求非常高，导致 ITO
价格成本居高不下；随着市场对 ITO 需求量的快速增长，导致金属铟供不应求，使 ITO 不能正常供应市

场，科研人员研究寻找可以替代 ITO 的导电材料[6] [7] [8] [9]。其次，ITO 透明导电薄膜在弯曲时容易破

碎，陶瓷性能明显，不适合用来制作柔性器件，无法满足未来光电器件对透明导电薄膜提出的性能要求。

因此，开发出高性能导电薄膜替代 ITO 势在必行[10]-[15]。 
目前，替代 ITO 新型透明导电薄膜材料主要有石墨烯、金属纳米线(金、银纳米线)、导电聚合物等[16] 

[17]。石墨烯虽然具有较高的电子迁移率，但大面积高质量石墨烯的制备依然存在较大困难，且生长条件

对于衬底的耐温性要求较高，石墨烯片内缺陷较多，片间接触电阻较大，限制其在诸多光电器件中的应

用，此问题也同样存在于碳纳米管基透明导电薄膜中；导电聚合物则存在高温高湿度和紫外辐射等条件

下电学性能不稳定等问题。其中金属纳米线由于具有优异的光学性能，制作工艺简单，可室温成膜，且

能与柔性衬底兼容等优点，被认为是最具潜力的可替代 ITO 的材料[18]。 
如何通过简单的液相法制备较高产率和长径比的金属纳米线，是获得光电性能优异透明导电薄膜的

重要前提[19]。因此，本论文利用研究了水热法中反应物浓度、反应物种类和摩尔比等实验参数对银纳米

线产率和尺度的影响，获得最优化制备工艺。并且比较了水热法和油浴法所制备的银纳米线构建薄膜的

光电性能，在相同透过率的情况下，高长径比有利于获得更优异的导电性薄膜。水热法，是指一种在密
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封的压力容器中，以水作为溶剂、粉体经溶解和再结晶的制备材料的方法。水热法的优点有：可以制备

生长缺陷极少、取向好的晶体，且合成产物结晶度高以及易于控制产物晶体的粒度，所得到的粉末纯度

高、分散性好、均匀、分布窄、无团聚、晶型好、形状可控、利于环境净化等。其缺点有：水热法需要

高温高压步骤，使其对生产设备的依赖性比较强，这也影响和阻碍了水热法的发展[20]。油浴就是使用油

作为热浴物质的热浴方法。一般情况下，待加热的物质通常置于容器内，容器置于热源，油浴常用的介

质有豆油、棉籽油等。油浴最高温度比水浴高，一般在 100℃~250℃之间有些容器，如玻璃容器和陶瓷

容器，若直接置于热源上，则往往因受热不均，温升过快，产生炸裂，或传热不良，以致加热物质受热

不均匀[21]。 

2. 实验部分 

2.1. 水热法制备银纳米线 

取 0.7206 g 葡萄糖溶于 40 mL 蒸馏水中，量取 0.5096 g 硝酸银溶于 20 mL 蒸馏水中，量取 0.015 g
硫酸铁溶于 40 mL 蒸馏水。取溶解后的葡萄糖溶液 20 mL、硝酸银溶液 10 mL 和硫酸铁溶液 20 mL 混合

均匀，随后将 2.5 g 聚乙烯吡咯烷酮(PVP，K30)倒入混合液中至完全溶解。将混合物转移至反应釜中，

在 180℃下恒温反应 6 h。反应完成后，用醋酸和去离子水 1:1 混合的溶液处理 30 min，再利用乙醇多次

离心，最后进行抽滤得到长径比较长的银纳米线沉淀物。 

2.2. 油浴法制备银纳米线 

取 0.011947 g 的 1-丁基-3-甲基咪唑氯化盐(BMIM-Cl)和 0.387 g 的 PVP(K30)溶解于 50 mL 的丙二醇

中，将混合溶液转移至圆底烧瓶中，在 90℃下搅拌至混合均匀。取 3.2275 g 的 AgNO3 溶解于 20 mL 蒸

馏水中，得到浓度为 0.95 mol/L 的 AgNO3 溶液，将 2.4 mL 的 AgNO3 注入到混合溶液中，继续反应 24 h。
反应完成后，用醋酸和去离子水 1:1 混合的溶液处理 30 min，再利用乙醇多次离心，最后进行抽滤得到

