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摘  要 

硅异质结(HIT)太阳能电池有着优异的光电转化效率和巨大的发展前景，然而其所用的低温固化浆料相比

高温烧结浆料导电性较差。本文通过多元醇法制备银纳米线，探究了硝酸银(AgNO3)、三氯化铁(FeCl3)、
聚乙烯吡咯烷酮(PVP)对银纳米线形貌的影响。我们成功地制备得到长度为8 μm，直径为100 nm，且适

用于丝网印刷的银纳米线，并将其应用于低温固化银浆。结果表明在0.07 M硝酸银、0.108 M PVP和600 
mM FeCl3的条件下，得到的银纳米线产率和形貌最佳。在添加适量的银纳米线的情况下，低温固化电极

的线电阻明显降低。添加0.24 wt%的银纳米线，得到的栅线线电阻最低，为1.43 Ω/cm。 
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Abstract 
Silicon heterojunction (HIT) solar cells have excellent photoelectric conversion efficiency and huge 
development prospects, while the low-temperature curing slurry has poor conductivity compared 
to high-temperature sintering slurry. In this paper, silver nanowires were prepared by polyol me-
thod, and the effects of AgNO3, ferric chloride (FeCl3), and Polyvinylpyrrolidone (PVP) on the mor-
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phology of silver nanowires were systematically investigated. We have successfully obtained a 
length of 8 μm silver nanowires with a diameter of 100 nm, which is suitable for screen printing 
and low-temperature curing silver paste. The results show that the yield and morphology of silver 
nanowires are the best by using 0.07 M AgNO3, 0.108 M PVP and 600 mM FeCl3. When an appropri-
ate amount of silver nanowires is added, the line resistance of low-temperature cured electrode is 
significantly reduced. Importantly, 0.24 wt% silver nanowires could result in the lowest gate line 
resistance of 1.43 Ω/cm. 

 
Keywords 
Silicon Heterojunction Solar Cells, Low-Temperature Solidified Silver Paste, Silver Nanowires 

 
 

Copyright © 2023 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

近年来硅异质结(HIT)太阳能电池由于其优异的光电转化效率，广阔的市场前景引起了越来越广泛的

关注。松下公司成功将 HIT 太阳能电池的光电转换效率提升至 24.7%  [1]，在背接触结构中实现了更高的

25.6%的转化效率 [2]。HIT 太阳能电池的高转换效率归功于本征 a-Si:H 薄膜对 c-Si 表面优异的钝化 [3]  [4]，
但温度超过 400℃时，本征 a-Si:H 薄膜会显著析氢，影响电池的光电转化效率 [5]  [6]。为了防止热处理对

