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银纳米线薄膜的制备及电磁屏蔽性能研究
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摘　要　电磁干扰、电磁辐射对人类生产生活的影响越来越严重,电磁屏蔽材料因而应运而生.目前的电磁屏

蔽材料中,金属纳米线具有较高的电导率和可弯折性能,其中银纳米线因具有化学稳定性好、制备成本较低、成膜后

易修复、可大批量生产等优势,成为新一代电磁屏蔽材料.以溴化钠和氯化铁为原料制备银纳米线并将其半嵌入到

聚氨酯膜形成屏蔽材料.制备的银纳米线＠聚氨酯薄膜无需后期热处理,方块电阻达到１０Ω/sq,当薄膜厚度达到

５μm 时,其电磁屏蔽效能超过４０dB.与此同时,制备的半嵌入式结构银纳米线＠聚氨酯薄膜具有优良的耐弯折性能

(弯折５００次方块电阻变化率＜０􀆰５,电磁屏蔽效能变化率为３％)和力学稳定性能(粘接２００次方块电阻变化率＜０􀆰３５).
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Abstract　Electromagneticinterferenceandradiationhavemoreandmoreinfluencedhuman􀆳sproductionand
health,thustheelectromagneticshielding materialscameintobeing．Metalnanowireshavehighconductivityand
bendablepropertiesamongtheexistingelectromagneticshieldingmaterials．Especially,thesilvernanowireswhichhave
theadvantagesofgoodchemicalstability,lowＧcostpreparation,conveniencein massproductionhavebeenthenew

generationofelectromagneticshieldingmaterial．Thepreparationofsilvernanowiresusedsodiumbromideandferric
chlorideandsemiＧembeddedstructureofthenanowiresfilmformingprocesswereintroduced．Sheetresistanceofthe
filmcanreach１０Ω/sq．Whenthefilmthicknessreached５microns,theelectromagneticshieldingefficiencywasmore
than４０dB．ThesemiＧembeddedsilvernanowire＠polyurethanestructurehadexcellentbendingresistance(bending５００
times,ΔR/R０＜０􀆰５,ΔSE/SE０＝３％)andmechanicalstability(glue２００times,ΔR/R０＜０􀆰３５),whichprovidedan
idealtechnicalsolutionforthepreparationandapplicationofelectromagneticshieldingmaterials．

Keywords　electromagneticradiation,electromagneticshielding,silvernanowire,semiＧembeddedstructure

基金项目:国家优秀青年学者(５１３２５２０３);上海市科学技术委员会优秀学术带头人项目(１５XD１５０１７００);长江学者项目(T２０１５１３６)

作者简介:卢健(１９９２Ｇ),男,硕士研究生,主要研究方向为透明导电材料和电磁屏蔽材料.

联 系 人:高彦峰(１９７０Ｇ),男,教授,主要研究方向为陶瓷粉体的表面改性及节能材料.

　　电子产品在方便人们生活的同时也带来电磁污

染、电磁干扰、泄密等问题,不仅影响通信、电子设备

的正常工作,对人体健康也有危害.尤其是手机、微
波炉等日用电子产品发射的电磁波极大地影响了人

体健康.因此,防治电磁辐射成为当务之急,而电磁

屏蔽便是其中最为有效的防治手段.
常用的电磁屏蔽材料包括金属材料、磁性材料、

导电聚合物、碳基导电复合材料等,良好的电损耗与

磁损耗赋予了这些电磁屏蔽材料优异的电磁屏蔽性

能.其中,传统金属材料和磁性材料密度较大,随着

电子设备向便携式发展,要求电磁屏蔽材料在具备

高屏蔽性能的同时也具有质轻的特点.碳基电磁屏

蔽材料是目前研究较多的材料,在质轻便携方面具

有更加突出的优势.近年来,随着碳纳米管和石墨

烯的出现,掀起了碳系纳米复合电磁屏蔽材料研究

的热潮.邱治文等[１]采用 Ga２O３、La２O３、Nd２O３、
Dy２O３ 稀土氧化物作为添加剂掺杂碳纳米管制备

的屏蔽纸在１７５~１６００MHz频段屏蔽效果最优,屏
蔽效率达到３０dB.Chen等[２]用纳米银颗粒修饰石

墨烯,再与聚苯胺(PANI)复合制备的复合材料在

０􀆰４~１􀆰５GHz频段的屏蔽效率达到２９􀆰３３dB.由

于碳纳米管成本相对较高,因此普及应用困难.
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银纳米线(AgNWs)电导率高,同时兼具碳基材

料质轻、可弯折等性能.Chen等[３]制备的 AgNWs
＠聚乙撑二氧噻吩∶聚苯乙烯磺酸(PEDOT∶PSS)
复合膜 在 波 长 ５５０nm 处 的 可 见 光 透 过 率 达 到

８２􀆰５％时,方块电阻为 １０􀆰８Ω/sq.此外,AgNWs
制备过程简单,既可在硬质基底上成膜,又可在有机

柔性基底上成膜[４],因此 AgNWs可作为一种理想

的电磁屏蔽材料[５Ｇ８].