长径比较长的银纳米线沉淀物。 

2.3. 表征测试 

利用 X 射线衍射仪(X’pert Pro MFD, Panalytical，荷兰)表征透明导电薄膜的结构与组成；利用场发射

扫描电子显微镜(FESEM, Nova NanoSEM 430, FEI，美国)观测薄膜表面形貌；利用数字式四探针测试仪

(SZ-82, Suzhou Telecommunication，中国)表征薄膜的面电阻，采取多点测试取平均值；利用紫外可见分

光光度计(UV2550, Shimadzu，日本)表征透明薄膜的光学透过率。 

3. 结果与讨论 

3.1. 水热法制备银纳米线配比探究 

3.1.1. 不同铁的化合物对银纳米线产率和尺度的影响 
为了研究铁的化合物对纳米线产率和尺度的影响，选择 FeCl3、FeCl2、FeSO4、Fe2(SO4)3 四种不同的

铁的化合物，保证铁的摩尔量不变，其质量分别为 0.19464 g、0.23857 g、0.3336 g、0.2398 g，其他条件

保持不变，观察铁的化合物对所得纳米线的产率和尺度的影响。表 1 为添加不同铁的化合物所制备样品

需要的试剂配比。 
图 1 为利用 FeCl3、FeCl2、FeSO4、Fe2(SO4)3 所制备的银纳米线 SEM 低倍和高倍形貌图。如图 1(a)

和图 1(b)所示，以 FeCl3 为反应物时，所得纳米线的产率不高，纳米线的直径为 0.3~0.5 µm，长度为 50 µm
左右，所得纳米线的尺寸均匀性相对较差，且产物中存在许多大颗粒，不利于制备光电性能优良的透明 
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Table 1. The reagent ratio of samples prepared by different iron compounds 
表 1. 不同铁的化合物所制备样品的试剂配比 

化学试剂 FeCl3 FeCl2 FeSO4 Fe2(SO4)3 AgNO3 C6H12O6 PVP K30 

物质的量浓度(mol/L) 0.03 0.03 0.03 0.015 0.15 0.1 - 

蒸馏水体积(mL) 40 40 40 40 20 40 - 

质量(g) 0.19464 0.23857 0.3336 0.2398 0.5096 0.7206 2.5 

 

 

 
Figure 1. The SEM low and high topography of the prod-
ucts were prepared by adding FeCl3 (a, b), FeCl2 (c, d), Fe-
SO4 (e, f), and Fe2(SO4)3 (g, h) 
图 1. 添加 FeCl3 (a, b)、FeCl2 (c, d)、FeSO4 (e, f)、
Fe2(SO4)3 (g, h)不同铁化合物所制备出产物的 SEM 低倍

和高倍形貌图 
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导电薄膜。图 1(c)和图 1(d)为以FeCl2为反应物所得产物的SEM图，纳米线的产率有所提高，直径为 0.3~0.5 
µm，长度为 100 µm 左右。由此可见以 FeCl3 和 FeCl2 作为反应物制备出的产物具有相似的形貌。图 1(e)
和图 1(f)为以 FeSO4 为反应物所得产物的 SEM 图，纳米线的产率明显提高，直径也降低到 0.1~0.3 µm，

长度增加到 100~150 µm。图 1(g)和图 1(h)为以 Fe2(SO4)3 为反应物所得产物的 SEM 图，可见所得产物均

为高长径比的纳米线，且直径较为均匀，在 0.1~0.3 µm 范围内，长度为几百微米。由此可见，铁的化合

物种类对所得纳米线的产率和尺寸都有重要影响，其中用Fe2(SO4)3作为反应物所制备的纳米线杂质最少，

且纳米线长径比较高，尺寸较为均匀，产率比其他三种铁的化合物都高。 

3.1.2. 不同 PVP 浓度对银纳米线产率和尺度的影响 
为了研究 PVP 浓度对纳米线产率和尺度的影响，选择以 Fe2(SO4)3 作为反应物，改变所添加 PVP 的

质量，分别为 1 g、1.5 g、2 g、2.5 g，其他条件保持不变，观察 PVP 的浓度对所得纳米线的产率和尺度

的影响。表 2 为添加不同 PVP 浓度所制备样品需要的试剂配比。 
图 2(a)~(h)为添加 PVP 质量分别为 1 g、1.5 g、2 g、2.5 g 时所得产物的 SEM 低倍和高倍形貌图。如

图 2(a)和图 2(b)所示，当 PVP 的添加量为 1 g 时，产物中纳米线的产率极低。随着 PVP 的添加量增加到

1.5 g 时，一维结构的纳米粒子数量增加，但同时也出现了较多不规则的纳米粒子，如图 2(c)和图 2(d)所
示。当 PVP 的添加量继续增加后，产物中纳米线的产率得到极大的提高。图 2(e)和图 2(f)表明当 PVP 的