太阳能电池组件的破坏，采用低温固化银浆进行丝网印刷来制造 HIT 太阳能电池的金属电极。与传统的

高温烧结浆料相比，低温固化浆料印刷的电极电阻较高 [7]。为了实现 HIT 太阳能电池的高转换效率和开

发其巨大的发展潜力，降低低温固化电极线电阻至关重要。 
银颗粒是导电银浆的主要填料，已报道的银颗粒有许多不同形状，如纳米球形颗粒、纳米线、纳米

棒、枝晶、纳米和微米薄片、纳米立方体等 [8]  [9]  [10]  [11]  [12]。其中，银纳米线因其优良的光学和电性

能而在太阳能电池 [13]  [14]、微电子器件 [15]  [16]领域有着重要的应用。银纳米线的合成有多种方法，包

括模板法 [17]  [18]  [19]、溶剂热法 [20]、紫外光照射法 [21]、多元醇法 [22]  [23]等，其中多元醇法因其绿色

环保、易于大批量生产而被广泛接受。该方法使用多元醇既充当还原剂也充当溶剂，使用 PVP 作为表面

活性剂，在加热条件下通过调控各关键因素控制银纳米晶体的形貌。Xia 等人 [24]将三氯化铁(FeCl3)作为

蚀刻剂应用于银纳米线的合成。在银纳米线的合成过程中添加 Fe3+后，多元醇的还原速率加快。此外，

Fe3+的存在可以去除银纳米颗粒表面的氧原子，从而保护银纳米颗粒免受氧化蚀刻。他们得出的结论是，

含铁盐可以有效促进银纳米线的生长。Xia 等人 [25]发现添加 CuCl 或 CuCl2 能促进银纳米线的生长，他

们指出银纳米线的生长需要 Cu+离子和氯离子的协同作用。Cu+离子用于去除银种子表面的氧原子以防止

氧原子阻挡银纳米结构的生长，并防止银纳米结构被氧化蚀刻。同时，氯离子可以通过静电相互作用稳

定银种子，并且氯阴离子还通过形成难溶的 AgCl 来降低过高浓度的游离 Ag+离子浓度。在氯化钠存在的

条件下，同样可以制备优良的银纳米线 [26]。氯化钠加速了纳米立方体的形成，纳米立方体充当随后形成

纳米线的种子。而 Wei  [27]等人选择先制备 AgCl 悬浮液，再系统调控 AgCl 悬浮液的用量，成功合成了

长径比超过 1500 的银纳米线。可见在没有额外金属离子的作用下，氯离子仍然对银纳米线种子的生成及

后续生长发挥了重要作用。而同为卤素离子的 Br−离子也能够调控银纳米线的生长，Zhai  [28]等人发现

Br−离子能有效减小银纳米线的直径并使其变长，通过调控 Cl−和 Br−的浓度，制备了长径比约 2600 的银

纳米线。除了卤素离子和金属离子的影响，PVP 也是影响银纳米线产率和长径比的重要因素。Ye 等人 [29]
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使用不同分子量的 PVP 分子的混合物合成高纵横比的银纳米线。PVP 分子作为封端剂对控制初始银种子

大小和后期生长阶段有着重要作用。 
在本文中，我们采用多元醇法，使用乙二醇作为还原剂和溶剂，在 110℃以上加热的条件下，乙二

醇(EG)转化为乙醇醛(GA)  [30]还原硝酸银(AgNO3)，并使用 FeCl3和 PVP 诱导和控制银纳米线的生长。

我们通过调节 AgNO3、FeCl3和 PVP 的浓度用以控制银纳米线的长度、直径、形貌，并成功制备了适合

丝网印刷的银纳米线。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器与试剂 

扫描电子显微镜(TESCANVEGA3-LMH)；硝酸银(AgNO3，99.8%，中船重工黄冈贵金属有限公司)，
乙二醇(EG，上海阿拉丁试剂有限公司)，聚乙烯基吡咯烷酮(PVP，上海阿拉丁试剂有限公司，MW = 360,000)，
六水合三氯化铁(FeCl3·6H2O，上海麦克林生化科技有限公司)，丙酮(国药集团化学试剂有限公司)，无水

乙醇(国药集团化学试剂有限公司)。所有购买的试剂药品均直接使用，无需进一步纯化。 

2.2. 银纳米线的合成 

首先，将一定量的聚乙烯吡咯烷酮(PVP)溶于 22 mL 乙二醇(EG)溶液中，然后将一定量的硝酸银

(AgNO3)溶于 3 mL EG。其次，将 22 mL PVP 溶液加入圆底烧瓶预热至 150℃，并且将包含 3 mL AgNO3

溶液和 3 mL 三氯化铁溶液(6 × 10−4 M，在 EG 中)的混合溶液快速加入到圆底烧瓶中，将反应溶液保持在

150℃，磁力搅拌 1.5 小时确保反应完成。最后，将得到的产物用离心机 4000 rpm 洗涤 3 次，其中清洗溶

液为丙酮和乙醇混合溶液。采用真空干燥箱烘干离心洗涤后的样品，待烘干后采用扫描电子显微镜(SEM)
等仪器对样品形貌进行表征。 

2.3. 电子浆料的制备 

将 30 wt%片状银粉、60 wt%球形银粉、0~0.48 wt%的银纳米线和有机载体混合。通过分散机分散后，

使用三辊研磨机对银浆进行研磨后得到导电银浆。将浆料通过丝网印刷至硅片上，测量栅线的线电阻与

接触电阻。 

3. 结果与讨论 

如图 1 所示，我们获得了长度为 8 μm，直径为 100 nm 的银纳米线，产率为 85.8%。我们发现银纳米

线的形貌、产率和 PVP 浓度、AgNO3浓度、FeCl3浓度、反应温度有着密切的关系。 
 

 
Figure 1. SEM image of silver nanowires 
图 1. 银纳米线的 SEM 图像 
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3.1. PVP 浓度的影响 

在本文中，我们通过调整 PVP 浓度可以实现银纳米结构的调控，相应的结构包括银纳米棒、银纳米

线和纳米颗粒。图 2 显示了不同 PVP 浓度下所合成样品的 SEM 图像。当 PVP 浓度为 0.036 M 时，SEM
图像显示了银纳米棒、部分不规则的棒状产物和银纳米颗粒掺杂的混合结构(图 2(a))。当 PVP 浓度提升

