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摘  要：分别以银纳米颗粒和银纳米线为导电组分，以 BYK-333 为表面助剂、乙二醇为溶剂制备出 2 类喷墨打印型导

电墨水，采用 MICROPLTTER Ⅱ型微纳米沉积系统在柔性透明基底上打印了导电线路，研究了打印工艺、热烧结固化、

封装等对 2 种打印电路的导电性、耐候性和抗弯折等性能的影响。结果表明，打印机喷头口径和墨水与基底接触角是

决定导电电路线宽精度的关键因素，热烧结处理可以提高银纳米颗粒柔性电路的导电性，在 160 ℃烧结 30 min 时，电

阻率下降到 16.4 μΩ·cm，在空气中放置 90 d 后保持导电性能不变，1000 次弯折后电阻率上升 12.4%；随着打印次数增

加，银纳米线打印电路的导电性不断增加，打印 9 次得到的打印直线单位电阻为 88.9 Ω/cm，而随着烧结温度和时间的

增加电路导电性下降，PDMS 封装可以极大地提高打印电路的稳定性，在空气中放置 90 d 或弯折 1000 次后导电性能保

持不变，表明基于银纳米材料导电墨水及微纳米沉积系统可以实现高性能和高精度柔性电路的稳定打印。 
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随着 5G 为代表的新一代信息技术的快速发展，

人们对电子产品提出更为迫切的柔性化和个性化的

需求，电子产品开始从传统的刚性和规则形状向柔

性及更为复杂的外形转变。柔性电子印刷技术得到

了广泛的关注和研究，轻薄化、柔性化和智能化成

为电子产品发展的特征和新趋势 [1-3]。柔性电子印刷

是通过印刷技术将功能性油墨或者墨水沉积到柔性

基底上，并通过各种后处理实现功能膜层与基底的牢

固结合，成为具有不同功能的电子产品 [4-6]。常见的

柔性电子印刷技术包括喷墨印刷[7-8]、丝网印刷[9-11]、

凹版印刷 [12-13]、刮刀涂布 [14]、喷涂 [15-16]和多种方式

混合的印刷工艺，根据基底和用途需求等可以选择

不同的柔性电子印刷技术。目前印刷电子产品已经

涵盖了柔性光伏器件[17-18]、柔性传感器[19-21]、无线射

频标签（RFID）[22]、柔性显示[23,25]和柔性晶体管 [26]

等健康医疗和消费电子类产品。  
导电油墨是用导电材料制成的墨水，主要用作印

刷导电电路或电极等，导电墨水对于柔性电子产品开

发具有极其重要的作用[27]。导电油墨根据粘度的不同

可以分为 2 种类型：液体的导电墨水和糊状的导电浆

料。通常，导电墨水包含导电相、分散剂、载体溶剂

和添加剂（如墨水流动调节剂等），不同墨水成分组成

可能不同，但导电相是导电油墨必不可少的组成部分。

目前，银（Ag）[28-30]、铜（Cu）[31-32]、金（Au）[33]、

碳纳米管（CNT）[34-35]和导电聚合物[36-38]是比较常用

的导电墨水导电相材料。其中银材料相较于金和铜，

具有更高的导电性、较低的成本和在环境温度下足够

的稳定性，作为导电墨水的导电相具有更多优势。特

别是，纳米银的导电性和稳定性俱佳，用它打印形成

导电电路后在相当长的一段时间内不会发生变化。 
本实验采用自制的银纳米线和银纳米颗粒作为导

电相配制出稳定分散的喷墨打印导电墨水，探究流畅

打印的最大墨水固含量，进行喷墨打印工艺探索，并

研究打印工艺、热烧结固化、封装等各种影响因素对

打印电路的导电性和稳定性的影响。 

1  实  验 

以自制银纳米颗粒和银纳米线为导电相，加入一定

量的有机硅表面助剂 BYK-333、消泡剂和乙二醇，均匀

分散后获得银纳米颗粒和银纳米线导电墨水。分别选用
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透明聚萘二甲酸乙二醇酯（PEN）和亲水改性聚对苯二

