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用于喷墨打印的 Ag2Se 墨水的制备及表征 

张可忆 1, 郑 琦 1, 王连军 1, 江 莞 1,2  
(东华大学 1. 材料科学与工程学院, 纤维改性国家重点实验室; 2. 功能材料研究中心, 上海 201620) 

摘 要: 制备硒化银(Ag2Se)薄膜材料对于组装微型器件至关重要, 目前大部分制备方法难以精确控制薄膜尺寸并

进行图案化设计, 喷墨打印技术成为解决这一问题的有效方法, 实现其与 Ag2Se 材料的组合具有重要意义。本工作

通过溶剂热法制备了 Ag2Se 纳米颗粒, 再与不同分散剂混合以筛选出适用于喷墨打印的稳定墨水, 进一步调节喷

射参数以优化打印过程中墨滴的形态, 提高打印质量。将墨水打印至聚酰亚胺衬底上, 经热处理后制备得到 Ag2Se

薄膜。使用不同手段对其物相与微结构进行表征, 并测试不同打印层数薄膜的电学性能。结果表明: 随着墨水固含

量与打印层数增加, Ag2Se薄膜的结晶度和致密度得到明显提升, 电导率也得到相应提高, 这主要源于薄膜内部Ag2Se

纳米颗粒沉积量与堆积密集程度增加。当使用固含量为 5 mg·mL–1的墨水进行打印, 打印层数为 40 层时, Ag2Se 薄膜

的电导率达到 399 S·cm–1, 表现出较高的导电性能。本研究为制备 Ag2Se 基薄膜材料与器件提供了新的方向。 
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Preparation and Characterization of Ag2Se-based Ink  
Used for Inkjet Printing 

ZHANG Keyi1, ZHENG Qi1, WANG Lianjun1, JIANG Wan1,2 

(1. State Key Laboratory for Modification of Chemical Fibers and Polymer Materials, College of Materials Science and 
Engineering, Donghua University, Shanghai 201620, China; 2. Institute of Functional Materials, Donghua University, Shanghai 
201620, China) 

Abstract: Preparation of silver selenide (Ag2Se) based thin films is significant to the micro devices. However, most 

of reported methods for preparing Ag2Se films have not achieved the accuracy control and flexible pattern design of 

films. Inkjet printing technology is believed to provide a valid approach to solve this problem by which combination 

Ag2Se and inkjet printing technology shows high value and importance. In this work, Ag2Se nanoparticles were 

synthesized by solvothermal method and then dispensed into different solvents to obtain the ink with high stability. 

Jetting parameters were further developed to achieve the jetting of Ag2Se ink and optimize the morphology of droplets. 

Ag2Se thin films were prepared on polyimide substrates via inkjet printing with different printing layers. As-printed 

films were finally annealed to increase the crystalline and density. The phase and surface morphology of Ag2Se films 
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were characterized and the electrical conductivity of the films was measured by using four-probe measurement. Ag2Se 

films can achieve higher density and crystallinity with ink concentration and printing layers increasing, which leads to 

higher electrical conductivity. Improvement of structure and performance of Ag2Se films result from the increasing 

deposition and stacking density of Ag2Se nanoparticles. The electrical conductivity of inkjet-printed Ag2Se film can 

reach as high as 399 S·cm–1 at the ink concentration of 5 mg·mL–1 and the number of printing layers of 40, which 

provides a new orientation to prepare Ag2Se based films and devices. 

Key words: inkjet printing; Ag2Se; ink; electrical conductivity 

 

