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摘  要：通过高能球磨制备的片状银粉将产生大量的晶体缺陷，这些缺陷的存在将影响银粉的导电

性能。对高能球磨制得的片状银粉进行了热处理研究，以减少或消除片状银粉内部的晶体缺陷，改

善其微观组织，提高银粉的导电性。结果表明，热处理使塑性形变后的银粉发生回复和再结晶，晶

格畸变和晶体缺陷明显减少或者部分去除。 
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Abstract: Silver flakes made by ball milling contain large quantities of crystal defects that have negative 

influences on the electric conductivity of silver powders. To decrease crystal defects, ameliorate the 

microstructure and improve the electric conductivity, an appropriate heat treatment was established in our 

work. The results indicated that annealing could make milled silver flakes recover and re-crystallize, 

resulting in the decrease and even elimination of these lattice distortion and crystal defects. 
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导电银浆是印制电子器件的关键材料，广泛应

用于太阳能电池、柔性显示、照明、电子器件与电

路、无线射频识别(RFID)等电子元器件的制备。因

此，作为导电浆料重要导电功能相的银粉受到人们

日益广泛的关注，并对它的形貌、尺寸、导电性等

性能提出了更高的要求。 

银粉的形貌主要有球形、片状及线状等。其中，

片状银粉在固化型银浆中应用更为广泛。一方面，

片粉之间具有更大的接触面积，显著降低银粉间的

接触电阻，使导电膜层具有更好的导电性能[1]；另

一方面，银粉的片状化(大径厚比)以及其具有的高

比表面积特性等有助于改善浆料的流变特性[2-3]，可

以更好地满足高分辨率布线的丝网印刷工艺要求。

目前，片状银粉主要通过球磨工艺制得。通过高能

磨球对银粉的撞击及磨压等产生剧烈塑性变形制得

的片状银粉，往往会伴随有材料微观结构与组织的

改变，如产生晶格畸变、位错、孪晶以及孔洞等缺

陷[4]。这些缺陷对于运动的电子具有很强的散射作

用，导致银粉本征电阻的增大，直接影响到导电膜

层的导电性能。依据材料科学原理，选用合适的热

处理工艺，可减少冷塑性加工带来的各类缺陷[5]，

改善银粉的本征导电性。本文主要研究热处理前后

银粉微观结构与组织的变化。 
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1 实验 

 

1.1 原料 

经化学还原制得的银粉可分为 2 种，一种是超

细粉，另一种是类球粉。前者制备的片粉往往存在

大量的颗粒焊合，这种焊合方式将不可避免地在片

粉中形成孔隙等组织缺陷，降低片状银粉的本征电

导。本文选用类球粉作为原始粉，经球磨制得片状

银粉，银粉的主要性能参数如表 1 所示。 

 

表 1 片状银粉的主要性能参数 

Tab.1 Main performance parameters of silver flakes 

指标 数值  指标 数值 

含水率(110℃，1 h)/% 0.05  振实密度/(g/cm3) 3.56 

烧损率(538℃，1 h)/% 0.73  比表面积/(m2/g) 1.22 

松装密度/(g/cm3) 1.87  粒径分布/(D50，µm) 2.01 

 

1.2 热处理 

将片状银粉置于真空干燥箱内，170℃保温 6 h，

然后随炉冷却。随后对热处理的银粉进行分散处理。 

1.3 测试与分析 

采用 JSM-6700F型场发射扫描电子显微镜

(FESEM，日本电子株式会社)观察银粉的微观形貌。

用MS2000+2000MU型激光粒度测试仪(英国马尔文

公司)测试粉体的粒径分布特性。银粉晶体结构的分

析选用转靶X射线衍射仪(XRD，日本Rigaku)。用透

射电子显微镜(TEM，JEM-3010型，日本电子株式

会社)进一步分析银粉的微观结构并测得样品微区

的衍衬图像。采用差示扫描量热仪(DSC，DSC 200 

F3型，德国Netzsch公司)在氦气氛下对银粉进行分

析测试，研究热处理对片状银粉畸变能的影响，测

试温度范围为25 ~400℃ ℃，升温速率为10 /min℃ 。 

 

