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纳米银线-石墨烯复合物对导电胶性能的影响 
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摘要：以氧化石墨烯、硝酸银和乙二醇为原料，采用一步溶剂热法合成了纳米银线-石墨烯复合物，通过 FTIR、

XRD、SEM、TEM 和 UV-Vis 对合成的复合物进行了结构及形貌的表征，并将复合物应用于导电胶中，考察了

其导电性能和热稳定性能。结果表明：该复合物可改善导电胶的导电性，且不会减弱其热稳定性。当复合物的

质量分数达到 0.9%时，导电胶的体积电阻率低至 4.34×10–4 Ω·cm，与空白样相比降低了 79%；而且导电胶的热

分解温度约为 350 ℃，和纯环氧树脂的热分解温度相近。 
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Abstract: Silver nanowires-graphene nanocomposites (AgNWs-GNs) were successfully fabricated via a 
facile solvothermal synthetic method with graphene oxide (GO), silver nitrate and ethylene glycol (EG) as 
raw materials. The structure and morphology of the as-prepared nanocomposites were characterized by 
FTIR, XRD, SEM, TEM and UV-Vis. Different amounts of AgNWs-GNs were introduced into electrically 
conductive adhesives (ECAs) to study the effects of AgNWs-GNs on the electrical and thermal properties of 
ECAs. The results showed that AgNWs-GNs could significantly improve the electrical conductivity of 
ECAs. Moreover, the ECAs filled AgNWs-GNs still possessed good thermal stability. The electrically 
conductive adhesive containing 0.9% AgNWs-GNs had the lowest volume resistivity of 4.34×10-4 Ω·cm, 
which was a decrease of 79% compared with that of blank sample. In addition, the initial decomposition 
temperature of this electrically conductive adhesive was about 350℃, close to that of the pure epoxy. 
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科学技术的日益发展对电子产品的封装技术提

