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纳米铜导电油墨的制备及其应用
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摘 要：综述了纳米铜粒子的制备方法，即机械球磨法、辐射合成法、物理气相沉积法等物理制备法及

化学制备法，探讨了改进纳米铜导电油墨防氧化、低温烧结、导电性能等关键问题，以及纳米铜导电油墨

在印刷RFID电子标签、薄膜开关、触摸屏等方面的应用，并提出纳米铜导电油墨未来的研究方向为：抗氧
化、低温烧结、多种印刷方式及产品应用等研究。
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Abstract：The preparation methods of Cu nanoparticles are reviewed, which include mechanical ball milling method,
radiation synthesis, physical vapor deposition and chemical method. The key issues of anti-oxidation, low temperature
sintering and conductivity improvement of nano-copper conductive ink are discussed. The applications of Cu ink in RFID
tags, membrane switches and touch screens are concluded. The research direction of nano-copper conductive ink is put
forward as that of anti-oxidation, low temperature sintering, a variety of printing methods and product applications.
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0 引言

电子墨水是一种信息显示的方法和技术。根据

Nano Markets的报告，用于生产印刷电子产品的电
子墨水及其相关基材的消费额在 2015 年将达到 110
亿美元，而电子墨水中使用量最大的为导电墨水[1]。

印刷电子领域主要使用的材料为无机、有机和金属

材料。无机材料印刷适性较差，难以得到致密的导

电涂层，发展相对落后；有机材料虽然在光电器件

领域已得到广泛应用，但是其电荷迁移率比其他两

种材料低，使用寿命较低，限制了其发展；金属材

料发展相对成熟，具有许多优良的特性，如粒子尺

寸小，烧结温度低，且可以较易制成油墨，近年来

被广泛应用于印刷电子领域。选择金属材料时，主

要需考虑体积电阻率、价格和可操作性等因素[2]。理

想的金属导电油墨应具有价格便宜，易于制取、保

存和喷墨，以及经沉积和后处理后仍具有高导电率

的特性。对于金、银、铜这 3 种常见金属材料，银
的体积电阻率最低，仅为 1.59× 10-8 ·m，铜次之，
为1.72×10-8 ·m，金最大，达2.44×10-8 ·m；但
在价格方面，铜的价格远低于银与金，银的价格为
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5~7元人民币 /g，金则高达 300~400元人民币 /g，而
铜仅为0.05~0.07元人民币 /g，将金与银两种金属用于
替代普通的电子线路显然不经济，相比之下，铜的