到 0.072 M 时，SEM 图像显示出纳米线结构，但同时含有银纳米棒及纳米颗粒结构(图 2(b))。随着 PVP
浓度提升至 0.09 M 时，产物出现了较多的银纳米线，并伴随着一些棒状结构和纳米颗粒(图 2(c))。在 0.108 
M 的 PVP 浓度下，银纳米线是主要产物(图 2(d))。如图 2(e)、图 2(f)所示，当 PVP 继续升高 0.126 M 与

0.144 M 时，银纳米线的产率明显地下降。基于以上分析，作为表面活性剂，PVP 浓度对纳米银的线性

生长与产率起着重要作用。这是由于 PVP 中的氮和氧原子使其可以吸附在银晶种或银颗粒的表面，而且

PVP 对(100)晶面的吸附作用比对(111)晶面的作用更强。银的(100)晶面被 PVP 包覆，使得银原子难以从

该晶面生长。因此，银的(111)晶面是纳米晶体唯一的成核面。当 PVP 浓度较低时，由于量少其不足以包

覆银的(100)晶面，因而使得制备的银纳米线形貌不均匀，并产生大量副产物。当 PVP 浓度较大时，银的

(111)晶面被 PVP 包覆，银生长的选择性降低，因而出现副产物。 
 

 
Figure 2. SEM images of silver nanowires under different PVP concentrations: (a) 0.036 M; (b) 0.072 M; (c) 0.09 M; (d) 
0.108 M; (e) 0.126 M; (f) 0.144 M 
图 2. 不同 PVP 浓度下的银纳米线 SEM 图像：(a) 0.036 M；(b) 0.072 M；(c) 0.09 M；(d) 0.108 M；(e) 0.126 M；(f) 0.144 
M 

3.2. FeCl3浓度的影响 

图 3 显示了不同 FeCl3浓度下合成的样品的 SEM 图像。如图 3(a)、图 3(b)所示，当 FeCl3浓度较低

时，合成的产物中存在直径为 50 nm 的银纳米线，同时还混有直径为 300 nm 到 700 nm 的银纳米棒。该

混合结构形成的原因在于氯离子与 AgNO3反应生成氯化银(AgCl)纳米立方体，为银离子提供了可以进行

还原的位点。因此，银纳米颗粒可以聚集在 AgCl 纳米颗粒的表面上，其中一些银纳米颗粒形成多重孪晶

颗粒，随后在 PVP 的辅助下生长为银纳米线。当 FeCl3浓度过低时，只有部分银离子在 AgCl 纳米颗粒表

面成核，生长为长径比较高的银纳米线，其余银离子在被还原后自成核，生长为长径比较低的银纳米棒。
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随着反应的进行，AgCl 纳米立方体最终被还原，释放出附着的银纳米线。当 FeCl3浓度提高到 600 mM (图
3(c))时，银纳米线的产率显著提高。随后将 FeCl3浓度升高到 700 mM (图 3(d))，SEM 图像显示出直径为

50 nm 的银纳米线和直径为 200 nm 到 300 nm 的银纳米棒的混合产物。当 FeCl3浓度进一步升高到 1.2 μM 
(图 3(e))时，银纳米颗粒显著增多，并且还存在未被还原的 AgCl 纳米立方体。当 FeCl3浓度升高到 1.8 μM 
(图 3(f))时，产物是直径为 300 nm 的银纳米棒和银纳米颗粒，其中没有观测到银纳米线。这是由于过量

的氯离子会导致银离子浓度降低，使银孪晶后续的生长缺乏足够的银离子，并且过量的 Fe3+会刻蚀银纳

米线，因此银纳米颗粒随着 FeCl3浓度的升高而增加。 
 

 
Figure 3. SEM images of silver nanowires at different FeCl3 concentrations: (a) 0.3 μM; (b) 0.5 μM; (c) 0.6 μM; (d) 0.7 μM; 
(e) 1.2 μM; (f) 1.8 μM 
图 3. 不同 FeCl3浓度下的银纳米线 SEM 图像：(a) 0.3 μM；(b) 0.5 μM；(c) 0.6 μM；(d) 0.7 μM；(e) 1.2 μM；(f) 1.8 μM 

3.3. AgNO3浓度的影响 

图 4 显示了不同 AgNO3浓度下合成的样品的 SEM 图像。如图 4(a)所示，当 AgNO3的浓度为 0.047 M
时，产物是直径为 200 nm~300 nm 的银纳米棒和少量的银纳米颗粒，并且纳米棒形状规整，长度分布范