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硝酸银(AgNO３,纯度≥９９􀆰８％),分析纯,国药

集团 化 学 试 剂 有 限 公 司;乙 二 醇 (EG,纯 度

≥９９􀆰０％),分析纯,国药集团化学试剂有限公司;聚
乙烯吡咯烷酮[(PVP)K８８Ｇ９６,重均分子量１􀆰３×
１０６]、PVPK２９Ｇ３２(平均分子量５􀆰８×１０４),均购自

阿拉丁生化科技股份有限公司;六水合三氯化铁

(FeCl３􀅰６H２O,纯度≥９９􀆰０％),分析纯,国药集团化

学试剂有限公司;溴化钠(NaBr,纯度≥９９􀆰０％),分
析纯,阿拉丁生化科技股份有限公司;I型羟丙基甲

基纤维素(HPMC,黏度２００００MPa􀅰s),阿拉丁生化

科技股份有限公司;脂肪族聚异氰酸酯、乙酸丁酯

(纯度≥９９􀆰５％),分析纯,阿拉丁生化科技股份有限

公司.
场发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,JSMＧ７５００F

型),日本电子株式会社;场发射透射电子显微镜

(TEM,FEITecnaiG２F２０型),美国FEI公司;X射

线衍射仪(XRD,X􀆳pertPRO MPD 型),荷兰帕纳

科;法兰同轴测量仪(FYLＧ８００型),北京鼎荣实创

科技有限公司;四探针仪(RTSＧ４型),深圳森东宝

科技有限公司;离心机(TG１６ＧWS型),长沙湘瑞重

工有限公司.

１􀆰２　多元醇法制备AgNWs
将０􀆰３６gAgNO３ 加入６mLEG 中,避光条件

下搅拌至 AgNO３ 完全溶解得到 AgNO３ 溶液.将

２种相对分子质量不同的 PVP(各０􀆰１６g)混合均

匀,加入到４４mLEG 中充分搅拌至完全溶解.将

上述溶液混合后室温下超声,搅拌至均匀透明的溶

液.取６００μmol/LFeCl３􀅰６H２O的EG溶液(４mL)
和６００μmol/LNaBr的 EG 溶液(３mL),逐滴滴加

到均匀透明的溶液中.将混合好的溶液转移至三颈

烧瓶,于１３０℃油浴加热４h,自然冷却至室温,得到

AgNWs的 EG 溶液.取出反应液,以 ２０００r/min
转速离心１０min,分离出沉淀物,取上清液.在上清

液中加入一定量无水乙醇,以６０００r/min转速离心

３０min,去除上清液,接着加入一定量无水乙醇,充
分振荡后以４０００r/min转速离心３０min得到沉淀

物.最后,取１０mL无水乙醇与沉淀物混合、振荡,
得到 提 纯 的 AgNWs 分 散 液 (质 量 浓 度 为 ３􀆰６
mg/mL).配制质量分数为１％的 HPMC 水溶液

作为成膜剂.将 HPMC与 AgNWs分散液按一定

比例混合得到涂膜用 AgNWs浆料,配方见表１.
表１　涂膜用AgNWs浆料配方

样品编号 配比

A １mLAgNWs＋１mL乙醇＋１mLHPMC

B ２mLAgNWs＋１mLHPMC

C ２􀆰５mLAgNWs＋０􀆰５mLHPMC

　　 注:样 品 A 中 AgNWs质 量 浓 度 为 １􀆰２mg/mL;样 品 B 中

AgNWs质量浓度为 ２􀆰４mg/mL;样 品 C 中 AgNWs质 量 浓 度 为

３􀆰０mg/mL.