甲酸乙二醇酯（PET）为打印柔性基底。采用美国

SONOPLOT 公司的 MICROPLTTER Ⅱ型微纳米沉积系

统进行喷墨打印实验研究，分别打印出直线和复杂电路

图案；电路封装使用道康宁 184 PDMS 封装胶；采用

Fluke 12E+数字万用表测量打印直线电阻，日立 SU8010
型扫描电子显微镜观察打印直线的微观形貌等。 

2  结果与讨论 

分别使用化学还原法和多元醇法合成银纳米颗粒

和银纳米线，其微观形貌如图 1 所示，银纳米颗粒的 D50

平均粒径为 51.0 nm，银纳米线的平均直径为 38.9 nm、

平均长度为 27.8 μm。 
2.1  导电墨水固含量及浸润性 

固含量和浸润性是导电墨水重要的指标，对导电墨

水中银纳米颗粒的用量进行了研究，制备 50、100、150、
175、200 mg/mL 不同银纳米颗粒用量的导电墨水。打

印测试结果表明，200 mg/mL 的墨水吸墨效果差并存在

喷头堵塞问题，175 mg/mL 会出现断线或者阻塞无法实

现连续长时间的打印；而墨水中固含量偏低时，单次打

印的电路导电性不足，需要多次重复打印。因此，能流

畅打印的银固含量最优浓度为 150 mg/mL。 
配制不同浓度的银纳米线导电墨水，由于纳米线具

有 700~750 的长径比，过高的浓度往往造成银纳米线的

相互缠绕，造成喷嘴阻塞。因此，选取银纳米线浓度分

别为 8.6、18.4、31.2、48.1 mg/mL 的导电墨水，打印研

究结果表明，在长时间的打印过程中，31.2和48.1 mg/mL
浓度的墨水均出现了堵塞现象，因此选择银纳米线浓度

18.4 mg/mL 的墨水作为最佳的打印墨水。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  银纳米颗粒和银纳米线 SEM 形貌 

Fig.1  SEM morphologies of silver nanoparticles (a) and 

nanowires (b) 