围较大。将 AgNO3的浓度提升到 0.059 M (图 4(b))和 0.065 M (图 4(c))时，得到银纳米线直径为 60 nm，

并且银纳米棒和银纳米颗粒的比例显著降低。如图 4(d)所示，在硝酸银的浓度为 0.07 M 时，我们得到了

产率较高的银纳米线，其直径为100 nm，长度为8 μm~10 μm。当AgNO3的浓度升高至0.076 M时(图4(e))，
银纳米线的产率显著下降。在此条件下，银纳米棒显著增多和银纳米颗粒显著减少，而且相应的纳米棒

的直径变大，其直径可达 500 nm。当 AgNO3的浓度继续升高至 0.082 M 时(图 4(f))，银纳米短棒产率大

幅增加，银颗粒的产率也相应的增多。基于以上数据分析，我们推测在使用较低浓度的 AgNO3 条件下，

Ag+还原过程较为缓慢，与此同时 PVP 与 AgNO3 的摩尔比较高，进而有效地抑制了纳米线两端的生长。

因此，在此条件下容易得到 200 nm~300 nm的银纳米棒和部分少量的银纳米颗粒。当AgNO3浓度提高后，

由于 PVP 抑制作用降低，因而通过调控适当的 PVP 与 AgNO3摩尔比(PVP 与 AgNO3的摩尔比为 1.5)，
可以得到较高产率的纳米线。当进一步增加 AgNO3的浓度，银纳米线的产率会显著的下降。首先，这是

由于 PVP与AgNO3摩尔比的较低时，PVP对银纳米线形貌控作用显著地减弱；其次，在使用高浓度AgNO3

的情况下，Ag+还原过程会显著地加快，导致银纳米晶体自成核并形成纳米颗粒。 
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Figure 4. SEM images of silver nanowires at different AgNO3 concentrations: (a) 0.047 M; (b) 0.059 M; (c) 0.065 M; (d) 
0.07 M; (e) 0.076 M; (f) 0.082 M 
图 4. 不同 AgNO3浓度下的银纳米线 SEM 图像：(a) 0.047 M；(b) 0.059 M；(c) 0.065 M；(d) 0.07 M；(e) 0.076 M；(f) 
0.082 M 

3.4. 银纳米线添加量对栅线电性能的影响 

 
Figure 5. Average line resistance and average contact resistance of gate lines under 
different silver nanowire contents 
图 5. 不同银纳米线含量下栅线的平均线电阻与平均接触电阻 

 

在本工作中，通过调控银纳米线的添加量，并将其与有机载体等混合配置成导电银浆，然后将导电

银浆印刷到硅片上，通过测试栅线的平均线电阻和平均接触电阻来优化银纳米线的结构与制备工艺。如

https://doi.org/10.12677/japc.2023.124024


叶雄峰 等 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2023.124024 237 物理化学进展 
 

图 5 所示，添加 0%~0.48%的银纳米线后，栅线的平均接触电阻没有明显的变化。有趣的是栅线的平均

线电阻随着银纳米线含量的增加呈现出先降低后升高的趋势。在添加 0.24%的银纳米线时，栅线的线电

阻降到最低，其线电阻为 1.43 Ω/cm。在栅线中，以片状银粉和球形银粉为主，片状银粉之间为面接触，

球形银粉之间以及其和片状银粉之间为点接触。然而片状银粉在印刷时无法整齐地排列，他们之间往往

存在着空隙，通过添加小粒径的球形银粉，填充到这些空隙中，能够有效地增多其接触位点。相比之下，

银纳米线与片状银粉的线接触与球形银粉的点接触相比有着更大的接触面积。我们在添加适量的银纳米

线后，栅线的线电阻明显降低。尽管如此，银纳米线不易展开，在添加过量的银纳米线后，由于银纳米

线的团聚，银粉间的接触面积反而降低，所以在添加量超过 0.24%后，部分银纳米线阻碍了球形银粉和

片状银粉的接触，使得栅线的线电阻明显升高。 

4. 结论 

本文采用多元醇法系统地探究银纳米线、纳米棒以及纳米颗粒的结构调控及其导电浆料阻抗的优劣。

通过调控硝酸银(AgNO3)、三氯化铁(FeCl3)以及聚乙烯吡咯烷酮(PVP)的浓度，成功地探究出制备银纳米

线的最佳合成工艺。当硝酸银浓度为 0.108 M，PVP 浓度为 0.07 M，FeCl3浓度为 600 mM 时，能够制备

得到高产率的银纳米线，其长度为 8 μm，直径为 100 nm。更重要的是，该尺寸有利于丝网印刷。因此，

我们将其添加至低温固化银浆，通过丝网印刷后测量栅线的线电阻和接触电阻，发现添加适量的银纳米

线可以有效降低栅线的线电阻，而且当银纳米添加量为 0.24 wt%时，线电阻达到最低，阻值为 1.43 Ω/cm。 
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