１􀆰３　AgNWs薄膜的制备

棒涂法制备 AgNWs薄膜:借鉴 Hu等[９]的研

究成果,通过棒涂法制备 AgNWs薄膜.首先将配

制的３种 AgNWs浆料分别放入样品瓶,室温下在

气浴恒温振荡器中振荡(转速１８０r/min),然后取适

量溶液利用自动涂膜机涂布到聚对苯二甲酸乙二酯

(PET)衬底上,涂膜完成后放入１１０℃烘箱中干燥

得到３种 AgNWs薄膜样品.
聚氨酯固化法制备 AgNWs＠聚氨酯薄膜:将

聚氨酯与乙酸丁酯按质量比１∶３配成混合溶液,于
室温 真 空 抽 去 气 泡 后 备 用,将 混 合 溶 液 涂 布 到

AgNWs薄 膜,于 ７０℃ 固 化 得 到 半 嵌 入 式 结 构

AgNWs＠聚氨酯薄膜样品.

１􀆰４　测试与表征

采用场发射扫描电子显微镜测试薄膜样品的微

观形貌;采用场发射透射电子显微镜和 X射线衍射

仪表征薄膜样品的结构与物相.
电 磁 屏 蔽 测 试:将 AgNWs 薄 膜 裁 成 直 径

１１􀆰５cm 的 圆 形,在 ０􀆰３~３０００MHz范 围 内 采 用

FYLＧ８００型法兰同轴测量仪测试AgNWs薄膜的电

磁屏蔽效能.
方块电阻测试:采用四探针仪测量 AgNWs薄

膜的方块电阻.
弯折实验:将半嵌入式结构 AgNWs＠聚氨酯

薄膜沿被测点中心正反弯折１８０°并保持１０s,记作

弯折１次,展平后用四探针仪测量薄膜的方块电

阻.通过弯折实验可以表征 AgNWs薄膜的耐弯
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折性能.
粘接实验:用３M３９５１纤维胶带覆盖在被测样

品表面,并将 １００g砝码放到待测样品表面保持

１０s,揭去胶带记作粘接１次,然后用四探针仪测量

薄膜的方块电阻.通过粘接实验可以测试 AgNWs
薄膜与基底附着力的强弱.

２　结果与讨论

２􀆰１　样品微观形貌分析

选用FeCl３ 和 NaBr以及２种相对分子质量不

同的 PVP 协同调节 AgNWs的生长.图１(a)为

AgNWs薄膜样品的 TEM 图.由图看出,AgNWs
薄膜样品的直径约为４０nm,其长径比(线长∶直径)
大于１０００,直径均匀且表面光滑.图１(b)为滴涂在

(１１１)晶面Si片上的 AgNWs薄膜样品的SEM 图.
由图看出,AgNWs薄膜样品由致密的 AgNWs组

成,无其他形貌的纳米粒子,线长在 ５０~８０μm.
图１(c)为滴涂在(１１１)晶面Si片上的半嵌入式结构

AgNWs＠聚氨酯薄膜样品的SEM 图.由图看出,
绝大部分 AgNWs在有机物中相互交联并被有机物

图１　AgNWs、半嵌入式结构 AgNWs＠聚氨酯

薄膜样品的微观形貌图

[(a)AgNWs薄膜样品的TEM图;(b)AgNWs薄膜样品的SEM图;

(c)半嵌入式结构 AgNWs＠聚氨酯薄膜样品的SEM 图;

(d)半嵌入式结构 AgNWs＠聚氨酯薄膜样品弯折后的SEM 图;

(e)AgNWs薄膜样品弯折后的SEM 图]

包裹固定,只有少数 AgNWs裸露出来.图１(d)为
半嵌入式结构 AgNWs＠聚氨酯薄膜样品弯折后的

SEM 图.由 图 可 知:采 用 聚 氨 酯 固 化 法 制 备 的

AgNWs＠ 聚 氨 酯 薄 膜 样 品 在 弯 折 之 后,虽 然

AgNWs也被折断,但在聚氨酯包裹下,AgNWs仍

保持连接状态;固化后的薄膜样品柔性较好,其表面

未看到清晰的折痕.图１(e)为 AgNWs薄膜样品

弯折 后 的 SEM 图.由 图 看 出:棒 涂 法 制 备 的

AgNWs薄膜样品断裂明显;由于棒涂法的基底采

用PET薄膜,所以在其表面可以看到明显的折痕.

２􀆰２　XRD分析

图２为 AgNWs薄膜样品的 XRD谱图.由图

看出,AgNWs 薄 膜 样 品 在 衍 射 角 ２θ＝３８􀆰６２°、

４５􀆰１０°、６４􀆰８０°、７８􀆰３２°和８１􀆰８４°处的衍射峰,分别

对应(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)和(２２２)晶面,与银

的标准谱图(JCPDS:０４Ｇ７０８３)相一致.除了这些衍

射峰之外图中没有出现其他杂质峰,说明合成的

AgNWs为面心立方结构.AgNWs薄膜样品的峰

型尖锐且半峰宽较窄,说明其结晶度很高.另外,由
图还可以看出,(１１１)晶面对应的衍射峰最强(峰值

７５９５cm－１),与 (２００)晶 面 的 衍 射 峰 强 度 (峰 值

７０９cm－１)的比值达到１０􀆰７,是理论值(２􀆰５)的４倍

多[１０].这表明合成的 Ag晶体在成核生长过程中,
(１１１)晶面的生长速率远大于其他晶面的生长速率,
导致材料主要沿一维方向生长,进而生成 AgNWs.