价格则可满足大面积印刷的成本要求[3]；同时，利用

纳米铜导电墨水制得的导电线路的抗电子迁移能力

比用银制得的要强。因此，综合考虑价格和导电性

能等因素，在金、银、铜这 3种常见金属材料中，铜
是最有潜力得到普及应用的金属导电油墨。

纳米铜具有纳米尺度材料所具有的表面效应、

尺寸效应和隧道效应等特殊效应，故能表现出独特

的化学性质和光、电、磁、力等性质。作为重要的

工业原料，纳米铜在光电功能、信息存储和智能包

装等方面得到了广泛应用，引起了国内外的广泛关

注。近年来，国内外关于纳米金属电墨水的研究较

多，但是申请的专利技术等大多还是集中在银基导

电墨水上，铜基导电墨水的研究较少。本文主要就

纳米铜的制备方法、改进纳米铜导电油墨的关键问

题，以及纳米铜导电油墨的应用进行研究。

1  纳米铜的制备方法
纳米铜粉的制备方法很多，按反应性质可分为

物理法和化学法两类。物理制备方法需要昂贵的设

备，合格率也较低，总体成本较高；化学法的实验

设备和原料成本相对较低，制备工艺也较简单，更

易实现工业化生产。

纳米铜颗粒用作导电墨水需要合适的粒径。如

果颗粒过大，则会因为密度过大而加剧沉降，获得的

分散液稳定性能较差；如果粒径过小，则会导致比表

面积过大而加速氧化，或者被有机物过度包覆而影

响最终导电线路的导电性能。一般认为，用作导电墨

水的纳米铜颗粒最佳平均粒径在 80 nm左右[4]。

1.1  物理制备方法
机械球磨法 机械球磨法是纯金属单质由大晶

粒变为小晶粒的物理粉碎过程。这种方法操作简便，

但产品粒度分布不均匀，产品纯度较低。刘维平[5]采

用机械球磨法，通过正交实验，对微米级铜粉进行

研磨，研究了研磨时间、研磨介质和原料的质量比

对生成铜粉质量的影响，得出机械球磨制备超细铜

粉的粒径方程式为 y=46.705x0.290 2，其中：y为粒径累
计质量分数，%；x为粒径， m。

 辐射合成法    用辐射合成法制备纳米粒子一般
采用 射线辐照较大浓度的金属盐溶液，其产物处于

离散胶体状态，故纳米粒子的收集较困难。为此，研

究者们通过将其与反相微乳液法、水热结晶法等结

合起来进行制备[6]。目前，国内对这种方法的研究才

刚刚起步。陈祖耀等[7]首次采用 射线辐射 - 水热合

成法，制备出铜、银和铜 - 银合金纳米粉末，纳米

铜粒径分布比较均匀，平均粒径约为 50 nm。
物理气相沉积法 物理气相沉积法是将铜粉原

料放在坩埚中，搅拌，采用激光热源或电阻丝热源

加热，使铜粉蒸发。铜粉在惰性气体中经过冷凝，可

沉积在收集器上，所以收集器的性能与结构在很大

程度上决定铜粉的产量和产率。Dorda[8]采用混合等

离子加热制备出的铜粉，平均粒径约为 70 nm。
 1.2  化学制备方法
化学制备方法是目前实验室和工业制备纳米铜

最常用的一种方法，其一般以铜盐为前驱体，以水

合肼、抗坏血酸和硼氢化钠等为还原剂，在液相中

发生氧化还原反应，生成不同形貌和粒径的铜。

Lisiecki等[9]采用水合肼作为还原剂，用微乳液法制

备了分散性能较好、平均粒径为50 nm的铜粉。Wang
等[10]采用CuSO4

为前驱体，以抗坏血酸为还原剂，以

聚乙烯吡咯烷酮（polyvinylpyrrolidone，PVP）为分散
剂，在乙二醇中反应，制备出平均粒径为（100± 25）

nm的纳米铜。Koroleva等[11]用硼氢化钠还原硝酸铜，

并用聚氧乙烯山梨醇酐单油酸酯作为表面活性剂，

制得粒径为 25~35 nm的球形纳米铜粒子。

2  改进纳米铜导电油墨的关键问题
目前，纳米银导电油墨的应用已比较成熟，而纳

米铜导电油墨的研究还处于研发阶段，存在许多需

要解决的问题。

2.1  防氧化问题
纳米铜粉表面活性很高，在空气中特别容易氧

化成氧化亚铜和氧化铜，如何防止其氧化，成为一

个重要的研究课题。

目前，使用较多的防止纳米铜氧化的方法为包

覆法，如使用PVP和短链羟基羧酸。PVP分子内含有
极性的内酰胺基和非极性的亚甲基，是一种水溶性

高分子聚合物[12 ]。它可以通过氧原子和氮原子与纳

米铜粒子表面的原子配位，形成比较紧密的吸附层，

从而避免纳米铜颗粒直接接触空气。短链羟基羧酸

可以和表面被氧化的纳米铜发生反应，生成有机羧

酸铜盐，生成物以及多余的羟基羧酸包覆在其表面，

可以防止纳米铜进一步被氧化，再经过焙烧，有机

铜盐能被还原成铜，其中，羟基羧酸在焙烧的过程

中也能抑制纳米铜的氧化[13]。

Park等[14]采用 PVP包覆纳米铜，以防止其氧化
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和团聚，并加入乙二醇和 2-甲氧基乙醇等，制得纳

米铜油墨，用于喷墨印刷。铜膜经 325 ℃真空烧结

1 h，PVP完全分解，形成导电通路，电阻率为 17.2
μ ·cm。 Jeong等[15]通过改变保护剂 PVP的分子量，
控制喷印铜膜上氧化层的厚度，进而探究氧化层厚

度对导电性能的影响。当 PVP分子量为 4 000时，氧
化层最薄，此时，铜膜经 275 ℃真空烧结 1 h，电阻
率仅为11.6 ·cm。 Kim等[16]研究了烧结时还原气体