2 结果与讨论 
 

2.1 微观形貌的变化 

片状银粉热处理前后的微观形貌如图 1 所示。 

 

 

图 1 片状银粉热处理前(a)后(b)的 SEM 图像 

Fig.1 SEM images of silver flakes (a) before and (b) after annealing 

 

由图 1(a)可知，高能球磨后的银粉呈不规则片

状结构，其表面平整性好、径厚比较大、内部无明

显孔隙。对比图 1(a)和图 1(b)发现，热处理后，片

状结构略有收缩，片层边缘变得圆润。为了进一步

分析热处理前后银粉尺寸的变化，用激光粒度分析

仪测试片状银粉的粒径分布，结果如表 2 所示。 

 

表 2 热处理前后片状银粉的粒径分布 

Tab.2 Particle size distribution of silver flakes before and 

after annealing  

工艺状态 D10/µm D50/µm D90/µm 

未热处理 1.05 2.01 3.89 

热处理 0.72 1.77 3.53 

由表 2 可以看出，热处理后的片状银粉的粒径

有所减小。分析认为，球磨后的片状结构具有高的

表面自由能[6]，热处理(回复和再结晶)过程中，银

粉通过片状结构的收缩降低体系的能量，趋于更稳

定的状态。表象是片状结构的径厚比下降，银粉的

平均尺寸减小。 

2.2 X 射线衍射(XRD)分析 

片状银粉热处理前后的 XRD 分析结果如图 2

所示。可以看出，热处理前后银粉的 XRD 图谱轮

廓非常相像，物相检索结果与 JCPDF 中的

NO.87-0718 卡片完全一致，为面心立方晶体银。进

一步分析发现，衍射峰的位置、强度、半高宽等并

不完全相同，这些微小的差异反映出热处理前后片
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状银粉微观结构的变化。 
 

 

图 2 片状银粉热处理前后 XRD 图谱 

Fig.2 XRD patterns of silver flakes before and after annealing 

 

通过 JADE
[7]分析 XRD 测试数据，分别计算热

处理前后银粉的晶格常数、结晶度、晶粒尺寸以及

微观应变，结果如表 3 所示。表 3 结果表明，热处

理使片状银粉发生了再结晶，片状银粉中的晶粒尺

寸和结晶度增大；同时，强烈塑性形变产生的残余

应力和应变在热处理过程中得到消除，使得晶格畸

变减小。 

 

表 3 片状银粉热处理前后晶格常数、结晶度、晶粒尺寸以

及微观应变 

Tab.3 Lattice constant, crystallinity, grain size and micro- 

strain of silver flakes before and after annealing 

工艺状态 
晶格常 

数/nm 

结晶度 

/% 

晶粒尺寸 

/nm 

微观应变 

/% 

热处理前 0.40868 87.47 87.7 0.313 

热处理后 0.40834 88.40 137.1 0.261 

 

