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摘  要：银纳米线是一种有较大应用潜力的新一代透明导电电极材料。总结了利用银纳米线制备透

明电极常用的旋涂、喷涂和棒涂法 3种主要液相成膜工艺，对成膜工艺对膜性能的影响以及其应用

潜力进行了分析；介绍了加热、加压和引入介质 3类后处理方法，阐述了不同后处理方法对银纳米

线透明电极综合性能的影响。 
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Abstract: Silver nanowire (AgNW) is of high application potential as a new transparent conducting 

material. In this article, three usual fabrication approaches of AgNW transparent conductor, including 

spin-coating, prey coating and mayer rod-coating, are summarized. The effects of these approaches on the 

fabricated film’s transparency and conducting capabilities are analyzed as well. What’s more, three types 

of post-treatment methods divided as heating , pressing and other elements’ introducing, are introduced in 

this article. Their contribution to the integrated properties of AgNW transparent conductor are elaborated.   
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透明电极被广泛应用于太阳能的电池[1-3]、触摸

屏[4-5]、有机发光二极管(OLED)[6-8]等电子器件中。

透明导电膜层材料大多为透明导电金属氧化物如氧

化铟锡(ITO)。在 90%以上的透过率(T)下，该材料

方阻(Rs)小于100 Ω/sq[9-10]，透光导电综合性能优异。

ITO 膜的主要缺点是综合成本较高[11]且柔性差[12]

等。近年来，几种材料进入了人们视野并有望替代

ITO，如金属栅格[13]、纳米金属线随机网格[14-15]、

石墨烯导电薄膜[16-18]和单层碳纳米管网格[19-21]等。

其中银纳米线(AgNW)随机网格具有更大的成本优

势和应用前景。 

AgNW 透明电极是由银纳米线随机网格构成

的导电膜层，膜层中银纳米线随机网格如图 1 所示。 

 

图 1  AgNW 随机网格透明导电膜层 

Fig.1 Transparent conducting film consisting  

of AgNW random network 

 

目前实验室样品最佳综合性能为方阻 5 Ω/sq、

透过率为92%[22]，其综合性能已优于 ITO导电膜层。
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AgNW 透明电极还具有综合成本更低[23]且柔性好、

可弯曲折叠[24-25]等特点。液相多元醇法制备 AgNW

的工艺相对简单且成本低廉，适合大规模生产[26-27]；

大面积 AgNW 透明电极的低成本制备技术在不断

推进[22]。 

透明电极的主要性能是透光性和导电性。透光

性能可由分光光度计测出的膜层透过率 T或光导率

σOP 表征；导电性能可由四点阻值测试法测得方阻

Rs 或计算得到电导率 σDC 表征[4]。透光性和导电性

能需综合考虑，表征光电综合性能的参数为 ΦTE
[28]，

用 ΦTE=T10/Rs计算。电导与光导的比值 σDC/σOP 也可

表征光电综合性能。透明电极还有柔性、环境耐受

性等性能要求。 

AgNW 透明电极的制备技术包括 AgNW 墨水

(分散液)制备、透明电极成膜及后处理等。尽管

AgNW 的尺寸特征主要决定以它制备的透明电极

的透光导电性能[29]，但成膜方法和后处理也对电极

的这些性能产生较大影响。本文主要讨论透明电极

成膜和后处理等 2 个工艺步骤，综述 3 种成膜工艺

以及不同后处理工艺的特点，分析它们对 AgNW 透

明电极性能的影响。 

 

1 AgNW 透明电极的成膜工艺 

 