出了更高的要求，传统的锡铅（Sn/Pb）焊料，使用

温度较高，分辨率较低，已经不能满足目前电子封

装技术的要求。因此，具有无铅污染、环境友好、

超细间距连接、处理温度低、工艺简单和易于操作等

优点的导电胶必将成为 Sn/Pb焊料的最佳替代品[1-4]。

但是，目前商用导电胶的导电性仍比较差，不能完

全代替传统的 Sn/Pb 焊料。 

功能材料 
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通常，向树脂基体中添加较少含量的多组分填

料，会形成良好的导电通路，改善导电胶的导电性

能[5-7]。近年来，一维纳米银线以其独特的性能和潜

在的应用价值引起了诸多研究者的兴趣[8-10]。它具

有较大的纵横比，且和微米粒子相比，在更低的渗

流阈值下形成导电通路[11-13]。然而，纳米银线在实

际应用过程中也存在一些缺陷：（1）网络击穿电压

较低；（2）纳米银线本身之间的界面易产生连接电

阻；（3）与基体之间的界面粘结差等[14-15]。为解决

以上问题，一些研究者提出一种纳米银线和石墨烯

杂化的新型复合材料作为导电填料[16-17]。Liu[17]等报

道了添加纳米银线-石墨烯杂化填料导电胶的导电

性比单独添加银线或石墨烯的高，且添加质量分数

为 1.3%该杂化填料时导电胶的体积电阻率低达

6.05×10–4 Ω·cm。因此，纳米银线-石墨烯复合物可

以有效地改善导电胶的导电性。 

目前的研究多是单独合成纳米银线和石墨烯，

再将二者机械混合制备纳米银线-石墨烯杂化物，因

此合成步骤多而复杂，为解决以上问题，本文采用

一步溶剂热法同时还原氧化石墨烯和硝酸银，从而

得到纳米银线-石墨烯复合物。最后将合成的复合物

添加到微米银粉导电胶中，并研究其对导电胶性能

的影响。以期改善导电胶的导电性，使其达到电子

封装技术的要求。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

石墨粉，325 目，阿拉丁试剂有限公司；浓硫

酸（质量分数 98%）、双氧水（质量分数 30%）、硝

酸钠（分析纯）、高锰酸钾（分析纯）、氯化铁（分

析纯），广东光华科技股份有限公司；硝酸银（分析

纯）、聚乙烯吡咯烷酮（PVP），分析纯，国药集团

化学试剂有限公司；双酚 A 型环氧树脂（E-51），

上海巴陵石化环氧树脂厂；甲基六氢邻苯二甲酸酐、

2-乙基-4-甲基咪唑，分析纯，上海麦克林生物科技

有限公司；乙二醇，分析纯，天津大茂化工有限公

司；去离子水，自制。 

Equinox-55 型傅立叶变换红外光谱仪、X 射线

衍射仪，德国 Bruker 公司；LEO1530VP 型场发射

扫描电子显微镜，德国 Zeiss 公司；JEM-2100HR 型

透射电子显微镜，日本电子 Jeol 公司；UV-3010 紫

外-可见分光光度计，日本 Hitachi 公司；RTS-9 型

双电测四探针测试仪，北京金时速仪器设备公司；

采用 STA449 型热重分析仪，德国 Netzsch 公司。 

1.2  纳米银线-石墨烯复合物及导电胶的制备 

1.2.1  氧化石墨烯的制备 

以石墨粉为原料，高锰酸钾、硝酸钠和质量分

数为 98%的浓硫酸为氧化剂，采用改进的 Hummers

法[18]制备氧化石墨烯。然后将所得产物先用质量分

数为 5%的稀盐酸洗数次再用水洗数次，再离心后置

于 50 ℃的真空烘箱中干燥 24 h 得到氧化石墨烯。 

1.2.2  纳米银线-石墨烯复合物的制备 

将 一 定 量 的 PVP 溶 解 于 25 mL 浓 度 为

0.1 mmol/L的氯化铁的乙二醇溶液中，然后将 25 mL

浓度为 0.1 mol/L 的硝酸银溶液逐滴地滴加至上述

溶液中，磁力搅拌 15 min；同时将一定量的氧化石

墨烯（硝酸银和氧化石墨烯的质量比分别为 1∶0.1、

1∶0.15 和 1∶0.2）分散在 30 mL 的乙二醇中超声

处理 1 h，随后加到上述溶液中，搅拌 15 min，最后

将混合溶液转移至反应釜中，将其置于预设温度为

160 ℃的烘箱，反应 4.5 h。反应结束后，将反应釜

取出，冷却至室温。所得产物分别标记为 AG1，AG2

和 AG3。为了作对比，另外分别制备了未添加氧化

石墨烯的纳米银线（AgNWs）和未添加硝酸银的石

墨烯（GNs）。 

1.2.3  导电胶的制备 

将环氧树脂、甲基六氢邻苯二甲酸酐和 2-乙

基-4-甲基咪唑以质量比为 1∶0.85∶0.0185 混合作

为树脂基体[19]，然后称取一定量的纳米银线-石墨烯

复合物和微米片状银粉（填料总质量分数为 30%，

而纳米银线-石墨烯复合物的质量分数分别为 0.2%、

0.4%、0.7%、0.9%和 1.2%）添加到树脂基体中，搅

拌 1 h 后使填料均匀分散在基体中，得到导电胶样

品，将样品涂覆在玻璃板上，置于烘箱中 150 ℃下

固化 2 h，冷却后待测试。 

1.3  性能测试 

导电性能测试：根据 ASTMD257-91 标准方法[20]

制备样品，具体制备过程如下：在尺寸为 25.4 mm× 

76.2 mm 的载玻片上粘贴两条平行的胶带，将制备

好的导电胶填充到两条胶带的空隙处，并用刮刀涂

覆均匀，然后移除胶带。经固化和冷却至室温后，

用 RTS-9 型双电测四探针测试仪测试导电胶的体积

电阻率 ρ(Ω·cm)。 

利用热重分析仪测量导电胶的热失重变化，测

试温度范围 40~800 ℃，升温速率 10 ℃/min。 

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱分析 

氧化石墨烯、石墨烯和复合物 AG2 的红外光谱

图见图 1。 

如图 1 所示，石墨经过氧化后，分别在 3403、

1733、1615、1384 和 1053 cm–1 处出现了—OH 伸缩

振动峰、羧基的 C==O 伸缩振动峰、羟基的 O—H

振动峰、环氧基团 C—O—C 的伸缩振动峰和环氧基 
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团的 C—O 振动峰。氧化石墨烯经过还原后，在 1733、

1615、1384 和 1053 cm–1 的吸收峰明显减弱甚至消

失，而在 1640 cm–1 处出现了 C==C 伸缩振动峰，表

明氧化石墨烯上的含氧基团基本被移除，已成功被

还原为石墨烯。在复合物中也可以观察到氧化石墨烯

上的含氧基团已经基本被移除，表明氧化石墨烯已被

还原。 

 
 

图 1  氧化石墨烯（a）、石墨烯（b）和复合物 AG2（c）

的红外光谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of (a) GO, (b) GNs and (c) AG2 

 

2.2  XRD 分析 

氧化石墨烯和复合物 AG2 的 XRD 测试见图 2。 

如图 2a 所示，氧化石墨烯在 2θ=10.28° 处出现

了很强的 (001)晶面衍射峰，经计算其层间距为

0.859 nm[21]。从图 2b 可以看出，（111），（200），（220）

和（311）晶面的衍射峰分别出现在 2θ=38.07°, 44.25°, 

64.43°和 77.47°的位置，这与银的标准卡（JCPDS No. 