除了固含量和粘度外，导电墨水的浸润性是非常关

键的参数。当墨水与打印基底呈现疏水性时，打印过程

中墨水容易在基底上流动，不能形成稳定打印痕迹；但

是润湿性太强时，导电墨水容易在基底铺展延伸从而引

起打印线宽过大及咖啡环的问题。一般情况下，导电墨

水与基底的接触角在 30°~60°范围时适宜打印。PET 薄

膜、聚酰亚胺（PI）薄膜、PEN 薄膜等是目前常用柔

性电子产品基底，对最优固含量浓度的 2 种导电墨水与

3 种基底的接触角进行测试研究。结果如图 2 所示，银

纳米颗粒墨水与 PI 接触角为 38.5°、与 PEN 接触角为

49.5°、与 PET 接触角为 52.2°。从数据分析看，墨水在

3 种柔性薄膜基底表面接触角大小适中，打印实验发现

在基底材料表面的打印电路铺展性较好。银纳米线墨水

由于固含量仅有 18.4 mg/mL，在 3 种基底上接触角较

大均不容易实现电路打印，而其在亲水改性的 PET 接

触角为 33.3°，更适宜打印，如图 2d 所示。 
2.2  导电墨水打印电路 

本 工 作 采 用 美 国 SONOPLOT 公 司 的

MICROPLTTER Ⅱ型微纳米沉积系统进行喷墨打印实

验研究。这个打印系统采用了一种全新的打印模式——

通过超声波泵送流体。图 3 为仪器核心部件——分配器

的原理结构和实拍图，通过压电陶瓷产生震动使针头中

的流体从喷头中喷射出去，来达到排空墨水的效果。在

不接触基底的状态下，通过超声波震动使喷嘴液面与基

底形成半月状连通，通过高精度运动轨迹可以构建微米

级别的线路。 
使用自制的导电墨水在柔性基底上打印出了复

杂的电路图，如图 4a 和 4b 所示。使用不同口径的

打印喷头进行打印实验，得到了不同线宽的柔性打

印直线，如图 4c~4f 所示。其中银纳米颗粒墨水使

用 20、50 和 80 μm 口径的打印喷头在 PEN 基底上

打印，得到了线宽为 45.8、101.3 和 159.5 μm 的打

印直线，打印线宽与喷头口径的比值约为 2；银纳

米线墨水使用了 80 μm 口径的打印喷头在亲水改性

PET 基底上进行打印，得到了线宽为 177.8 μm 的打

印直线，打印线宽与喷头口径的比值略大于 2。  
由于纳米线墨水的固含量偏低，为了实现有效的

对比研究，对银纳米线导电墨水打印电路，采用 9 次

重复打印（ 9 次重复打印的固含量浓度与 165.6 
mg/mL 相当）研究了打印次数对银纳米线打印直线

性能的影响，结果如图 5 所示。随着打印次数的不断

增加，线宽在前 4 次逐渐增加，后趋于稳定；2 cm
长度导线的电阻呈现先大幅下降然后降幅趋缓的变

化趋势。 
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250 nm 
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图 2  银纳米颗粒墨水在 PI、PEN、PET 及银纳米线墨水在亲水改性 PET 上的接触角 

Fig.2  Contact angles of silver nanoparticle inks on substrate of PI (a), PEN (b) and PET (c); contact angle of silver nanowire ink on 

hydrophilic modified PET (d) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  微纳打印机分配器原理结构图和实拍图, 内插图为安装

玻璃喷头后的分配器 

Fig.3  Schematic of the micro-nano printer distributor (a) and the 

real shot (b), the inset in Fig.3b is the distributor after 

installing the glass nozzle 

 

2.3  打印电路烧结 

由于初始打印电路中存在载体溶剂，导电相也是堆

积态存在，因此电路的导电性并不是很好，银纳米颗粒

导电墨水一次打印电路并不导电，需要通过烧结提高导

电性。因此，研究了热烧结温度和时间对银纳米颗粒导

电线路导电能力的影响，分别选取 7 个温度点和 8 个保

温时间进行实验研究。打印直线电路在不同温度保温烧

结 30 min 后，电阻率变化情况如图 6a 所示，随温度提

高，电阻率下降，160 ℃时达到(16.4±2.1) μΩ·cm，提

高烧结温度电阻率没有继续下降。进一步研究了打印电

路在不同烧结温度、不同保温时间下电阻率的变化情

况，结果如图 6b 所示，同一温度条件下随保温时间延

长电阻率降低，保温 30 min 达到最低电阻率，延长保温

时间的变化不明显。160 ℃烧结过程中打印电路的微观

形貌演变如图 7 所示，表明在未烧结前银纳米颗粒是堆

积态存在，随着烧结保温时间的延长，直径较小的颗粒

已经消失，大颗粒周围形状发生形变并逐渐与周围大颗

粒连接形成整体，颗粒互相融合并形成导电通路。 
在 9 次打印时，长度为 2 cm 的银纳米线打印直线电

阻降低到 178.8 Ω，单位电阻为 89.9 Ω/cm。对打印 9 次

的银纳米线直线进行烧结，电阻随烧结温度和时间变化

如图 8 所示，持续增加烧结温度到 120 ℃时，打印电 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  柔性基底上打印的电路图；用 20、50 和 80 μm 口径喷头打印的银纳米颗粒导电直线和 80 μm 口径喷头打印出的银纳米线导

电直线 SEM 照片 

Fig.4  Printed circuit photo on the flexible substrate (a, b); SEM images of the conductive straight lines of silver nanoparticles printed 

with 20 μm (c), 50 μm (d) and 80 μm (e) nozzles and the conductive line of silver nanowires printed with 80 μm nozzle (f) 

b 
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图 5  银纳米线墨水打印直线的线宽和电阻随打印次数变化 