为满足使用性能要求，AgNW 透明电极应有高

的透过率、低且均匀的方阻，同时须有较好的柔性。

因此，导电膜层厚度应当均匀且较薄(＜100 nm)，

同时与基底能够较好附着。另外，AgNW 透明电极

工业生产的基本要求是能够大面积成膜，同时成膜

工艺效率高、成本低。 

目前大多采用液相沉积的方法在基材上制备

AgNW 透明电极膜层，即利用 AgNW 墨水或分散

液，在基材上沉积 AgNW 随机网格构成的湿态膜层

(湿膜)，干燥后再经过一系列的后处理使膜层达到

使用性能要求。AgNW 湿膜的常用成膜工艺主要有

旋涂法、喷涂法和棒涂法等。3 种成膜工艺的工艺

性能比较如表 1 所示。 
 

表 1 各种 AgNW 成膜工艺的比较表 

Tab.1 Compare of different film fabricating methods for AgNW 

成膜 
工艺 

成膜均 
匀性 

湿膜厚 
度控制 

成膜面积 
设备 
成本 

连续 
生产 

旋涂 好 ＜100 nm 小 高 不适应 

喷涂 一般 ＜100 nm 可大可小 高 适应 

棒涂 一般 不易 可大可小 低 适应 

旋涂法是实验室用液相蒸发制备较小尺寸

(<100 mm)膜层的常用方法，基本工艺及原理是将

涂膜液滴在高速旋转的基材表面，涂膜液滴在离心

力作用下摊平成膜。旋涂成膜工艺简单易行，能够

制备极薄的膜层，是实验室常用成膜手段。旋涂成

膜的膜层不均匀来自：1) 涂膜液向外摊平过程中溶

剂挥发，沿径向粘度逐渐增大，因此越远离旋转中

心膜层的厚度越大；2) 膜层沿径向存在放射状的花

纹取向。即便如此，在小尺寸基材上旋涂成膜仍然

均有较好的均匀性。但旋涂法在大尺寸基底上很难

制得均匀膜层，也不易实现连续生产 ，因此缺乏工

业化潜力。 

喷涂法是利用气流与喷涂液体相互作用，雾化

喷涂液并将雾状液滴喷洒到基材的成膜方式。本质

上喷涂法制备的液膜是由沉积在衬底表面的液滴随

机占位、互相堆叠而成，其均匀性依赖于液滴落点

位置的概率均匀以及液滴摊开后液饼内部的厚度均

匀，一般认为喷涂成膜的均匀性不及旋涂膜层[30]。

且简易喷涂装置难以达到理论上的成膜均匀性，实

现大面积的均匀成膜需要精确控制喷头移动速度和

喷涂液流量，设备成本因此较高。但喷涂法易于实

现大面积成膜，且不受衬底表面形状的限制，成膜

过程也不会对前一膜层造成破坏。通过增大载荷气

体压强、柔化喷涂液表面张力并减缓干燥速度，喷

涂能够制备厚度很薄的膜层。喷涂法的最大优势在

于易于工业化连续生产。静电喷涂法是一种新型喷

涂方法，它使用静电力场雾化并加速喷涂液体，成

膜均匀性更好，材料利用率更高，但是设备成本也

更高[31]。 

棒涂法使用丝棒(也称迈尔棒)作为涂布工具将

涂布液在基材上摊平，不同型号的丝棒其绕丝直径

不同，一种型号对应一个涂膜厚度。棒涂法的优点

是：工艺简单易行，同种溶液使用不同型号的丝棒

就能改变成膜厚度；溶液损失率小(一般小于 5%)；

能够制备大尺寸器件且可连续生产。与旋涂法及喷

涂法不同，棒涂法更适用于粘度较大的涂膜液[32]。

棒涂法制备膜层的主要缺点是膜层厚度很难精确控

制，膜层厚度与绕丝直径的关系多由经验确定[33]；

另外湿膜厚度偏大，即使用日本 OSP 公司最新研发

的挤压式丝棒也只能制备厚度 2 µm以上的湿膜[34]。

此外，由于涂布液沿丝棒前行方向摊平，单次涂膜

制备的膜层有取向性，虽然用纵横交替涂布的办法

可消除膜层的取向[35]，但对连续成膜的产品来说工

艺实现的难度较大。一般认为棒涂法更适用于膜层
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厚度精度要求不高的场合。 

综上所述，喷涂成膜工艺最可能满足 AgNW 透

明电极成膜的厚度和均匀性要求并同时适应大面积

成膜和连续生产，在 AgNW 透明电极的制备上有较

大的应用潜力。 

 

2 透明电极膜层后处理及其对性能的影响 

 