对纳米铜烧结的影响。实验采用在氮气中压入甲醇、

乙酸、甲酸、乙醇等还原气体的方式。结果表明，甲

酸还原效果最好，还能促进油酸的分解，以降低所

需烧结温度；而使用甲酸与乙醇混合气体时，铜膜

形貌与导电性能较佳，铜膜经200 ℃真空烧结1 h，电
阻率仅为 4 ·cm。 Woo等[17]研究了羧酸类还原性

气体对铜膜烧结的影响。该研究将一元饱和羧酸与

多元羧酸进行了实验对比，结果表明，短烃链羧酸

较易解离，对氧化层的还原效果较好。在甲酸气体

条件下，铜膜经 200 ℃和 250 ℃真空烧结，电阻率分
别为 3.4 ·cm和 2.3 ·cm；而草酸更有效，还能
缩短烧结时间。

2.2  低温烧结问题
高温烧结印刷油墨存在如下问题：一般用于印

刷电子的基材玻璃化温度 Tg
在 200 ℃以下，聚酰亚

胺的Tg
值为 220 ℃，而粒径大于20 nm 的纳米铜熔点

在 300 ℃以上，有机基材完全不能经受高温烧结工
艺[18 ]，而且存在烧结时间过长的缺点。因此，探索

相应的低温固化技术是纳米铜导电油墨广泛应用必

须解决的问题。

紫外光烧结是一种快速烧结工艺，其通过形成

化学键来实现固化。在紫外光照射下，导电油墨中

的光引发剂吸收紫外光的辐射能，受激发生成自由

基，进而引发聚合、交联接枝，然后在短时间内固

化成膜。需注意的是，紫外光的强度应足以穿透印

刷导电油墨的底层，不然，只有表面得到烧结。

激光烧结是以激光为热源，使涂布在基板上的

油墨层吸收热量以实现固化，进而形成导电线路。激

光烧结存在线路表面比较粗糙的缺点。

2.3  导电性能问题
印刷电子行业的蓬勃发展势必要求导电油墨印

刷后具有较好的导电性能，而纳米铜导电墨水印制

的线路电阻率比纯铜大 1~2个数量级，这限制了其在
印刷电子领域的应用，可以通过改善导电油墨的配

方和优化工艺等方法来提高其导电性能。

通过改善导电油墨的配方，增加油墨中导电组

分的含量（同时考虑节省成本），并控制导电组分中

树脂和溶剂的种类，可在一定程度上提高导电油墨

的导电性能[19 ]。纳米铜导电油墨的基本组成成分和

一般的导电油墨相同，主要由导电填料（纳米铜粒

子）、连接料、溶剂和助剂构成。用作连接料的树脂

包括丙烯酸树脂、环氧树脂、聚酯等，在满足性能

的前提下，一般选择电阻变化小、稳定性能好的连

接料。溶剂运用在导电油墨中主要起调整黏度、溶

解树脂和改善干燥速度的作用。如果溶剂对树脂的

溶解性能差，会导致树脂在油墨固化过程中出现析

出现象，阻碍导电通道的形成。同时，如果溶剂挥

发过快，油墨在印刷过程中干得快，油墨层会出现

透空现象，影响其导电性能；但若挥发太慢，溶剂

难以完全挥发，同样会影响其导电性能，所以一般

使用混合溶剂。导电油墨中添加的各种助剂（消泡

剂、稀释剂等），主要起改善其印刷适性的作用。

纳米铜导电油墨的工艺可分为两种：

1）直接制备纳米铜墨水。这种工艺将纳米铜的
合成与油墨配制过程衔接。纳米铜的合成方法可以

采用化学还原法，溶液中加入 PVP、油酸、乳酸、明
胶等对生成的纳米铜进行有机包覆。合成过程中，采

用边加热边搅拌的方式，得到一种胶体。胶体经电

渗析除杂后，再经减压蒸馏，得到纳米铜墨水[20]。这

种工艺避免了常规的离心、清洗、干燥、再分散等

系列过程，可以有效防止在获取纳米铜粉末与配置

油墨过程中的氧化。制备的纳米铜胶体墨水经减压

蒸馏，纳米铜质量分数可达 30%，不易团聚、氧化与
沉降，而且电渗析除杂比高速离心效果要好，除杂

效果可达 99%以上，有利于实现工业化批量生产，但
是这种工艺对设备及实验条件要求较高。

2）纳米铜粉分散获得纳米铜油墨。这种工艺是
将已经获得的纳米铜粉末超声分散于醇类溶剂中，

加入有机物进行包覆，再加入连接料和添加剂等，得

到一定固含量的纳米铜油墨。这种工艺操作简单，容

易实现，但是纳米铜粉末在空气中极易氧化，这对

原材料纳米铜的存储与分散过程极为不利，实验需

要在真空箱等环境中进行。针对氧化层的去除，近

年来，研究者们开始关注以甲酸为代表的羧酸类对

铜膜烧结的影响。如以气态羧酸为烧结氛围，或者

以羧酸取代PVP等加入油墨中[21]， 这种方法兼顾纳米
铜的防氧化处理和低温烧结，优势较显著，但是其

机理研究尚未成熟。

3  纳米铜导电油墨的应用
纳米铜导电油墨的应用领域主要集中在印刷电
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路和显示产品两个方面，如智能标签包装、薄膜开