作为一类有代表性的金属硫属化合物, 硒化银

(Ag2Se)以其独特的物理特性而受到广泛关注。室温

下, Ag2Se 晶格结构为正交相, 晶格内的两个 Ag 原

子处于不同的晶格位点, 其中一个是四面体配位, 

另一个的配位面更倾向于三角形。Ag2Se 是一种能

隙较窄(Eg≈0.15 eV)的 n 型半导体材料[1]。而 410 K

以上, Ag2Se 的晶型转变为立方相, 此时 Se 的晶格

排列在 bcc 晶格中, 构成稳定的骨架, 同时 Se 八面

体和四面体之间形成[100]通道, Ag 离子则在通道中

自由移动, Ag2Se 即由半导体转变为超离子导体[2]。近

年来, Ag2Se 被广泛用于荧光量子点材料[3-5]、量子点

太阳能电池[6]、热电材料[7-10]和巨磁电阻材料[11-12]。 

微型器件的迅速发展使低尺度薄膜材料的制备

受到了特别的关注。目前, 多采用真空抽滤法[13-15]、

热蒸发法[16-17]与脉冲激光沉积法[18]制备 Ag2Se 薄

膜。例如, Ding 等[19]通过化学合成法获得了具有微

纳结构的 Ag2Se, 通过真空抽滤法在尼龙衬底上制

备得到了 Ag2Se 薄膜; Zhou 等[20]则将 Ag 与 Se 的块

体靶材作为原料, 采用脉冲激光沉积法在玻璃衬底

上制备了 Ag2Se 薄膜材料。然而, 上述工艺往往难

以精准控制薄膜尺寸, 更无法对薄膜进行图案化设

计 , 这不利于薄膜材料在微型器件中的构筑与布

局。喷墨打印是一种低成本、高效、高精度的数字

化印刷工艺, 打印时无需掩模或模板辅助, 通过编

辑位元图形即可将各种墨水喷印制备为薄膜[21-22], 

且对多种承印基板均具有较好的兼容性,是特别适

合一体化制备微电子器件的工艺技术[23-25]。然而, 

目前尚无通过喷墨打印技术制备 Ag2Se 薄膜的报道, 

这可能是墨水配制与工艺优化方面还存在难以解决

的问题。 

本工作采用溶剂热法合成 Ag2Se 纳米粉体并研

究了其在不同分散剂中的稳定性, 从而筛选得到适

用于喷墨打印工艺的墨水。在此基础上, 通过调节

打印参数, 实现了墨滴的顺利喷射与形态优化, 利

用喷墨打印技术制备了 Ag2Se 薄膜, 并对其电学性

能进行了研究。 

1  实验方法 

1.1  实验试剂 

硝酸银 (AR, 国药集团化学试剂有限公司 );  

二氧化硒(99.9%, 阿拉丁生化科技股份有限公司); 

油酸(AR, 上海麦克林生化科技有限公司); N,N-二

甲基甲酰胺(AR, 国药集团化学试剂有限公司); 聚

乙烯吡咯烷酮(K30, 国药集团化学试剂有限公司); 

无水乙醇(CP, 国药集团化学试剂有限公司); 丙酮

(CP, 国药集团化学试剂有限公司)。 

1.2  实验仪器 

喷墨打印机(DMP-2850, 美国 FUJIFILM 公司); 

管式炉(OTF-1200X, 合肥科晶材料技术有限公司); 

X 射线衍射仪(DX-2700B, HAOYUAN); 场发射扫

描电子显微镜(TESCAN MAIA 3, Czech republic); 

四探针测试仪(Loresta-GX MCP-T700, 日本三菱

化学)。 

1.3  Ag2Se 纳米颗粒与墨水的制备 

采用溶剂热法合成 Ag2Se 纳米颗粒[26]。量取

40 mL N,N-二甲基甲酰胺和 20 mL 油酸置于烧杯中, 

依次加入 1 g 聚乙烯吡咯烷酮、0.16 g 硝酸银和

0.052 g 二氧化硒, 搅拌均匀后将溶液转移至水热

釜中, 在 120 ℃下反应 12 h。反应结束后将产物

转移至离心管, 以 10000 r/min 的转速离心 5 min, 

除去上清液 , 并在相同条件下使用乙醇和丙酮对

产物离心洗涤。洗涤后的产物在 60 ℃真空烘箱中

干燥 6 h。 

采用超声分散法制备 Ag2Se 墨水, 将 50 mg 

Ag2Se 粉末分散在 20 mL 去离子水(DI-water)、乙醇

(Ethanol)或乙二醇(EG)等不同分散剂中, 在超声分

散仪中超声 1 h, 超声结束后静置待用。 

1.4  Ag2Se 墨水的喷墨打印与热处理 
抽取约 1.5 mL Ag2Se 墨水, 使用注射器将墨水

缓慢注入喷墨打印机专用的墨盒中。在喷墨打印机



第 10 期 张可忆, 等: 用于喷墨打印的 Ag2Se 墨水的制备及表征 1111 
 
 
 