成膜后的 AgNW 湿膜膜层经后续干燥工艺将

溶剂挥发后即得到透明电极膜层。如前所述，导电

膜层为银纳米线随机网格，银纳米线之间为点接触，

有很大的接触电阻[36]，故膜层的方阻较高。另外膜

层与基材的附着较弱，所以透明电极膜层的性能对

弯曲等形变很敏感。因此，膜层还需要经过一定的

后处理工艺降低膜层的方阻、提高膜层与基底的附

着力以及增加 AgNW 网格连接强度等，以满足透明

电极的使用要求。后处理方法很多，按作用机制可

归纳为加热、加压以及引入介质 3 种。 

2.1 加热 

加热是银纳米线随机网格导电膜层后处理方法

中最常用的方法。加热方式分为整体加热和局部加

热。前者对包含基材在内的透明电极整体加热处理，

后者则是通过辐射加热的方式实现透明电极的膜层

表面加热。加热处理方法较为简单，且该法提高膜

层导电能力的效果明显。膜层方阻主要源于接触电

阻[24]。未经加热处理之前，膜层内 AgNW 之间的接

触可以认为是重力作用下的堆积式搭接，又由于

AgNW 为液相法制备，在 AgNW 表面残存有高分

子反应物(如聚乙烯吡咯烷酮，PVP)，所以经成膜

工艺制得的 AgNW 导电薄膜有较高的方阻。研究[37]

表明，200℃、20 min 的加热处理便可以排出 AgNW

搭接处的残余 PVP 使其直接接触，同时还可以使

AgNW 间的搭接点发生熔焊，实现接触点的冶金结

合(如图 2 所示)，使得接触电阻降低。加热处理后

膜层方阻可下降 2~3 个数量级，达到 10~100 Ω/sq

的水平[36]。

 

   

图 2  AgNW 随机网格在加热(200℃/20 min)处理前(a)后(b)银纳米线网格的 SEM 图[37] 

Fig.2 SEM pictures of AgNW network before (a) and after (b) annealing (200℃/20 min) [37] 

 

整体加热是通过热扩散进行热量输入，加热温

度和时间的选择主要由 PVP 的热物理参数和膜层

中AgNW的尺寸确定。PVP粘流温度约为 220℃[37]，

因此可在高于该温度下除胶。但由于 AgNW 和基材

耐热性的限制，加热处理的温度大多低于该温度。

不同直径 AgNW 组成的网格，纳米尺寸效应强弱不

同[38]，加热处理的温度和时间也不尽相同，一般在

120~220℃之间。通常 AgNW 越粗，耐热能力越强，

膜层的加热处理温度更高，时间也更长。2012 年韩

国的 Lee 等[39]用超长银线(>500 µm，直径可能超过

500 nm)制备的导电膜层，其加热处理工艺是 220℃

下保温 2 h。 

“辐照纳米熔焊”采用大功率强光短时辐照技

术实现膜层中 AgNW 网格搭接处局部熔化而焊合，

使用该技术可避免整体加热处理对柔性基材形成的

破坏[40-41]。图 3 为采用未极化宽谱光源辐照处理[42]

前后的 AgNW 结点 TEM 照片，对比图 3(a)、(b)可

见辐照后结点焊合。
 

(a) (b) 
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图 3  AgNW 随机网格在辐照纳米熔焊法处理前(a)后(b)的结点 TEM 图[42] 

Fig.3 TEM pictures of AgNW junctions before(a) and after(b) irradiation nano-soldering[42] 

 

辐照纳米熔焊的原理是通过引发 AgNW 表面

离子共振[42-43]以及在结点处产生高强度电场使结点

熔融[15]。结点处产生的热效应大大高于膜层的其他

部分，可适用于不耐温的柔性基材。辐照光源可选

择普通光源或激光，普通光源有设备要求低、操作

简单的优点[38]，激光则热效率更高且易控制输入功

率[44]。总体而言，辐照的加热效率比传统的整体加

热要高很多。使用大功率激光光源时，只要几秒[44]

甚至几十微秒[25]就可以完成辐照纳米熔焊。Garnett

等[42]还发现了辐照法的自限制效果，当结点熔焊在

一起后，热效应便会减弱至消失，这就避免了过度

升温熔断 AgNW。 

2.2 加压 

对成膜工艺制得的 AgNW 导电膜层加压处理

也可起到降低方阻的效果。图 4 为 AgNW 随机网格

在加压处理前后的掠射 SEM 图。

 