04-0783）相一致，而且氧化石墨烯的衍射峰已经消

失，说明乙二醇能非常有效地还原硝酸银和氧化石

墨烯，从而合成了纳米银线-石墨烯复合物。 

 
 

图 2  氧化石墨烯（a）和复合物 AG2（b）的 XRD 图 
Fig. 2  XRD patterns of (a) GO and (b) AG2 

 
2.3  SEM 和 TEM 分析 

图 3 是纳米银线、石墨烯及其复合物的 SEM 和

复合物的 TEM 图。 

如图 3a 所示，纳米银线的直径大约为 100 nm，

分散均匀；图 3b 中的石墨烯呈片状，会堆叠在一起。

由图 3c~e 可知，当氧化石墨烯含量比较少时，复合

物中有些许颗粒状的银，随着氧化石墨烯的含量增

加时，颗粒状的银会减少，整体的石墨烯形貌呈卷

曲的片状，表面有大量的起伏和褶皱出现，纳米银

线较好地分散在石墨烯的片层上，且没有团聚的纳

米银线，说明纳米银线和石墨烯通过相互作用结合

在一起，分散在石墨烯上的纳米银线的直径大约是

100 nm，且会互相接触，形成良好的导电通路，有

助于提高导电胶的导电性能，但是随着氧化石墨烯

的含量进一步增加时，石墨烯片层会团聚，可能会

降低导电胶的导电性。从图 3f 中也可以看出部分纳

米银线被石墨烯包裹，且纳米银线会相互接触。 

 

 
 

a—纳米银线；b—石墨烯；c—AG1；d—AG2（SEM）；e—AG3；f—AG2（TEM） 

图 3  样品的 SEM 及 TEM 图 
Fig. 3  SEM and TEM images of samples 

 

2.4  紫外-可见吸收光谱分析 

氧化石墨烯和复合物 AG2 的紫外-可见吸收光

谱见图 4。 

如图 4 所示，氧化石墨烯在 235 和 301 nm 处出
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现了吸收峰，分别是芳香族 C—C 的 π-π*跃迁和

C==O 的 n-π*跃迁[22]。当氧化石墨烯掺杂银粒子并

还原后，原先在 235 nm 处的吸收峰红移至 245 nm，

且 301 nm 处的吸收峰发生了消失，说明氧化石墨烯

脱氧后其共轭结构得到了一定程度的恢复；同时，

在 417 nm 处出现了银纳米粒子的吸收峰[23]，表明成

功地制备了纳米银线-石墨烯复合材料。 

 

 
 

图 4  氧化石墨烯(a)和复合物 AG2(b)的紫外-可见吸收光谱 
Fig. 4  UV-Visible absorption spectra of (a) GO and (b) 

AG2 
 

2.5  导电胶的导电性能和热稳定能 

添加不同硝酸银与氧化石墨烯质量比的复合物

和硝酸银与氧化石墨烯的质量比为 1∶0.15 时不同

含量纳米银线、石墨烯及其复合物对导电胶体积电

阻率影响的结果见图 5。 
 

 
 

a—不同样品；b—不同质量分数 

图 5  不同原料配比及含量对导电胶体积电阻率的影响 
Fig. 5  Changes of volume resistivity of the ECAs with 