图２　AgNWs薄膜样品的 XRD谱图

２􀆰３　电导率研究

２􀆰３􀆰１　电磁屏蔽机理

电磁屏蔽是指利用屏蔽材料阻隔或者衰减被屏

蔽区域与外界的电磁能量传播.屏蔽材料的屏蔽性

能由屏蔽效能(SE)决定,电磁屏蔽通常具有３种衰

减机理:(１)在入射表面由阻抗突变引起的电磁波的

反射衰减(SER);(２)未被反射而进入屏蔽体的电磁

波被材料吸收的衰减(SEA);(３)在屏蔽体内部的多

次反射衰减(SEB).材料的屏蔽关系见式(１):
SEtotal ＝SER ＋SEA ＋SEB (１)

　　式中,SEtotal为材料的总屏蔽效能,dB.
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当SEtotal＞１０dB时,SEB 可忽略不计.利用公

式(２)计算电磁波通过屏蔽材料的屏蔽效能:
SEtotal ＝ －１０log(Pt/P０) (２)

　　式中,Pt、P０ 分别为有屏蔽体、无屏蔽体时某

点的电场强度,V/m.
对于 AgNWs薄膜而言,其电磁屏蔽机理主要

是反射衰减,影响屏蔽效能的主要是电导率.

２􀆰３􀆰２　电磁屏蔽效能与电导率研究

图３(a)为棒涂法制备的厚度不同的 AgNWs
薄膜样品的电磁屏蔽效能图.由图可以看出:随着

AgNWs浆料质量浓度的增加,样品 B的电磁屏蔽

效能最大;而且随着薄膜厚度的增加,其电磁屏蔽效

能也有一定的增强,但增幅较小.

图３　棒涂法制备的厚度不同的 AgNWs薄膜样品的

电磁屏蔽效能图和方块电阻图

[(a)电磁屏蔽效能;(b)方块电阻]

　　注:d 为厚度.

图３(b)为棒涂法制备的厚度不同的 AgNWs
薄膜样品的方块电阻图.由图看出:薄膜厚度为

２μm 时,样品 A、B、C的方块电阻分别为５８１Ω/sq、

７２Ω/sq、２４４Ω/sq;薄膜厚度为１μm 时,样品 A、B、

C的方块电阻分别为８０４Ω/sq、１２６Ω/sq、３８７Ω/sq.
由此可知,随着 AgNWs浆料质量浓度的增加,样品

B的方块电阻最小;而且相同的样品其厚度不同时

呈现出厚度加倍,方块电阻降低为原来的２/３的现

象.由于 AgNWs浆料质量浓度和薄膜厚度对电磁

屏蔽效能和方块电阻的影响规律具有很好的相关

性,因此可知方块电阻越小,薄膜样品的电磁屏蔽效

能越优.这是因为 AgNWs属于电导率较高的金属

材料(如银、铜),其电磁屏蔽机理主要是反射衰减.
随着 AgNWs浆料质量浓度的增加或薄膜厚度的增

加,薄膜中出现大量可自由移动的载流子,导致方块

电阻减少的同时增强了反射衰减,进而提高了电磁

屏蔽效能.
图４为 AgNWs薄膜(样品B)和半嵌入式结构

AgNWs＠聚氨酯薄膜样品弯折前后的电磁屏蔽效

能图及弯折前的方块电阻图.由图４(a)可知,半嵌

入式结构 AgNWs＠聚氨酯薄膜电磁屏蔽效能优于

AgNWs薄膜(样品 B),前者电磁屏蔽效能几乎是

后者的２倍(即相同条件下半嵌入结构薄膜屏蔽后

是棒涂法薄膜屏蔽后电场强度的１/１００).这是因

为聚氨酯固化过程中产生较大的内部应力,使得

AgNWs网络连接更为致密,AgNWs＠聚氨酯薄膜

中出现大量可自由移动的载流子,使得其方块电阻

更小.对比弯折前后电磁屏蔽效能的变化,发现半

嵌入式结构 AgNWs＠聚氨酯薄膜的变化很小[电
磁屏蔽效能平均值(SEave)＝３６dB,电磁屏蔽效能变

化率(ΔSE/SE０)＝３％],而棒涂法制备的 AgNWs
薄膜 (样品 B)的 变 化 较 大 (SEave ＝１８dB,ΔSE/
SE０＝１４％).这是因为固化后的 AgNWs＠聚氨酯