添加量为 2 g 时，所得纳米线的直径为 0.2~0.4 µm，长度为 50 µm 左右。但纳米线表面存在少量纳米颗

粒，使得表面光滑度降低。图 2(g)和图 2(h)显示当 PVP 的添加量增加至 2.5 g 时，纳米线的产率大大提高，

所得纳米线直径为 0.1~0.3 µm，长度可达几百微米，且纳米线表面非常光滑。 
由此可见，随着 PVP 的添加量的增加，纳米线的产率逐渐提高，如进一步增加 PVP 的量，将会导致

PVP 无法完全溶液在反应物溶液中，不利于均匀反应的进行。PVP 在纳米线的制备过程中，通常认为是

一维纳米结构的形貌导向剂，由于纳米晶体不同晶面对有机表面活性剂的吸附能不同，导致不同晶面的

生长速率有所差异，最终形成取向生长的一维纳米结构。如 PVP 的添加量较低，则不能有效对纳米晶进

行吸附，控制其取向生长；随着 PVP 浓度的增加，纳米晶的分散性和吸附量都有所增加，一维纳米结构

的产率也随之增加。 

3.1.3. 不同硝酸银浓度对银纳米线产率和尺度的影响 
为了研究硝酸银浓度对纳米线产率和尺度的影响，选择以 Fe2(SO4)3 作为反应物，添加 2.5 g 的 PVP，

添加不同浓度的硝酸银，其他条件保持不变，观察硝酸银的浓度对所得纳米线的产率和尺度的影响。表

3 为添加不同硝酸银浓度所制备样品需要的试剂配比。 
图 3(a)~(h)为硝酸银浓度分别为 0.15 mol/L、0.1 mol/L、0.075 mol/L 和 0.05 mol/L 时所得产物的 SEM

低倍和高倍形貌图。如图 3(a)和图 3(b)所示，当硝酸银的浓度为 0.15 mol/L 时，生成了直径为 0.1~0.3 µm，

长度为 50~100 µm 的纳米线，但纳米线的产率较低。随着硝酸银的浓度降低至 0.1 mol/L 时，纳米线的尺 
 
Table 2. Sample preparation of samples with different PVP concentrations 
表 2. 不同 PVP 浓度样品所制备样品的试剂配比 

化学试剂 AgNO3 C6H12O6 Fe2(SO4)3 PVP K30 

物质的量浓度(mol/L) 0.075 0.1 0.015 - - - - 

蒸馏水体积(mL) 20 40 40 - - - - 

质量(g) 0.2548 0.7206 0.2398 1 1.5 2 2.5 

https://doi.org/10.12677/app.2018.82010


钟东洲 等 
 

 

DOI: 10.12677/app.2018.82010 86 应用物理 
 

 

 
Figure 2. SEM low and high topography of the products 
were prepared by adding PVP quality of 1 g (a, b), 1.5 g (c, 
d), 2 g (e, f) and 2.5 g (g, h) 
图 2. 添加 PVP 质量分别为 1 g (a, b)、1.5 g (c, d)、2 g 
(e, f)和 2.5 g (g, h)所制备出产物的 SEM 低倍和高倍形

貌图 
 
Table 3. The reagent ratio of the samples prepared by different concentrations of silver nitrate 
表 3. 不同浓度硝酸银所制备样品的试剂配比 

化学药品 AgNO3 C6H12O6 Fe2(SO4)3 PVP K30 

物质的量浓度(mol/L) 0.15 0.1 0.075 0.05 0.1 0.015 - 

蒸馏水体积(mL) 20 20 20 20 40 40 - 

质量(g) 0.5096 0.3397 0.2548 0.1699 0.7206 0.2398 2.5 
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Figure 3. The SEM low and high topography of the con-
centration of silver nitrate was 0.15 mol/L (a, b), 0.1 mol/L 
(c, d), 0.075 mol/L (e, f), and 0.05 mol/L (g, h) to produce 
SEM low and high magnification 
图 3. 硝酸银浓度分别为 0.15 mol/L (a, b)、0.1 mol/L (c, 
d)、0.075 mol/L (e, f)和 0.05 mol/L (g, h)所制备出产物

的 SEM 低倍和高倍形貌图 
 
度和产率并未有明显改变，如图 3(c)和图 3(d)所示。随着硝酸银的浓度降低至 0.075 mol/L 时，纳米线的

产率极大地提高，纳米线的直径为 0.1~0.3µm，长度可达几百微米，如图 3(e)和图 3(f)所示。但继续降低

硝酸银的浓度，纳米线的产率有所降低。 
综合以上结果分析可知，反应化合物的种类和浓度、有机表面活性剂的质量等对所得纳米线的产率

和尺度均有重要的影响。利用此水热法制备高产率纳米线的最适合的条件是：以 Fe2(SO4)3 作为反应物，

加入 2.5 g 的 PVP、0.075 mol/L 的硝酸银和 0.1 mol/L 的葡萄糖。 
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3.2. 银纳米线的结构表征和薄膜性能研究 