关、触摸屏、柔性电池和薄膜晶体管等。

3.1 印刷RFID电子标签
射频识别（radio frequency identification，RFID）是

一种非接触式的自动识别技术。目前，射频天线制

造方法主要有蚀刻法、模切法和印刷导电油墨法。在

RFID技术中，通过印刷导电油墨法固化的导电油墨
功能天线，可用以接受无线信息[22 ]。利用高速印刷

法，可在一定程度上降低智能标签的成本，并减少

传统刻蚀法所带来的材料浪费和大量废水的生成。

目前，RFID已经在产品防伪、包装和物流等领
域发挥着重要作用。如将 RFID运用到泡罩包装上，
可以自动记录病人将药品从包装中取出服用的时间。

每个包装上的RFID与包装的标志可以逆向追溯，具
有唯一性，从而可以准确掌控包装产品从生产到最

终环节的所有过程。

3.2 薄膜开关

薄膜开关由印有导电线路的上下两层聚对苯二

甲酸乙二醇酯（polyethylene terephthalate，PET）薄
膜和绝缘层叠加构成。具体运用时，按设计的接点

和电路，采用丝印法，将纳米铜导电油墨印在PET薄
膜上，再组合就完成了。这种薄膜开关比传统的机

械式开关结构简单，使用寿命长（可达到 100万次以
上），且可运用到精密的设计中。目前，比较成熟的

是导电银油墨印刷开关，但是银印线路容易发生迁

移，而且价格较高，所以低成本的纳米铜导电油墨

将会是更理想的选择。电脑键盘现在也多采用薄膜

开关式，这种薄膜键盘较轻薄，但用纳米铜导电油

墨制作的薄膜键盘应做好防氧化处理，一般需在线

路接触位置印刷一层碳油墨，以隔绝空气。

3.3 触摸屏

连接电子屏幕像素的薄膜主要由铟锡氧化物

（indium tin oxide，ITO）制成，其对信息具有良好的
传导性能，且透明程度较高。但铟是一种昂贵的稀

土元素，同时 ITO薄膜必须通过蒸汽沉积，且沉积
过程十分缓慢。通过丝网印刷或喷墨打印金属导电

油墨等方式，不需经过蚀刻等工艺，不仅可减少设

备投资，而且保护环境。2010年，美国杜克大学的
化学家威利表示，有可能研制出能够覆盖在玻璃上

的铜纳米线层，从而形成透明的导电薄膜。2011年，
他带领的研究团队研发出长而薄且不凝结分布的可

转变成透明导电薄膜的纳米线，并覆盖于塑料或玻

璃上。此薄膜与目前用于太阳能电池和电子设备上

的薄膜具有相同的特性，但成本却显著降低。

4 结语

纳米铜的制备方法较多，化学法由于具合成简

单、形貌可控和纯度较高等优点，是实际应用中最

主要的方法，印刷方式多为旋涂、丝印和喷墨，其

应用主要集中在RFID电子标签。目前，纳米铜导电
油墨还处于研究阶段，主要为抗氧化与导电性能研

究。未来，国内外关于纳米铜油墨的研究方向为：

1）纳米铜油墨的抗氧化。以碳或石墨包覆纳米
铜，防氧化效果不佳，且降低了导电性能；以 PVP、
吐温 -20等包覆纳米铜，需要高温烧结，且防氧化不
彻底。这些都只能在一定程度上降低氧化，不能完

全抗氧化。因此，研究一种有自还原性的纳米铜导

电油墨（如有机铜盐类导电油墨[23 ]）是抗氧化的重

要解决对策。以羧酸铜盐油墨代替纳米铜油墨，羧

酸铜盐热分解得到纳米铜，同时多余的羧酸又是有

效的还原剂。但是这种方法形成的铜膜结构较稀疏，

有待研究改进。

2）纳米铜的低温烧结。这主要是为了实现基材
（特别是有机柔性材料）的适应性。烧结方式的选择，

如紫外烧结，虽然可以减小高温对基材的破坏，却

不易控制。如何降低纳米铜所需烧结温度是其应用

的研究重点。氧化层的存在是烧结温度高的一大影

响因素，有机残余的去除也和烧结温度有关。因此，

低温烧结可以从这两点着手。

3）多种印刷方式。国外喷墨印刷研究较多，而
国内相关研究较少。胶印是国内使用较广泛的印刷

方式，其作为印刷电子的印刷方式颇具潜力。因此，

制备适用于喷墨连供系统和胶印的纳米铜油墨，具

有较好的应用前景。

4）产品应用研究。RFID是纳米铜导电油墨应用
的初期，随着研究的深入及纳米铜导电油墨性能的

改进，将会有更多应用于实践，尤其是薄膜开关、触

摸屏等。
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