薄膜柔性较好,薄膜弯折后几乎可以完全恢复原状,
因此使得弯折断裂的 AgNWs网络重新接触并保持

良好的屏蔽效果;而棒涂法制备的 AgNWs薄膜(样
品B)不具备柔性,弯折断裂的 AgNWs不能重接,
导致电阻率明显变大、电磁屏蔽效能变小.

图４　AgNWs薄膜、半嵌入式结构 AgNWs＠聚氨酯

薄膜样品弯折前后的电磁屏蔽效能图及弯折前的

方块电阻图

[(a)电磁屏蔽效能;(b)方块电阻]

图４(b)为厚度２μm 时半嵌入式结构 AgNWs
＠聚氨酯薄膜样品和 AgNWs薄膜弯折前的方块电

阻图.由图可知:AgNWs薄膜(样品 B)的方块电
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阻最小,为７２Ω/sq,而AgNWs＠聚氨酯薄膜方块电

阻达到６􀆰４Ω/sq.相同配比条件下,AgNWs＠聚氨

酯薄膜方块电阻明显小于棒涂法制备的 AgNWs
薄膜.

图５为 AgNWs＠聚氨酯薄膜在典型碳基电磁

屏蔽材料中所处的位置.由图可以看出制备的

AgNWs＠聚氨酯薄膜的方块电阻和电磁屏蔽效能

最好,分别为３􀆰６Ω/sq和４３dB,其综合性能优于目

前报道的大部分碳基材料[１１Ｇ１９]且这种半嵌入式结构

还具有节省原料以及易施工、维护等优点.

图５　AgNWs＠聚氨酯薄膜在典型碳基电磁屏蔽

材料中所处的位置

２􀆰４　耐久性研究

在厚度 ５μm、方块电阻为 ３􀆰６Ω/sq 条 件 下,

AgNWs薄膜样品、半嵌入式结构 AgNWs＠聚氨酯

薄膜样品电导率随弯折次数的变化曲线图见图６
(a);相同条件下,２个样品电导率随粘接次数的变

化曲线图见图６(b).由图可以看出:半嵌入式结构

AgNWs＠聚氨酯薄膜样品的方块电阻比 AgNWs
薄膜样品的方块电阻变化缓慢;弯折１００次左右,

图６　AgNWs薄膜样品、半嵌入式结构 AgNWs＠
聚氨酯薄膜样品电导率随弯折次数(a)、粘接次数(b)的

变化曲线图

AgNWs薄膜样品方块电阻变化率(ΔR/R０)超过

５０％,而半嵌入式结构 AgNWs＠聚氨酯薄膜样品

方块 电 阻 经 过 ５００ 次 弯 折 之 后 ΔR/R０ 才 达 到

５０％,所以 AgNWs＠ 聚氨酯薄膜样品耐折性是

AgNWs薄 膜 样 品 的 ５ 倍.ΔR/R０ 达 ５０％ 时,

AgNWs薄膜样品可粘结次数只有２０次,而半嵌入

式结构 AgNWs＠聚氨酯薄膜样品可达２００余次,
后者是前者的１０多倍.由此可知,半嵌入式结构

AgNWs＠聚氨酯薄膜的耐折性和可粘结性优异,与

AgNWs薄膜相比,经过５００次弯折之后 AgNWs＠
聚氨酯薄膜仍具有较好的屏蔽效果.

３　结论

以 FeCl３ 和 NaBr 为 原 料 制 备 出 高 长 径 比

AgNWs,通过对比用 HPMC与不同浓度 AgNWs
混合溶液所涂薄膜的方块电阻,确定制备 AgNWs
的最佳成膜浓度为２􀆰４mg/mL.利用聚氨酯的聚

合作用制备了高电导率,耐弯折、耐粘接性能良好的

AgNWs＠聚氨酯薄膜.弯折５００次后,AgNWs＠
聚氨酯薄膜的 ΔR/R０＜０􀆰５,ΔSE/SE０＝３％;粘接

２００次后,ΔR/R０＜０􀆰３５,提高了 AgNWs薄膜的电

磁屏蔽性能和耐候性.半嵌入式结构 AgNWs＠聚

氨酯薄膜在电磁屏蔽领域具有广阔的应用前景.
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