Fig.5  Variations of line width (a) and resistance (b) of silver 

nanowire ink printed straight lines with printing times 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6  烧结时间为 30 min 时银纳米颗粒打印直线的电阻率随烧

结温度变化及不同烧结温度下电阻率随烧结时间的变化 

Fig.6  Resistivity change of the silver nanoparticle-printed lines 

with sintering temperatures sintered for 30 min (a); 

resistivity changes of the silver nanoparticle-printed lines 

at different sintering temperatures with sintering time (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  在 160 ℃不同烧结时间时银纳米颗粒打印直线的 SEM 

形貌 

Fig.7  SEM morphologies of silver nanoparticles printed straight 

lines at 160 ℃ for different sintering time: (a) 5 min, (b) 10 

min, (c) 20 min, and (d) 30 min 

 

路的电阻开始明显增大，140 ℃时达到 503 Ω, 160 ℃时

电阻增加至 1700 Ω以上，和图 6a 数据对比分析发现，

银纳米线和纳米颗粒为墨水打印的电路对热烧结的响

应是完全不同的，其原因在于前者是依靠纳米线互相搭

接在一起形成的导电网络实现导电，如图 9a 所示，而银

颗粒是依靠密排堆积的颗粒烧结后形成了一体化的导

线，如图 7 所示。 
不同烧结温度下的银纳米线电路微观形貌如图 9 所

示，未经烧结的电路 SEM 形貌如图 9a 所示，表明纳米

线相互搭接形成了有效的导电网络体系，通过 120 ℃烧

结 30 min 后，银纳米线表面出现了收缩现象（图 9b）， 
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图 8  烧结时间为 30 min 时银纳米线打印直线的电阻随烧结温

度的变化; 烧结温度 160 ℃时银纳米线打印直线的电阻

随烧结时间的变化 

Fig.8  Resistance of the silver nanowires printed line as a 

function of the temperature sintered for 30 min (a); 

resistance of the silver nanowires printed line as a 

function of sintering time at 160 ℃ (b) 

 

在 140 ℃烧结 30 min 的样品中（图 9c），较细的银纳米

线已经出现了熔断现象，在较粗的银纳米线上产生了融

化的银球，160 ℃烧结 30 min 时，如图 9d 所示银纳米线

网络结构崩塌，导电性大幅下降。显然加热焊接对电路

导电性的积极影响低于银线熔断产生的消极影响，这导

致了其电阻的增大。因此作者认为热烧结并不适用于高

密度银纳米线网络的烧结，无法精密控制热量的作用点，

通过多层叠加的银纳米线网络可以实现良好导电性。 
2.4  打印电路稳定性 

测试了 2 种打印电路在空气中的稳定性，结果如图

10a 所示，银纳米颗粒在烧结温度较高，所得的打印线

路电阻率低、导电性好的情况下，打印线路长时间置于

空气，电阻率基本上没有变化；而当烧结温度较低，所

得的打印电路电阻率升高，导电性较差时，随着放置在

空气中的时间增加，打印电路的电阻率表现出快速上升

然后趋于平缓的趋势。这是由于在较高烧结温度处理后

的打印电路中，银纳米颗粒有一个融化重新组合的过

程，形成了一个整体的导电通路，空气腐蚀的仅仅是表

面结构，无法作用内部结构，因而无法对导电通路造成

影响，对打印电路的导电性影响较小；而烧结温度较低

的打印电路中的银纳米颗粒未形成整体结构，空气可以

侵入颗粒之间进行腐蚀，使得颗粒间接触电阻增大，打

印线路电阻率升高导电性下降。 
而经过 PDMS 封装的不同打印次数下的银纳米线

打印直线，在不同银纳米线网络疏密程度和直线电阻

的情况下，都表现了较好的抗空气腐蚀能力，经过 3
个月的空气中放置未发现明显的导电性降低（如图

10b 所示）。 
由于银纳米线网络状结构与空气的接触面积大，更

容易被空气腐蚀，因此研究了银纳米线在空气中的腐蚀

机理。无任何表面包覆处理的银纳米线打印直线的电阻 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 9  未烧结及不同温度烧结 30 min 的银纳米线电路的 SEM 形貌 