    

的计算机控制软件中设置打印图案, 将墨水打印至

聚酰亚胺衬底上。打印液滴间距为 20 μm, 打印层

数为 40 层。打印结束后, 将样品放入管式炉中, 在

Ar/H2 混合气气氛中进行热处理 , 升温速率为

10 ℃/min, 并在 450 ℃下保持 10 min。 

2  结果与讨论 

2.1  Ag2Se 粉体物相和形貌表征 

鉴于喷墨打印机的喷嘴直径较小(约 21 μm), 

墨水中含有的材料粒径应尽可能地减小至纳米级, 

以防止在打印过程中堵塞喷嘴。图 1 展示了通过溶

剂热法合成的 Ag2Se 粉体的 X 射线衍射(XRD)图谱, 

图谱中的大多数衍射峰与 Ag2Se 的标准卡片

(PDF#24-1041)相对应, 而 2θ=38°、45°和 65°处的衍

射峰则对应于 Ag 的标准卡片(PDF#04-0783), 说明

产物中包含 Ag 单质, 这可能是部分二氧化硒未被

还原所致。 

图 2 为溶剂热法合成 Ag2Se 粉体的 SEM 照片, 

从图中可以看出, 合成产物为粒径 100~200 nm 的

圆形纳米颗粒, 且呈单分散状态, 几乎不存在团聚

现象。这是由于合成时加入的表面活性剂(聚乙烯吡

咯烷酮)与配体(油酸)降低了 Ag2Se 纳米颗粒的表面

能, 抑制了晶粒长大和团聚。因此, 采用溶剂热法 

 

 
 

图 1  Ag2Se 粉体的 XRD 谱图 

Fig. 1  XRD patterns of Ag2Se powders 

 

 
 

图 2  Ag2Se 粉体的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of Ag2Se powder 
(a) Low-resolution; (b) High-resolution 