    

图 4  AgNW 随机网格在加压处理(25 MPa / 5 s)前(a)后(b)的掠射 SEM 图[37] 

Fig.4 Grazing SEM pictures of AgNW random network before(a) and after(b) compression (25 MPa / 5 s) [37] 

 

从图 4(a)中可以看出，加压处理前，导电膜层

表面并不平整，银线 AgNW 的搭接处因重叠两层

AgNW 而更厚些。在膜层表面加以几[1]到几十[37] 

MPa 的均匀压力，搭接处厚度大因此首先受到挤

压，两根搭接的 AgNW 被挤压变形使接触面积增

大，压力足够大时 AgNW 甚至可以使搭接处的凸起

压平而相互嵌入形成平面，进一步增加接触面积并

且实现 AgNW 间的物理结合(图 4(b))，使接触电阻

显著下降。据 Tokuno 等[37]的研究，在 AgNW 导电

网格上加 25 MPa 的外压保持 10 s，方阻可从 1.8×

104 Ω/sq 降到 8.6 Ω/sq。 

加压处理还可以使膜层厚度更均匀，表面粗糙

度降低，改善透明电极的使用效能[37]。外压的施加

除通过两片平面硬质片挤压[45]外，工业上常用辊轴

滚压来实现[22]。一般来说，加压处理降低膜层方阻

的效果比加热处理更明显，且工艺更容易实现。需

要指出的是，AgNW 之间仍然是物理接触，并没有

实现晶格层面的原子接触，因此接触电阻还有进一

(a) (b) 

(b) (a) 



 

第 3 期 王  洁等：银纳米线透明电极的成膜及后处理综述 83 
 

步降低的空间。 

2.3 引入介质 

引入介质是指用物理或化学的方法在 AgNW

导电膜层表面引入其他物质(介质)以改善或提高透

明电极的性能。按作用机理可将介质分为粘接介质、

导电介质、结点熔焊介质和表面剥蚀介质。 

粘接介质一般为高分子材料，存在方式是在

AgNW 导电膜层表面覆膜。利用高分子溶液的流动

性和凝胶后树脂的粘接性在 AgNW 导电膜层表面

成膜，大分子链上的活性官能团与基材表面形成键

合，同时大分子链填充于 AgNW 导电网格的空隙，

起粘接导电膜层与基底、保护膜层、降低膜层表面

粗糙度等的作用(如图 5 所示)。

 

  

图 5  PEDOT:PSS 表面包覆处理前(a)后(b)的 AgNW 透明电极截面 SEM 图[46] 

Fig.5 Cross section SEM images of AgNW transparent conductors covered with PEDOT:PSS before (a) and after (b) on the surfaces[46] 

 

常用的粘结介质材料有聚3,4-乙撑二氧噻吩:聚

苯乙烯磺酸盐(PEDOT:PSS)[46]、聚乙烯醇(PVA)[7]、

丙烯酸树酯[45]等。表面覆膜的方法简单实用，可采

用与 AgNW 墨水相同的涂膜方法成膜。但覆膜会降

低电极的透过率，因此覆膜应尽量薄。例如，Gaynor

等[46]在 AgNW 导电网格上涂覆一层极薄(25~100 

nm)的 PEDOT:PSS 层，制备的 AgNW 有较好的表

面平整性和抗弯折性，但透过率只有 83%，与 Kim

等 [31]制备的未经覆膜处理的透明电极 (透过率

92.1%)相比，方阻相同时透光性能更差(两者使用的

纳米线尺寸相近，且膜层都经过彻底热退火)，说明

覆膜会降低透光性能。 

导电介质主要作为桥连物质改善 AgNW 搭接

点的接触。Hu 等[36]对 AgNW 导电网格沉积金的研

究表明，在 AgNW 膜层表面镀金，可使结点电阻明

显下降而 AgNW 本征电阻的变化不大，说明金的主

要作用是填充在搭接点的间隙中增加了接触面积。

但AgNW表面镀金会降低电极的透过率[47]。PEDOT: 

