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摘要：采用直流电弧等离子体法，在氢／氩气氛下蒸发高Ｎｉ含量的 ＮｉＡｇ块体靶材，获得以 Ｎｉ为主相的复合纳米粉体

产物，Ｎｉ和Ａｇ元素之间形成各自固溶体相，其中Ｎｉ含量为７０．５４％（质量分数），纳米粒子产物平均尺寸在３０～７０ｎｍ

范围。将纳米粉体压制成片，其室温电学性能测试结果表明：２５ＭＰａ压力下的样品电阻率为５．３６×１０－５Ω·ｃｍ。利用

纳米粉体作为导电组分，配制成液态导电墨水，在聚酰亚胺薄膜基体上绘制导电线路，在Ａｒ气氛下完成烧结处理。烧结

样品电学性能测试结果表明：在３００℃以上温度，烧结体结构致密，导电性能良好。随温度提高，烧结样品的电阻率逐渐

下降，４５０℃时烧结体的电阻率达１．８３×１０－３Ω·ｃｍ，明显优于纯Ｎｉ纳米粉体墨水的烧结体电阻率。
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已广泛应用于互联网、新能源汽车、卫星通讯、电子行

业等领域。银是目前导电性能最好的金属材料之一，

作为传统导电材料而被广泛应用。将金属银进行纳米

结构化后，表现出熔点低、易成形、稳定性好等优点，可

用于制备形状复杂导电体、电学性能要求高的导电材

料等，在印刷电子［１５］、电子标签［６］、电磁屏蔽材料［７］、

发光电极［８］、透明电极［９］、柔性电极［１０］等方面具有 广

泛的应用前景。作为一种贵金属，金属银价格昂贵，增

加了相关制品的生产成本，因此寻找新的银替代导电

材料并保持其优异的电学性能和综合性能，成为不断

探索和研发 的 目 标。Ｃｕ，Ｎｉ，Ｓｎ等 金 属 材 料，不 仅 具

有优异的导电性能，而且价格低廉，被认为是最有可能

替代金属银的材料，但这些金属容易氧 化［１１］，从 而 导

致电学性能在长期使用过程中明显下降。为解决以上

矛盾，利用双金属复合纳米粉体作为导电材料，可使共

存金属组分充分发挥各自的性能优势［１２］，在降低原料

成本的同时又能确保良好的导电性能。目前双金属复

合纳米粉的制备方法主要包括化学置换法、电镀法、溶

液混合法。研究人员已成功制备出具有良好导电性能

的ＮｉＡｇ
［１３］，ＣｕＡｇ

［１４１５］体系导电墨水，但部分导电墨

水中，双金属复合粉体的Ａｇ组分含量较高，接近５０％

（质量分数，下同）。同时化学方法制备复合纳米粉体

存在效率较低、过程繁琐等弊端。直流电弧等离子体

法是一种制备金属纳米粉体较为有效的物理方法，具

有产率高、操作简便、无污染等优点，不仅用于合成大

量的金属纳米结构，而且在工业生产中也得到较广泛

应用，目 前 已 成 功 制 备 出 镍 粉［１６］、银 粉［１７］、碳 包 镍

粉［１８］、碳包银粉［１９］等纳米粉体产物。

本工作选用金属Ｎｉ，Ａｇ微米粉末为初始原料，利

用直流电弧等离子体法制备ＮｉＡｇ双金属纳米粒子，

对其制备工艺、成分组成、结构特点、电学性能进行研

究。同时针对未来的实际应用，利用所制备的金属纳

米粒子作为导电剂，配制成导电电子墨水，对其烧结工

艺与电学性能进行探索。

１　实验材料与方法

１．１　实验原料与设备

微米 级 银 粉（纯 度９２．５％），微 米 级 镍 粉（纯 度

９９．９％），氢气（纯度９９．９９％），氩气（纯度９９．９９％），

钨棒，纳米银粉（自制），纳米镍粉（自制），纳米镍银粉

（自制），聚乙烯吡咯烷酮Ｋ３０（分析纯），羧甲基纤维素