合成的 Ag2Se 粉体可以满足喷墨打印用墨水的要求。 

2.2  分散剂对 Ag2Se 墨水稳定性的影响 

图 3 为溶剂热法合成的 Ag2Se 粉体分散在去离

子水、乙二醇和乙醇中配制成的墨水。这 3 种墨水

经过超声分散后都具有较好的分散性(图 3(a)), 而

经过 12 h 后, Ag2Se-水墨水出现了较为明显的沉降, 

Ag2Se-乙二醇墨水只出现了轻微的沉降, 而 Ag2Se-

乙醇墨水依然保持了原有的分散性, 表现出良好的

稳定性。造成这一差异的原因在于: Ag2Se 纳米颗粒

表面的表面活性剂(聚乙烯吡咯烷酮)和表面配体(油

酸)与溶剂之间存在相溶性差异, 其中乙醇对这两

类表面改性物质均表现出良好的溶解度, 使得纳米

颗粒能够在分散剂中稳定存在, 依靠彼此间的空间

位阻进一步维持体系的稳定性。此外, 纳米颗粒尺

寸较小且不团聚, 避免了因重力作用产生的沉降。

因此, 本研究选择 Ag2Se-乙醇墨水进行后续的喷墨

打印。 

2.3  墨滴形态优化 

为了提高喷墨打印质量, 需要对液滴形态进行

优化。避免卫星滴是墨滴形态优化的重要目标之一, 

卫星滴是指墨滴从喷嘴处喷射出后从主液滴分裂出

的其他小液滴, 若喷射过程中出现卫星滴, 液滴之

间的距离过近, 主液滴尚未在衬底上完全铺展而卫

星滴就已与衬底碰撞, 会严重影响薄膜的均匀度与

图案精度。喷射波形和喷嘴电压是影响墨水是否能

顺利喷射和液滴形态的关键参数。基于打印机出厂

预设的 DI-water 波形, 可以通过调节喷嘴电压对墨

滴的飞行形态进行优化。图 4 为设置不同喷嘴电压

时液滴形态的变化情况。如图 4(a, b)所示, 当喷嘴

电压为 18 V 时, 墨水喷射后前端形成圆球状液滴, 

后端的液柱较短, 在飞行过程中, 由于表面张力的

作用, 后端液柱与前端液滴合并为单个液滴下落。

如果将喷嘴电压增加至 21 V(图 4(b, e)), 液滴上方

的液柱变长, 形成明显的拖尾, 拖尾在后续过程中则 
 

 
 

图 3  溶剂热法合成的 Ag2Se 粉体在不同溶剂中的分散性和

稳定性 

Fig. 3  Dispersion and stability of Ag2Se powders synthesized 
by solvothermal method in different solvents 
(a) Optical images of Ag2Se ink after ultrasonic dispersion; (b) 12-h 
still-standing 
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图 4  设置不同喷嘴电压时的液滴形态 

Fig. 4  Shape of droplets with different cartridge voltage 
setting 
(a, d) 18 V; (b, e) 21 V; (c, f) 26 V 

 

与主液滴分离形成两个卫星滴。如图 4(c, f)所示, 若

喷嘴电压进一步增大至 26 V, 液柱形成的拖尾更长, 

在飞行过程中也不可避免地形成卫星滴。喷嘴电压

越大, 喷嘴的压电模块的形变程度也随之变大, 使

得墨水受到更强的挤压, 从而导致喷射出喷嘴的液

柱变长[27]。另一方面, 在同一个喷射周期中, 压电

模块发生形变后会逐渐恢复原状, 如果其初始的形

变程度较大, 则在恢复形状时会产生更大的反向吸

引力, 这就使得液柱形成更多的卫星滴而非汇聚进

主液滴中 [28]。对于喷墨打印, 应尽量避免墨水在

喷射过程产生的卫星滴, 因此 18 V 的喷嘴电压较

为合适。 

2.4  喷墨打印 Ag2Se 薄膜的物相、结构与电学

性能的影响 

墨水固含量是影响打印薄膜结构与性能的重要

参数。将 50 mg Ag2Se 纳米粉体分散在 40、20 或

10 mL 乙醇中, 配制得到固含量分别为 1.25、2.5 和

5 mg·mL–1 Ag2Se-乙醇墨水。图 5 为不同固含量墨

水打印得到的 Ag2Se 薄膜的 XRD 谱图, 可以看出, 

固含量为 1.25 mg·mL–1 墨水打印得到薄膜的衍射峰

强度过低, 说明薄膜的结晶度很差, 这是由于墨水

固含量太低, 沉积在衬底上的 Ag2Se 颗粒过少。固

含量为 2.5 和 5 mg·mL–1 墨水打印得到的薄膜在

2θ=23°和 47°处出现两个强峰分别对应于 β-Ag2Se的

(002)和(004)晶面(PDF#24-1041), 而其它衍射峰几

乎不可见。其中 5 mg·mL–1 墨水打印得到薄膜的衍

射峰强度明显超过 2.5 mg·mL–1 墨水对应的样品, 

说明随着墨水固含量增加, 薄膜在退火后的结晶度

也更高。与 Ag2Se 粉体的 XRD 谱图对比可发现, 

 
 

图 5  不同固含量墨水打印制备的 Ag2Se 薄膜的 XRD 谱图 

Fig. 5  XRD patterns of Ag2Se films corresponding to diff-
erent ink concentrations 