PSS 也可以用于填充银线结点[24]，与金相比，优点

是对透光性能影响小，但导电高分子 PEDOT 的电

导率较小，对结点电阻的降低效果不如金。例如，

Lee 等[24]采用 PEDOT:PSS 填充的方法，导电膜层的

透过率达到 90%，与之相比，Hu 等[36]采用金沉积

的方法，膜层透过率只有 80%；方阻的对比情况则

前者为 25~54 Ω/sq，后者为 20 Ω/sq。金沉积的方阻

降低效果更好，同时对透光性的减弱也较明显。 

 

 

图 6 盐溶液处理原理图[22] 

Fig.6 Schematic diagram of functioning of salt solution[22] 

 

结点溶焊介质主要是含 Cl-的盐溶液。其原理是

Ag+在含 Cl-离子的盐溶液溶解和析出反应平衡以及

表面能降低(如图 6 示意)，AgNW 透明电极表面的

Ag溶解于盐溶液成为Ag+并优先在结点处析出Ag，

使结点电阻降低[22]。简言之，盐溶液起到溶融并焊

接 AgNW 结点的作用，该方法简单易行，只需要将

成膜后的电极浸泡在盐溶液中即可。此外，Lu 等[47]

还提出一种光催化还原 Ag+的方法，在结点沉积银，

(a) (b) 
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也起到焊接 AgNW 结点的作用。与前一种介质溶焊

方法不同的是，Ag+的来源是含 Ag+的盐溶液，而不

是 AgNW 本身。光催化还原 Ag+离子可使用普通的

LED 光源，因此易实现且成本低廉。Lu 等用这种

方法处理制得 AgNW 透明电极的透过率 89.4%、方

阻 14.9 Ω/sq。 

表面剥蚀介质用于除去 AgNW 表面的氧化层。

Liu 等[23]发现 AgNW 在成膜过程中存在表面氧化，

导致 AgNW 间接触电阻增大。他们将成膜后的电极

放置在 20~60℃的浓盐酸蒸气气氛中 5~10 min，膜

层方阻显著下降。依据同样的原理，何鑫等用稀硝

酸对导电膜层进行处理，膜层方阻下降 95%~97%，

透过率提高了 3%~4%[35]。然而酸处理的实际效果

并不好，方阻的绝对值仍然很大。Liu 等制得的导

电膜层能达到的最佳性能是透过率 75%、方阻 175 

Ω/sq，而何鑫等所得膜层最佳性能则分别为 73%和

45 Ω/sq，与满足使用要求的综合光电性能差距仍然

较大。 

综合上述 4 种介质的作用机理可以看出，结点

熔焊介质的处理工艺简单，光电综合性能改善效果

明显。而其他介质处理方法中介质的加入大多以牺

牲透光性能为代价提高导电性能，且大部分的实际

效果差强人意。因此，在对 AgNW 透明电极表面进

行介质处理时，应权衡利弊，综合考虑。 
 

3 结语 

 

经过十几年的发展，AgNW 的制备技术已日趋

成熟并且达到较高的性能水平。如何利用优质的

AgNW 制备高性能的透明电极成为关注的课题。

AgNW 的成膜方式种类很多，其中旋涂、喷涂、棒

涂等是常用的 3 种。旋涂成膜均匀性好，但不能大

尺寸成膜。喷涂成膜及棒涂成膜等工艺简单易实现

连续生产。为提高透明电极的综合性能，各种后处

理技术也应运而生。后处理技术可分为 3 类：加热、

加压和介质作用。加热处理是通过 AgNW 间的原子

扩散或熔焊降低搭接电阻。加压处理也有降低方阻

的效果，同时还增强膜层与基底的附着力。在

AgNW 导电膜层表面引入其他物质(介质)也可以改

善或提高透明电极的性能。按作用机理不同可将介

质分为粘接介质、导电介质、结点熔融介质和表面

剥蚀介质等。目前实验室制备透明电极的技术方法

已经日趋成熟，相信经过不懈探索，优化成膜工艺

与后处理方法，能够在不久的将来实现高质量

AgNW 透明电极的大规模工业生产。 
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