为了研究不同长径比纳米线对光电薄膜性能的影响，本文利用油浴法制备了银纳米线以作为比较。

图 4 为利用水热法和油浴法所制备纳米线的 XRD 图谱，其中红色曲线为水热法所制备银纳米线的 XRD
图谱，绿色曲线图谱为油浴法所制备银纳米线的 XRD 图谱，蓝色曲线图谱为面心立方单质 Ag 的 XRD
标准谱。从图中可知，在两种样品的 XRD 图谱中均可观察到四个衍射峰，其 2θ 分别为 38.12˚、44.32˚、
65.54˚和 77.40˚时，与 Ag 的 XRD 标准谱(01-087-0597Ag)一致，相对应的衍射晶面分别为(111)、(200)、
(220)和(311)，这表明了用这两种方法制备的纳米线均为具有面心立方结构的单质 Ag，且无其他峰出现，

说明制备出来的产物纯度较高。还有一点需要注意的是(111)和(200)的衍射峰强度之比标准卡片值为 2.5，
从图中观察到水热法制备的银纳米线和油浴法制备的银纳米线在(111)和(200)的衍射峰强度之比超过

4.0，表明所制备的纳米结构沿(111)方向取向生长。 
为了制备银纳米线光电薄膜，利用旋涂法在柔性衬底聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)表面构建导电薄

膜。镀膜前先将衬底进行紫外辐射处理，可提高银纳米线对衬底的粘附性。旋涂仪设置为低速 2000 r/min，
时间 5 s；高速 4500 r/min，时间 20 s。将所制备的银纳米线薄膜在机械压力 10 MPa 下层压 3 min，获得

纳米线之间联系紧密的导电网络。图 5 为利用水热法和油浴法所制备银纳米线薄膜的光学透过率谱，以

基片为参考，在波长为 550 nm 时，透过率分别为 89.56%和 90.67%。图 5 的插入图为两种方法制得的银

纳米线 SEM 形貌图。可见利用水热法所制得的银纳米线直径为 0.1~0.3 µm，长度可达几百微米；油浴法

所制得的银纳米线直径为 0.1~0.2 µm，长度为 50 µm 左右。 
利用四探针测试薄膜的导电性能，取薄膜的不同位置测试其方块电阻值，方阻指一个正方形的薄膜

导电材料边到边之间的电阻，在一长为 L，宽为 W，高为 d(即膜的厚度)的薄膜上，此时 L = l，S = w*d，
故 R = ρ*l/(w*d) = (ρ/d)*(l/w)。令 l = w 于是 R = (ρ/d)。 

数据如表 4 所示。在透过率差不多的情况下，长径比越高的银纳米线有利于减少透明导电薄膜的方

阻，这是因为长径比越高的银纳米线所形成导电网络的结点数相对较少，可获得优良的导电通道。 
 

 
Figure 4. Hydrothermal method with oil bath method of silver nanowires and 
standard silver piece of XRD spectrum, the range of 30˚~80˚ 
图 4. 水热法与油浴法制作的银纳米线和标准银卡片 XRD 图谱，其范围为
30˚~80˚ 

https://doi.org/10.12677/app.2018.82010


钟东洲 等 
 

 

DOI: 10.12677/app.2018.82010 89 应用物理 
 

Table 4. Permeability and resistance data of different silver nanowire films 
表 4. 不同银纳米线薄膜的透过率与方阻数据 

方阻(Ω/□) 

测试点 1 2 3 4 5 

水热法(89.56%) 0.3 0.7 0.6 0.9 0.8 

油浴法(90.67%) 15 10 10.9 12 14 

 

 
Figure 5. The transmittance curve of silver nanowires films by hydrothermal method and oil 
bath method; Insert the picture of silver nanowire SEM 
图 5. 利用水热法和油浴法制备银纳米线薄膜的透过率曲线；插入图为银纳米线 SEM 形

貌图 

4. 结论 

本文利用水热法制备了高产率的金属银纳米线，并通过探讨反应物浓度、反应物种类和摩尔比等实

验参数对银纳米线产率和尺度的影响，获得产率最高，长径比最大的银纳米线优化制备工艺参数。通过

比较水热法和油浴法所制备不同尺度的银纳米线构建的薄膜性能，得出长径比越高的纳米线可获得导电

性能更为优异的光电薄膜。 
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