 
薄膜退火后沿(002)和(004)晶面的取向程度大大增

加, 这一现象与文献[16]报道结果相一致。在 450 ℃

保温过程中, Ag2Se 呈高温立方相晶型; 样品随炉体

缓慢降温过程中, Ag2Se 的晶型从立方相向低温正

交相转变, 由于正交相中(00l)面的表面能低, 且两

种晶型(00l)面的表面能差距较大, 因此 Ag2Se 内部

原子重排时表现出强烈的沿(00l)面的选择性取向, 

最终导致 Ag2Se 薄膜的 XRD 谱图中只出现(002)和

(004)晶面对应的高强度衍射峰 [29]。同时, 薄膜的

XRD谱图中还出现了与Ag单质(PDF#04-0783)相对

应的衍射峰, 这符合Ag2Se粉体中含有Ag第二相的

现象。 

图 6 为使用不同固含量的墨水打印得到的 Ag2Se

薄膜的 SEM 照片。当墨水固含量为 1.25 mg·mL–1

时, Ag2Se 薄膜内部的晶粒多以孤立状态存在, 只有

少量晶粒经过退火过程得以烧结而连接, 薄膜内部

孔隙多, 致密度差, 如图 6(a~b)所示。当墨水固含量

增大至 2.5 mg·mL–1 时, 晶粒彼此之间经过烧结相

互连接 , 但连接依然不充分 , 薄膜的致密性较差

(图 6(c~d))。而当墨水固含量为 5 mg·mL–1 时, 打印

得到的薄膜的致密度得到明显的提升(图 6(e)), 这

是因为随着墨水固含量提升, 每滴墨水中含有更多

的 Ag2Se 颗粒, 这些颗粒沉积在衬底上之后堆积更

密集, 颗粒间接触得更多, 使得薄膜经历退火后致

密化程度大大提高 , 如图 6(f)所示。这说明使用

5 mg·mL–1 的 Ag2Se 墨水打印并退火得到的薄膜具

有较好的致密度。 

进一步测试不同固含量墨水制备的 Ag2Se 薄膜

的电导率。当墨水固含量为 1.25 mg·mL–1 时, 制备

的薄膜的电阻值过大 , 几乎不导电。固含量为

2.5 mg·mL–1 的墨水制备的 Ag2Se 薄膜的电导率仅

为 1.7 S·cm–1。上述两样品的电性能低应归咎于其内

部较低的结晶度和致密度。当墨水固含量升高至
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5 mg·mL–1后, Ag2Se 薄膜的导电性能得到显著提升, 

其室温电导率可达 399 S·cm–1, 表现出较好的导电

性能。 

借助喷墨打印机程序设置中的“Pattern editor”

功能, 对图案的打印层数进行设置, 以便实现图案

的自动化重复印制。重点研究打印层数对 Ag2Se 薄

膜物相、结构和电性能的影响。 

图 7 为打印 10、20、30 和 40 层的 Ag2Se 薄膜

退火后的 XRD 谱图, 各样品在 2θ=23°和 47°处的两

个强峰分别对应于 β-Ag2Se 的(002)和(004)晶面

(PDF#24-1041), 而其它晶面的衍射峰几乎不可见。

随着打印层数的增加, Ag2Se 薄膜的衍射峰强度也

随之上升, 这说明增加打印层数有利于提高薄膜结 

 

 
 

图 6  不同固含量墨水打印制备的 Ag2Se 薄膜的 SEM 照片 

Fig. 6  SEM images of Ag2Se films printed with different ink 
concentrations 
(a-b) 1.25 mg·mL–1; (c-d) 2.5 mg·mL–1; (e-f) 5 mg·mL–1 

 

 
 

图 7  不同打印层数的 Ag2Se 薄膜的 XRD 谱图 
Fig. 7  XRD patterns of Ag2Se films with different printing 
layers 

 
 

图 8  不同打印层数的 Ag2Se 薄膜的 SEM 照片 
Fig. 8  SEM images of Ag2Se films with different printing 
layers 
(a-b) 10 layers; (c-d) 20 layers; (e-f) 30 layers; (g-h) 40 layers 
 