钠（分析纯），乙醇（分析纯），乙二醇（分析纯），去离子

水（自制），聚酰亚胺膜（ＰＩ膜）。

直流电弧等离子体粉体制备装置（ＮＰ４５０）；粉末

压 片 机 （新 诺 ７６９ＹＰ１５Ａ）；精 密 电 子 分 析 天 平

（ＸＳＥ１０５）；超 声 波 清 洗 器（ＫＱ２５０ＤＢ）；恒 温 加 热 磁

力搅拌器（ＤＦ１０１Ｓ）；节能程控真空炉（ＳＫ３４１０６）。

１．２　样品制备

１．２．１　ＮｉＡｇ复合纳米粉体制备及薄片压制

利用 Ｎｉ，Ａｇ微 米 粉 末（２００目）作 为 原 料，按 照

１５∶１的质量配 比 进 行 称 取，在 研 钵 中 研 磨 至 均 匀 混

合，并压制成块体靶材，置于电弧等离子体设备的铜座

上充当阳极，金属钨棒充当阴极。将真空腔体工作室

抽真空至１Ｐａ后，通入０．０１ＭＰａ氢气和０．０１ＭＰａ

氩气。调整设备电流至９０Ａ，引燃电弧后阳极块体原

料迅速蒸发，经过形核与长大过程后，纳米粉体产物沉

积在水冷腔室壁上。静置３ｈ后向腔室内充入少量空

气，对活性纳米粉体进行钝化处理，约３ｈ后收集钝化

后的纳米粉体产物。

称取０．５ｇ所制备的纳米粉体，利用粉末压片机

压制 成 片。压 强 分 别 设 定 为 １０，１５，２０ ＭＰａ 和

２５ＭＰａ，保压３ｍｉｎ后脱模，封存待测。

１．２．２　导电墨水配制与烧结

墨水配制：（１）将去离子水，乙醇，乙二醇试剂按体

积比４∶４∶２量取混合后作为溶剂。称取分散剂聚乙

烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）０．０４ｇ倒入１０ｍＬ上述溶剂中，超

声分散２０ｍｉｎ。（２）称取自制纯Ｎｉ纳米粉１ｇ加入以

上混合溶液中，超声 分 散１０ｍｉｎ，加 入 黏 结 剂 羧 甲 基

纤维素钠（ＣＭＣ）０．０３ｇ，再次超声２０ｍｉｎ。（３）将以

上混合溶液置于搅拌器中磁力搅拌４０ｍｉｎ，使导电剂

与添加剂充分混合，获得自制导电墨水，标记为“纯Ｎｉ

墨水样品”。（４）重 复 以 上 相 同 工 艺，而 导 电 剂 使 用

ＮｉＡｇ复合纳米粉体，所配制的墨水标记为“ＮｉＡｇ墨

水样品”。

墨水样品烧结：（１）裁剪适当尺寸ＰＩ膜，放入乙醇

中超声清 洗，吹 干。（２）使 用 注 射 器 吸 取 适 量 导 电 墨

水，将其均匀涂覆于ＰＩ膜上。（３）将涂覆好的样品置

于程控真空炉中烧结，充入０．０２ＭＰａ氩气作保护气。

烧结温度分别设定为２００，２５０，３００，３５０，４００，４５０℃，

升温速 率 为１０℃／ｍｉｎ，保 温１ｍｉｎ后，随 炉 冷 却 至

室温。

１．３　粉体结构表征及性能测试

利用ＥｍｐｙｒｅａｎＸ射线衍 射 仪，对 纳 米 粉 体 样 品

进行物相分析，Ｃｕ靶Ｋα（λ＝０．１５４１６ｎｍ）扫描范围为

１０°～９０°；利 用ＪＥＭ２１００Ｆ型 场 发 射 透 射 电 子 显 微

镜，对粉体形貌、尺寸及成分进行分析；利用 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ

２４００ＳｏｕｒｃｅＭｅｔｅｒ四探针电阻率测试仪，对压制薄片

及烧 结 样 品 进 行 电 阻 率 测 试；利 用 ＴｈｅｒｍｏＥｓｃａｌａｂ

２５０ｘｉ热重 分 析 仪，对 干 燥 后 的 导 电 墨 水 样 品 进 行

３９
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ＴＧＡＤＴＡ测试；利用ＳＵＰＡＲＲ５５型场发射扫描电