Fig.9  SEM morphologies of unsintered silver nanowires circuit (a) and after sintering at 120 ℃ (b), 140 ℃ (c), and 160 ℃ (d) for 30 min 
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图 10  银纳米颗粒打印直线的电阻率和经 PDMS 封装的银纳

米线打印直线的电阻随空气中放置时间的变化 

Fig.10  Resistivity of silver nanoparticles printed lines (a) and 

resistance of PDMS packaged silver nanowires printed  

lines (b) as a function of place time in air 

 
随着时间的延长，电阻缓慢增大（见图 11a），在 60 d
后电阻明显增大，直到 70 d 后阻值在几天的时间中

急剧增大（见图 11b），直至完全检测不到（图 11b）。
此时银纳米线网络微观形貌如图 11d 所示，可以观

察到 70 d 后的银纳米线网络与新打印的（图 11c）
相比银纳米线密度大幅下降，只有大直径银纳米线，

且较粗银纳米线呈现弯折状态，表面有许多小颗粒，

从粗银纳米线缝隙中可以清楚看到散落在基底表面

的小颗粒，证明较细的银纳米线已经分解为小颗粒，

说明银纳米线被空气腐蚀，最终被分解成小颗粒，

致使银纳米线网络结构崩塌，失去导电性。对空气

中放置 70 d 的样品进行了 EDS 分析，如图 12a 和

12b 所示，除了银元素外，还检测出了硫元素，这

是新打印银纳米线网络所没有的，证明银纳米线被

空气腐蚀与硫元素有关。为了进一步研究银纳米线

空气腐蚀产物，继续对放置 70 d 的样品进行了 XPS
测试，以 C 1s 峰的位置 284.1 eV 作为基准线，Ag 3d
的精细谱如图 12c 所示，2 个峰的位置分别在 367.6
和 373.8 eV，分别对应于 Ag 的 3d5/2和 3d3/2，并且从 S
的精细谱（图 12d）可以看到，位置在 160.3 和 161.5 eV     
2 个峰对应 S 2p3/2 和 S 2p1/2，通过与已报道的硫化

银的 XPS 谱数据对比，可以得出样品中的腐蚀产物

是硫化银的结论。  
通过如图 13 所示的内翻与外翻 2 种形式研究了打

印直线在不同弯曲次数时电阻率变化。银纳米颗粒打印

直线外翻时，测量使每次弯曲至曲率为 0.54，此时导电

电阻最大，1000 次弯折后，电阻增加率增大到 12.4%；  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 11  银纳米线打印直线的电阻随空气中放置天数的变化及银纳米线打印直线腐蚀前后的 SEM 形貌 

Fig.11  Resistance change of silver nanowires printed straight line with place days in the air (a, b); SEM morphologies of silver 

nanowires printed straight line before (c) and after (d) corrosion  
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而在内翻时，电阻基本不变。这是由于在外翻时弯

折角度增大，银层由于弯曲扩展而产生裂纹，而内

翻是一个挤压的过程，不会产生裂纹。由于 PDMS
的包覆对银纳米线起到较好的固定作用，保护银纳

米线避免断裂，提高了银纳米网络的抗弯折断裂能

力，使其导电性能够在 1000 次弯折下保持较高水

平，电阻增加仅为 1.9%，并且内翻和外翻时电阻变

化情况相同，这是由于不论向上弯折还是向下弯折，

银纳米线网络层都是处于基底和 PDMS 2 种柔性材

料的包覆下。  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  空气腐蚀前后的银纳米线 EDS 能谱及空气腐蚀后银纳米线 Ag 与 S 的 XPS 精细谱 