晶度。位于 2θ=38°和 44°处的衍射峰则对应于 Ag 的

(111)和(200)晶面(PDF#04-0783), 表明退火后薄膜

内部存在第二相 Ag。 

图 8 为打印 10、20、30 和 40 层的 Ag2Se 薄膜

的 SEM 照片。如图 8(a~b)所示, 当打印层数为 10

层时, Ag2Se 薄膜内部含有大量的微米级的孔隙, 

而当打印层数增加到 20 层时(图 8(c~d)), 孔隙的尺

寸和数量明显减少。打印层数增加后, Ag2Se 颗粒的

沉积量增加 , 并倾向于在衬底表面铺展 , 因此

Ag2Se 薄膜的连续性得到较大的提升。值得注意的

是, 当打印层数增加至 30 层后, Ag2Se 薄膜内部的

孔隙并未进一步减少, 而 Ag2Se 颗粒出现了上下堆

叠的现象, 如图 8(e~f)所示。这表明在打印过程中, 

后续沉积在衬底上的 Ag2Se 颗粒并未在衬底上铺展, 

而是堆积在覆盖衬底表面的 Ag2Se 颗粒之上; 在后

续退火过程中, 上层的 Ag2Se 颗粒也并不倾向于填

充下层 Ag2Se 颗粒间的空隙, 而是和水平方向上的

颗粒烧结相连。如图 8(g~h)所示, 当打印层数继续

增加至 40 层时, Ag2Se 薄膜的孔隙继续减少, 致密

度有所提高。这可能是由于不同高度的 Ag2Se 颗粒

各自与水平方向上的颗粒烧结致密化, 而上下层结
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构相互交织, 从而减少了孔隙。 

图 9 为 Ag2Se 薄膜的导电性能随打印层数的变

化情况。随着打印层数的增加, Ag2Se 薄膜的电导率

不断提高 , 电导率 114.2 S·cm–1(10 层 )提高至

399 S·cm–1(40 层)。打印层数增加使得沉积在衬底上

的 Ag2Se 颗粒增多, 堆积密集程度增加, 从而减少

了薄膜退火后内部的孔隙, 增加了导电通路, 使得

电导率得到显著提高。值得注意的是 , 喷墨打印

Ag2Se 薄膜的电导率仍低于一些使用真空抽滤和气

相沉积法制备的 Ag2Se 薄膜[14, 16, 20], 这是因为溶剂

热法合成的 Ag2Se 纳米颗粒表面存在不导电的聚乙

烯吡咯烷酮, 而其无法在退火的 Ar/H2 气氛中被有

效除去 , 从而限制了薄膜导电性能 , 也不利于

Ag2Se 纳米颗粒间的烧结致密化, 这个不足希望在

今后的工作中得到改善。 

图 10 为利用喷墨打印技术制备的“DHU”字样

的图案, 展示了这一技术在印制复杂图案和精度控

制上的独特优势。 
 

 
 

图 9  Ag2Se 薄膜的电性能与打印层数之间的关系 
Fig. 9  Electrical conductivity of Ag2Se films as a function of 
printing layers 

 

 
 

图 10  使用喷墨打印工艺印制的图案 

Fig. 10  Pattern printed through inkjet printing technology 

3  结论 

本研究实现了 Ag2Se 墨水的制备与喷墨打印。

采用溶剂热法成功合成了粒径为 100~200 nm 的

Ag2Se纳米颗粒, 得益于其表面的表面活性剂与配体, 

Ag2Se 纳米颗粒在乙醇分散剂中表现出良好的分散

性和稳定性, 从而得到了适用于喷墨打印的 Ag2Se

墨水。通过调节喷射参数, 成功实现了墨滴的顺利喷

射和形态优化, 避免了卫星滴的产生, 提升了打印

质量。进一步研究了打印 Ag2Se 薄膜的结构、电学

性能与墨水固含量、打印层数之间的关系, 当墨水固

含量为 5 mg·mL–1, 打印层数为 40 层时, Ag2Se 薄膜

具有良好的结晶度与致密度 , 其室温电导率可达

399 S·cm–1, 表现出较好的电学性能, 有望在柔性热

电材料与器件、荧光量子点等领域获得广泛应用。 
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