子显微镜，对烧结样品进行微观结构及微区成分分析。

２　结果与分析

２．１　犖犻犃犵复合纳米粒子结构与形貌

图１为ＮｉＡｇ复合纳米粒子的Ｘ射线衍射谱图

和ＥＤＳ能谱图。由图１（ａ）可知，Ｎｉ相（ＰＤＦ０４０８５０）

的峰强高于Ａｇ相，表明粉体中Ｎｉ为主相。衍射角为

４４．３６°，５２．００°和７５．５２°，分别 对 应 Ｎｉ晶 体 的（１１１），

（２００）和（２２０）晶面。而 Ａｇ峰强相对较弱，衍射角为

３８．１６°，４４．３６°，６４．５２°，７７．５２°和８１．６０°，分别对应于

Ａｇ晶体的（１１１），（２００），（２２０），（３１１）和（２２２）晶 面。

由图１（ｂ）可 知，Ｎｉ含 量 为７０．５４％时 Ａｇ含 量 为

２９．４６％，纳米粉体产物中以 Ｎｉ含量为主。纳米复合

粉末样品的ＸＲＤ峰位与标准图谱有少许偏差，这 是

由于Ａｇ和Ｎｉ原子间相互固溶所导致，即Ａｇ和Ｎｉ晶

体都发生了晶格畸变。Ａｇ和Ｎｉ晶体均属面心立方结

构，两种金属原子半径分别为０．１４４ｎｍ和０．１２５ｎｍ，依

据钢球模型 两 种 金 属 原 子 之 间 存 在 置 换 固 溶 的 可 能

性。ＸＲＤ结果表明，纳米粉体中 Ａｇ和 Ｎｉ之 间 没 有

形成金属间化合物相。

图１　ＮｉＡｇ复合纳米粒子的Ｘ射线衍射谱图（ａ）和ＥＤＳ能谱图（ｂ）

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎ（ａ）ａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍ（ｂ）ｏｆＮｉＡｇｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　　为了进一步了解纳米粒子中 Ａｇ和 Ｎｉ元素间的

固溶情况，对粉体样品的晶格常数进行了计算，如表１

所示。纳米粒子中的 Ｎｉ和 Ａｇ相的晶格常数均大于

相应块体材料的晶格常数，表明Ｎｉ与Ａｇ之间形成了

置换固溶结合，导致晶格畸变。这种具有相同晶体结

构的金属元素之间的固溶，有利于二者的均匀结合和

电学性能的提高。

表１　块体材料与纳米粒子中犖犻，犃犵相晶格常数对比

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ（犪）ｏｆＮｉ

ａｎｄＡｇｐｈａｓｅｓｉｎｂｕｌｋａｎｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｐｈａｓｅ 犪ｉｎｂｕｌｋ／ｎｍ 犪ｉｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ／ｎｍ