different proportions of AgNO3 to GO and different 
contents of the samples 

如 5a 所示，不添加任何纳米填料的空白样的体

积电阻率为 2.04×10–3 Ω·cm，添加纳米银线-石墨烯

复合物后，体积电阻率会显著下降，且随着硝酸银

和氧化石墨烯的质量比的增加，电阻率会先减小后

增大，当杂化体系中石墨烯的含量较高时，由于石

墨烯片层结构容易堆叠，导致复合物会团聚，因此

会导致体积电阻率增大，与 2.3 节中的分析结果一

致。如图 5b 所示，单独添加纳米银线和石墨烯时，

导电胶的体积电阻率会随其质量分数的增加先下降

后升高，电阻率的最低值分别为 6.58×10–4 和 8.53×  

10–4 Ω·cm，分别比空白样的体积电阻率降低了 68%

和 58%。随着纳米银线-石墨烯含量的增加，导电胶

的体积电阻率也会先下降后升高，当复合物的质量

分数达到 0.9%时，导电胶的体积电阻率达到最低值

4.34×10–4 Ω·cm，比空白样的电阻率降低了 79%，说

明杂化体系对导电胶的导电性能有着较明显的协同

增强作用。一方面是因为纳米银线在石墨烯表面形

成了随机的导电网络结构，会改善导电通路[24]。另

一方面是因为在导电胶中，该复合物会彼此接触或

充分接触孤立分散的片状银粉导致形成良好的导电

通路。然而，添加过量的纳米银线-石墨烯复合物，

其在基体树脂中接触点会增多，以及会形成团聚现

象和分散不均匀等现象造成接触电阻增加，从而降

低了导电胶的导电性能。 

纯环氧树脂和添加不同质量分数复合物 AG2

导电胶的热重曲线图见图 6。 
 

 
 

图 6  环氧树脂和添加不同含量复合物 AG2 的导电胶的

热重曲线(a)和局部放大图(b) 
Fig. 6  (a) TG curves of the epoxy resin and ECAs filled 

with different amounts of AG2 and (b) partial 
magnified image of (a) 
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如图 6 所示，所有样品的初始分解温度大约是

350 ℃，添加不同含量纳米银线-石墨烯复合物的导

电胶经过热分解后留有约 72%的残渣，然而纯环氧

树脂几乎全部被分解。并且由实验发现，随着复合

物质量分数的增加，导电胶的热分解温度稍有降低。

这是由纳米银线-石墨烯复合物在导电胶中发生团

聚而导致的。总之，添加该复合物会轻微地减弱导

电胶的热稳定性，但是它仍然会保持着较高的热分

解温度，具有良好的热稳定性。 

2.6  导电胶的横截面 SEM 分析 

含有不同含量复合物 AG2 的导电胶的横截面

SEM 测试见图 7。 
 

 
 

a—w（AG2）=0；b—w（AG2）=0.2%；c—w（AG2）=0.4%；d—w（AG2）=0.7%；e—w（AG2）=0.9%；f,g—w（AG2）=1.2% 

图 7  不同复合物 AG2 质量分数的导电胶横截面的 SEM 图 
Fig. 7  SEM images of the cross-section morphology of ECAs filled with different amounts of AG2 

 

如图 7a 所示，当导电胶中只添加微米片状银粉

时，大量的微米银粉会被树脂包裹，且银粉之间的

相互连接不紧密。从图 7b~e 可以看出，当添加少量

的复合物 AG2 时，该复合物会填充银粉间的空隙，

它们取代了部分树脂基体，成为了搭接银粉之间的

桥梁，且会分散均匀，没有发生团聚现象，因此会

增强导电胶的导电性。当添加复合物的质量分数为

1.2%时，该复合物开始出现团聚现象，这可能会导

致银粉间的接触点增加，因此会导致隧穿电阻的增

加，进一步降低导电胶的导电性。该结果进一步说

明随着复合物质量分数的增加，导电胶的体积电阻

率会先降低后升高，但是总的来说，在添加一定范

围含量的复合物会有效地改善导电胶的导电性。 

3  结论 

本文中采用溶剂热法合成的纳米银线-石墨烯

复合物可以明显的改善导电胶的导电性，且不会减

弱其热稳定性。不同原料配比及复合物含量对导电

胶的导电性会有一定的影响，当硝酸银与氧化石墨

烯的质量比是 1∶0.15 时，导电胶的体积电阻率达

到最低值。随着复合物质量分数的增加，导电胶的

电阻率先降低后升高，当添加 w（AG2）=0.9%时，

导电胶的体积电阻率达到最低值 4.34×10–4 Ω·cm，

与空白样相比降低了 79%；然而单独添加质量分数

为 0.9%的纳米银线或石墨烯，电阻率的最低值分别

为 6.58×10–4 和 8.53×10–4 Ω·cm，分别比空白样的电

阻率降低了 68%和 58%，说明该复合物对导电胶的

导电性具有协同增强的作用。添加该复合物后，导

电胶的热分解温度变化不明显，大约保持在 350 ℃。

因此，该纳米银线-石墨烯复合物在导电胶中具有巨

大的应用潜力。 
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