Fig.12  EDS spectra of silver nanowires before (a) and after (b) air corrosion; XPS fine spectra of element Ag (c) and S (d) in silver 

nanowires after air corrosion 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 13  外翻与内翻实验装置照片；银纳米颗粒打印直线和封装后的银纳米线打印直线随弯曲次数的导电性变化 

Fig.13  Photos of eversion (a) and varus (b) experimental device; R/R0 changes of silver nanoparticles (c) and packaged silver nanowires (d) 

printed straight lines with bend times 

a 
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3  结  论 

1) 以乙二醇为溶剂，添加硅表面助剂 BYK-333，分

别制备了银纳米颗粒和银纳米线为导电相的导电墨水，

其最优固含量分别为 150 和 18.4 mg/mL。 
2) 使用不同口径的打印喷头打印出一系列不同线

宽的电路图，其中银纳米颗粒打印电路的最小线宽为

45.8 μm；银纳米线打印电路的最小线宽为 177.8 μm。 
3) 通过在 160 ℃热烧结 30 min 制备了电阻率为

16.4 μΩ·cm 左右的银纳米颗粒打印直线；通过多次打印

制备了一系列电阻不同的银纳米线打印直线，打印次数

为 9 次时，单位电阻为 89.9 Ω/cm。 
4) 热烧结后的银纳米颗粒打印直线和 PDMS 封装

后的银纳米线打印直线在空气中放置 90 d后保持导电性

不变。在 1000 次弯折后，银纳米颗粒打印直线在外翻时

电阻增加率达到了 12.4%，而内翻电阻基本不变；而

PDMS 封装后的银纳米线打印直线内外翻 1000 次的电

阻增加率仅为 1.9%。 
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Preparation of Nano-silver Conductive Ink and Its Application in High-Precision 
Flexible Circuit Printing 

 
Ding Zeyu1,2, Luo Shuxuan1,2, He Ruibo1,2, Ji Yaxin1,2, Xu Shijie1,2, Jing Xin1,2, Zhang Wenyan 1,2 

(1. College of Chemistry & Materials Science, Northwest University, Xi’an 710127, China) 

(2. Key Laboratory of Synthetic and Natural Functional Molecule of Ministry of Education, Xi’an 710127, China) 

 

Abstract: Two kinds of ink-jet printing conductive inks were prepared with silver nanoparticles and silver nanowires as conductive 

components, BYK-333 as surface additive and ethylene glycol as solvent, respectively. The conductive lines were printed on the flexible 

transparent substrate by MICROPLTTER II micro-nano deposition system. The effects of printing process, thermal sintering and 

packaging on the conductivity, weather resistance and bending resistance of the two printed circuits were studied. The results show that the 

diameter of printer nozzle and the contact angle between ink and substrate are the key factors to determine the linewidth accuracy of 

conductive circuit. Thermal sintering treatment can improve the conductivity of silver nanoparticles flexible circuit. After sintering at 

160 ℃ for 30 min, the resistivity decreases to 16.4 μΩ·cm, keep the conductivity unchanged after being placed in the air for 90 d, and the 

resistivity increases by 12.4% after 1000 bendings; With the increase of printing times, the conductivity of the silver nanowire printing 

circuit continues to increase. The unit resistance of the printing line obtained by printing 9 times is 88.9 Ω/cm. With the increase in 

sintering temperature and time, the conductivity of the circuit decreases. PDMS packaging can greatly improve the stability in the printing 

circuit. After being placed in the air for 90 d or bent for 1000 times, the conductivity remains unchanged. It shows that utilizing the 

conductive inks of silver nanomaterials and micro-nano deposition system can achieve stable printing of high-performance and 

high-precision flexible circuits. 

Key words: silver nanoparticles; silver nanowires; conductive ink; inkjet printing 
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