Ｎｉ ０．４１０ ０．５９２

Ａｇ ０．３０６ ０．５８９

图２为ＮｉＡｇ复合纳米粒子的ＴＥＭ图。纳米粒

子呈球状并部分搭接成链状，粒子尺寸在３０～７０ｎｍ

范围。从 ＨＲＴＥＭ 图片中可以看出，清晰的（１１１）晶

面点阵条纹表明Ｎｉ和Ａｇ晶体分属不同的纳米粒子，

每个粒子表面均包覆有氧化物钝化层。正如ＸＲＤ结

果，Ｎｉ和Ａｇ元 素 之 间 已 形 成 固 溶 体，即 Ｎｉ（Ａｇ）和

Ａｇ（Ｎｉ）固溶相使单质金属晶体的晶格发生畸变，晶格

常数变大，两 种 固 溶 体（１１１）晶 面 的 间 距 发 生 轻 微 变

化。金属纳米 粉 体 的 钝 化 处 理 使 其 表 面 形 成 了 保 护

层，厚度约为１ｎｍ。

２．２　犖犻犃犵复合纳米粒子压片电阻率

将制备的ＮｉＡｇ纳米粉体以及纯 Ｎｉ，Ａｇ纳米粉

体，在不同的压强下压制成片状，测试其电阻率并进行

比较，如图３所示。可知，在１０ＭＰａ下获得的压片电

阻率，从 大 到 小 依 次 为 纯 Ｎｉ（６．２３×１０－３ Ω·ｃｍ）、

ＮｉＡｇ纳 米 粉 体 （１．０１×１０－４ Ω·ｃｍ）、纯 Ａｇ

（３．５２×１０－５Ω·ｃｍ），ＮｉＡｇ复 合 粉 体 电 阻 率 为 纯

Ａｇ粉体的３倍，远低于纯Ｎｉ粉体的电阻率，表明Ａｇ

的掺杂带来了ＮｉＡｇ复合粉体导电性能的较大提高。

纳米粉体压片电阻率与压强之间的关系呈递减趋势，

降 低 约 ６０％ （２５ＭＰａ下，ＮｉＡｇ 压 片 电 阻 率 为

５．３６×１０－５Ω·ｃｍ），表 明 外 加 机 械 应 力 可 提 高 纳 米

粒子之间的电接触，从而提高纳米材料的导电能力。

上述 结 果 表 明，纳 米 粉 体 中 高 Ｎｉ含 量 的 ＮｉＡｇ

纳米粉体样 品 的 导 电 性 能 仍 能 维 持 在 一 个 较 高 的 水

平。制备态纳米粒子处于松散状态，粒子间隙或空隙

较大，外加机械应力可提高纳米粒子的致密程度，减小

粒子间距，使电子更容易穿透氧化物层，从而提高纳米

粒子聚集体的导电性能。
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图２　ＮｉＡｇ复合纳米粒子的ＴＥＭ（ａ）和 ＨＲＴＥＭ图（ｂ）

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭ（ａ）ａｎｄＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓ（ｂ）ｏｆＮｉＡｇｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图３　不同压强下薄片电阻率

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｓｈｅｅｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

２．３　犖犻犃犵纳米粒子墨水及其烧结体电阻率

电子墨水作 为 一 种 可 有 效 分 散 ＮｉＡｇ纳 米 粒 子

的有机介质，适 合 于 涂 布 微 细 导 电 线 路 或 特 征 图 案。

本工作选取Ａｇ含量最低的ＮｉＡｇ纳米粒子为导电剂

配制成相应墨水，并与同等条件下配制的纯Ｎｉ纳米粒

子导电墨水进行电阻率对比。图４为 ＮｉＡｇ纳米 粒

子墨水室 温 干 燥 后 的ＤＴＡ／ＴＧ热 分 析 曲 线。可 知，

干燥墨水在室温至５００℃范围内表现为失重变化，其

中在２６３～３０３ ℃区 间 出 现 第 一 次 快 速 失 重，对 应

２８８℃的吸热峰，这是墨水中有机添加剂羧甲基纤维

素钠（ＣＭＣ）的分解所导致；在３８７～４９６℃区间出现

第二次快速失重，在ＤＴＡ曲 线 的４１３℃处 出 现 微 弱

转折，这 是 墨 水 中 聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮（ＰＶＰ）成 分 的 分

解所导致。在５００℃以 上 温 度 区 间，出 现 明 显 的 增

重现象，这是 由 于 氩 气 保 护 的 热 分 析 测 试 条 件 中 不

可避免 地 含 有 微 量 氧 成 分，导 致 样 品 被 逐 渐 氧 化。

在９７４℃出现的吸热峰，对应纳米粒子中Ａｇ组分的

熔化温度。

ＮｉＡｇ和纯Ｎｉ纳米粒子墨水室温干燥后，在不同

温度下进行真空烧结处理，测得的电阻率如图５所示。

两种干燥墨水的电阻率随着烧结温度的提高而降低，

图４　ＮｉＡｇ纳米粒子墨水室温干燥后的ＤＴＡ／ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＴＡ／ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＮｉＡｇＮＰｓ’ｉｎｋａｆｔｅｒｄｒｙｉｎｇ

ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

当烧结温度为２００℃时，样品中挥发性溶剂已全部挥

发，但依然存在着ＣＭＣ和ＰＶＰ等有机成分，所以 电

阻率大于１．０×１０４Ω·ｃｍ，远远高于纳米粉体压片的

电阻率；当温度为２５０℃时，电阻率明显下降；当烧结

温度升高到３００℃时，ＮｉＡｇ干燥墨水电阻率陡然下

降至５．０６×１０－２Ω·ｃｍ，热分析结果表明此时已发生

ＣＭＣ分解，有机成分的减少进一步降低了电阻率；随

着烧结温度 进 一 步 升 高 到４５０℃，此 时ＰＶＰ发 生 分

解，ＮｉＡｇ干 燥 墨 水 的 电 阻 率 进 一 步 下 降 至１．８４×

１０－３Ω·ｃｍ。纯Ｎｉ纳米粒子墨水表现出与ＮｉＡｇ纳

米粒子相同的电阻率变化规律，但其电阻率相对较高，

４５０℃下烧结后电阻率为２．３７×１０－２Ω·ｃｍ，比 Ｎｉ

Ａｇ样品的大一个数量级。导电墨水样品的电阻率随

烧结温度升高呈下降趋势，主要与样品中有机物成分

的挥发、分解、炭化及导电粒子间建立新的连接有关。

当烧结温度较低时，样品中非导电的有机成分残留较

多，导电纳米粒子以孤立形式存在，没有形成完整的导

电网络，纳米粒子表面氧化层也阻碍了粒子间的电子

传输。当烧结温度提高后，残留的有机成分发生分解

而被去除，扩散作用使导电粒子间形成充分的电接触，

从而使整体导电性能得以提升。
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图５　不同烧结温度下ＮｉＡｇ和纯Ｎｉ纳米粒子干燥墨水电阻率

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ狏犻犪ｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ

ｔｈｅｄｒｉｅｄｉｎｋｓｏｆＮｉＡｇａｎｄｐｕｒｅＮｉｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２．４　犖犻犃犵纳米粒子烧结体微观组织与形貌

为了进一步观察烧结体的微观组织形貌，图６给

出ＮｉＡｇ干燥墨水在不同 烧 结 温 度 下 的ＳＥＭ 图 片。

可以看出，随着烧结温度的提高，烧结体致密度也在提

高，粒子间接触紧密，形成了有效的导电网络。在烧结

温度为２００℃条件下，样品中存在明显裂纹，这是由于

烧结温度较低时有机成分挥发，烧结体变得较为疏松；

烧结温度升高到２５０℃时，仍有尺度较大的裂纹存在，

纳米粒子没有发生明显的连接，多数粒子仍然保持球

形；当烧结温度达到３００℃时，烧结体表面大尺寸裂纹

消失，仅存在部分小尺寸裂纹，表明伴随着部分有机物

质的分解和去除，纳米粒子间发生扩散，从而建立了新

图６　ＮｉＡｇ纳米粒子墨水干燥后在不同烧结温度下的形貌

（ａ）２００℃；（ｂ）２５０℃；（ｃ）３００℃；（ｄ）４００℃

Ｆｉｇ．６　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＮｉＡｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｋｓｉｎｔｅｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ）２００℃；（ｂ）２５０℃；（ｃ）３００℃；（ｄ）４００℃

的连接，形成较为致密的导电网络；当烧结温度进一步

升高到４００℃时，有机成分基本被去除，烧结体的裂纹

全部消失，部分区域出现空隙，粒子间的扩散与连接作

用得到进一步加强，形成了较为致密的导电网络。

３　结论

（１）利用直流电弧等离子体蒸发法，制备了高 Ｎｉ

含量的ＮｉＡｇ复合纳米粒子，其形貌呈完整球状并部

分搭接成链状，粒子尺寸在３０～７０ｎｍ范围。ＮｉＡｇ

纳米粒子中Ｎｉ和Ａｇ元素之间形成固溶体相。

（２）将纳米粒子压制成片，其电阻率随着外加压强

增加而明显下降。高Ｎｉ含量（Ｎｉ含量为７０．５４％）双

金属纳米复合粉体具有良好导电性能，其２５０ＭＰａ下

室温电阻率达５．３６×１０－５Ω·ｃｍ。

（３）利用ＮｉＡｇ纳米粒子为导电组分配制导电墨

水，其干燥烧结体电阻率随烧结温度提高而下降，从大

于１．０×１０４Ω·ｃｍ（２００℃）降至１．８４×１０－３Ω·ｃｍ

（４５０℃）。ＮｉＡｇ双金属纳米复合粉体可部分替代纯

Ａｇ纳米材料，在 保 持 良 好 性 能 基 础 上 降 低 导 电 墨 水

成本，具有工程应用潜在可行性。
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