2.3 透射电子显微镜(TEM)分析 

热处理前片状银粉的 TEM 分析结果如图 3 所

示。由图 3(a)可知，球磨后的银粉晶粒尺寸较小，

同时还存在许多细小的亚晶粒；其平均晶粒尺寸只

有几十纳米，这与 XRD 分析结果相近。球磨采用

的原始粉为多晶类球形颗粒，多晶类球形颗粒加工

成片状的过程中将发生强烈的塑性形变，一般认

为，这种塑性形变来自晶界的滑移和晶粒内部的形

变[8]。通常认为产生晶界明显滑移的形变温度应高

于金属熔点的 0.5 倍[9]
(0.5 Tm)，也就是说，银发生

晶界滑移的形变温度应在 345℃以上。而本文的高

能球磨在室温下进行，高能球磨产生的热量也会被

球磨介质(乙醇等)传导、分散和吸收。所以银粉中

晶界滑移不明显，银粉的形变主要源于晶粒的形

变，而晶粒的形变又主要依靠原子密排面的滑移。

通常这种滑移不是刚性滑移，而是借助位错在滑移

面上的运动来进行。随着滑移的进行，大量的位错

沿同一滑移面移动到晶粒表面或边缘，在晶粒的表

面(或晶界)处发生塞积，并形成许多贯穿和未贯穿

的滑移线或者滑移带，如图 3(a)、(b)所示。从图 3

中还可以发现，对于同一个晶粒，其内部的滑移线

或者滑移带基本保持平行。这是因为银为面心立方

结构，滑移多在晶体结构的密排面并沿密排方向发

生，银的密排面为{111}，密排方向为<110>
[10]。由

于多晶类球形颗粒中的晶粒数有限，其表面晶粒的

形变受到相邻晶粒的约束很小，可沿某一滑移系完

成形变过程，故出现平直的滑移线或滑移带。进一

步分析高分辨率透射电子显微图像图 3(b)，可以看

出，晶粒内部存在带状的孪晶结构。对晶界上 O 点

进一步做电子衍射，得到衍射斑点如图 3(b)插图所

示，两套衍射斑点呈镜面对称，通过计算可知是以

(111)为孪晶面的孪晶。这个结果说明晶粒的形变不

仅仅是依靠滑移来完成，而是依靠滑移和孪生的协

同作用。从应力角度来考虑，孪生所需的临界切应

力较滑移的大很多[9]，所以形变是以滑移作为起始。
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随着滑移的进行，滑移层开始改变空间位向，滑移

的有效分切应力下降，当低于临界切应力时，滑移

受阻；而垂直滑移方向的结构层将导致应力的积

累，应力达到一定数值后就将生成形变孪晶。这种

孪生的方式将改变晶体的空间方位，有效分切应力

增加或者某些滑系处于有利的位向，使形变持续。 

 

 

图 3 热处理前片状银粉的 TEM 图像 

[(a). 低倍图像; (b). a 中放大部分的高分辨率透射显微图像，插图为 O 点的电子衍射斑点] 

Fig.3 TEM images of silver flakes before annealing 

[(a). The low magnification image; (b). The high-resolution TEM image of a in same magnified part and the illustration is electron diffraction spots of point O] 

 

热处理后片状银粉的 TEM 图像如图 4 所示。

对比图 3 和图 4 可以发现，银粉晶粒尺寸增加，内

部无明显的孪晶结构。孪晶的消失说明在 170℃下

进行热处理的过程中，银粉不仅发生了回复，还发

生了再结晶。因为回复阶段只会发生点缺陷的迁移、

位错运动以及位错的重新分布，并不会使孪晶消失，

只有发生了再结晶并形成新的无畸变晶粒才会使得

孪晶消失。一般情况下银的再结晶温度为 200℃以

上[11]，在 170℃下发生再结晶说明球磨过程中银粉

内部储存了非常高的畸变能，这部分能量作为再结

晶的驱动力使得再结晶在较低的温度即可发生。 

 

 

图 4 热处理后片状银粉的 TEM 图像      [(a). 低倍图像；(b). 高倍图像] 

Fig.4 TEM images of silver flakes after annealing   [(a). The low magnification image; (b). The high magnification image] 

 

2.4 DSC 曲线分析 

为了分析热处理对银粉畸变能的影响，分别对

热处理前后的片状银粉进行 DSC 测试，结果如图 5

所示。 
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图 5 热处理前后片状银粉的 DSC 曲线 

Fig.5 DSC curves of silver flakes before and after annealing 

 

图 5 表明，热处理前的放热峰比热处理后的要

宽，前者的面积大约为后者的 2 倍。由前述的微观

结构分析可知，球磨后的银粉存在严重的晶格畸变

以及大量孪晶、位错等缺陷，而热处理使得银粉发

生回复和再结晶，晶格畸变和缺陷减少。伴随微观

结构变化的同时，粉末的畸变能得到释放，热处理

后的银粉处于更稳定的结构形式和能量状态，在

DSC 分析结果中表现为放热量更少。 

 

3 结论 

 

(1) 热处理后的片状银粉，片状结构收缩，径

厚比下降，平均尺寸减小。 

(2) 热处理使得银粉发生再结晶，晶粒尺寸和

结晶度增大；同时，强烈塑性形变产生的残余应力

和应变在热处理过程中得到消除，晶格畸变减小。 

(3) 球磨得到的片状银粉中存在大量位错、孪

晶等晶体缺陷，热处理可明显减少这些缺陷。 

(4) 热处理可使片状银粉的畸变能得以释放，

处于更稳定的结构形式和能量状态。 
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