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铜基无颗粒型导电墨水的性能研究 
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摘要：目的 通过测定导电涂层电阻率来确定导电墨水的最佳制备工艺参数。方法 以醋酸铜为前驱体，

N,N-二甲基乙醇胺为络合剂，甲酸为还原剂，制备导电性高的铜基无颗粒型导电墨水。采用化学还原法

制备铜基无颗粒型导电墨水，通过正交实验研究烧结温度、烧结时间以及 Cu2+∶H+∶NH4
+的比例对涂

层导电性的影响，确定最佳的制备工艺。结果 制备的铜基无颗粒型导电墨水在弱碱性环境下较稳定，

墨水中的 Cu2+, H+, NH4
+的最佳物质的量之比为 1∶3∶3。该配方的墨水具有很高的稳定性能和导电性

能，在玻璃基材上滴涂经 160 ℃下热处理 30 min，得到的涂层电阻率仅为 0.18 μΩ·m。结论 初步实现

了铜基无颗粒型导电墨水的低温烧结。 
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Properties of Copper-based Particle-Free Conductive Ink 

JIN Wen-jun, FENG Xiao-long, YANG Cao, LIU Wen-tao, CHEN Jin-zhou, HUANG Ling-ge 
(Zhengzhou University, Zhengzhou 450001, China) 

ABSTRACT: The work aims to determine the best preparation process parameter of the conductive ink by measuring the 

resistivity of conductive coating. Taking copper acetate as precursor, N,N-Dimethylethanolamine as complexing agent, 

and formic acid as reductant, the copper-based particle-free conductive ink of high conductivity was prepared. Cop-

per-based particle-free conductive ink was prepared in chemical reduction method. The influence of the sintered tempera-

ture and time, and the ratio of Cu2+∶H+∶NH4
+ on the coating conductivity was studied through orthogonal experiment to 

determine the best preparation process. The copper-based particle-free conductive ink with the optimal mole ratio of 

Cu2+∶H+∶NH4+ in the ink of 1∶3∶3 was stable in weak alkaline. The ink with optimal formula possessed high stability 

and conductivity. With the ink dropped and applied on the glass substrate to be cured for 30 min at 160 ℃, the coating 

resistivity obtained was only 0.18 μΩ·m. In conclusion, the low-temperature sintering of copper-based particle-free con-

ductive ink is primarily achieved. 

KEY WORDS: conductive ink; copper acetate; particle-free; chemical reduction method; calcination 

随着印刷电子行业的兴起，导电墨水逐渐成为国

内外研究的热点，性能优良的导电墨水在智能标签、柔

性显示器、太阳能电池等方面的应用潜力巨大[1—4]，

在韩国[5—8]、日本[9—10]、德国[11]等发达国家，使用基

于导电墨水的喷墨印刷技术日趋成熟。纳米金、银导

电墨水因其良好的导电性而受到人们的青睐，但由于

价格高、潮湿环境下易迁移，使得其的实用性降低。

寻找代替金、银等贵重金属的导电填料成为目前研究

的重点。铜凭借其低廉的价格、良好的导电性能被   

广泛地研究。虽然基于纳米铜的导电墨水已成为该领

域的研究热点[12]，但是纳米铜颗粒本身易团聚且在空

气中极易发生氧化，氧化生成的氧化铜电阻率

(5.1×107 Ω·cm)远高于铜(1.71 μΩ·cm)，因此，无颗粒

型导电墨水成为了新的研究方向。 

无颗粒型导电墨水主要由金属前驱体、配体、溶

剂等组成，不需添加保护剂即可获得稳定性较高的导



·114· 包 装 工 程 2017 年 7 月 

 

电墨水。将墨水转印于基材上形成图案或湿膜，经高温

烧结，金属粒子被还原为金属单质，从而得到导电图

案或薄膜[13—15]。目前美国、日本、中国等国家已经

对铜基导电墨水进行了初步研究，铜基导电墨水烧结

温度仍然较高，在未通入保护气体的气氛炉中烧结易

被氧化，因此需要针对这些问题进行改进。文中通过

实验优化墨水配方，以期获得性能优良的导电墨水。 

1  实验 

1.1  原料及设备 

原料：醋酸铜，上海麦克林生化科技有限公司；

N,N-二甲基乙醇胺，国药集团化学试剂有限公司；甲

酸，天津市风船化学试剂科技有限公司；丙三醇，天

津市凯通化学试剂有限公司；乙二醇，天津市光复精

细化工研究所；蒸馏水。 

设备：AQ1140 型电子天平，梅特勒-托利多仪器

有限公司；78-1 型磁力搅拌器，金坛市杰瑞尔电器有

限公司；BZY-2 型全自动表/界面张力仪，上海衡平

仪器仪表厂；NDJ-5S 型数显粘度计，上海衡平仪器

仪表厂；PHS-3C 型 pH 计，上海仪电科学仪器股份

有限公司；QXR-12-30 马弗炉，上海黔通仪器科技有

限公司；OLYMPUS BX51，奥林巴斯（北京）销售

服务有限公司；ST2253 型数字式四探针测试仪，苏

州晶格电子有限公司。 

1.2  醋酸铜导电墨水的制备 

实验通过以下方法共制备 9 组样品。操作步骤如

下所述。 

1）取一定比例的丙三醇、乙二醇、N,N-二甲基

乙醇胺混合后，置于磁力搅拌器上搅拌 10 min。 

2）向混合溶液中加入相应量的醋酸铜，溶液由

蓝紫色变成蓝色，此时即得深蓝色含有铜氨离子的  

溶液。 

3）按表 1 中的比例取定量甲酸，逐滴加入到上

述混合溶液中，搅拌使其充分溶解，即可得到含有铜

离子的无颗粒型导电墨水样品。 

4）配方见表 1（文中配方比例均为物质的量之比）。 

1.3  导电涂层的制备 

将制备的墨水样品均匀涂覆到玻璃载玻片上，放到

马弗炉中在不同温度下烧结，每组样品重复烧结 3 次。

设定烧结程序均是升温 30 min，恒温加热 2 h，然后

降温至室温，即可得到烧结后导电涂层。将导电涂层

制备成 1 cm×1 cm 的样品并编号。 

1.4  墨水及导电涂层的测试 

观察配置溶液是否有沉淀，用超声波涂层测厚仪

测得每个样品的厚度，查阅并记录相关测试参数，室温

下使用四探针测试仪测量待测样品并计算得到电阻率。 

表 1  墨水样品配方 
Tab.1 The formulas of ink samples 

样品 

编号 
Cu(CH3CO)2/

HCOOH 
Cu(CH3CO)2/(CH3)2NCH2

CH2OH 

1 1∶3 1∶2 

2 1∶3 1∶3 

3 1∶3 1∶4 

4 1∶4 1∶2 

5 1∶4 1∶3 

6 1∶4 1∶4 

7 1∶5 1∶2 

8 1∶5 1∶3 

9 1∶5 1∶4 

注：测试温度为 25 ℃，相对湿度为 40% 
 

2  结果与讨论 

2.1  铜胺配比对导电性能的影响 

由于醋酸铜很难溶于大多数有机溶剂[16]，需要在

有机溶剂中加入配体（络合剂）将其转化成配位物，

所形成的配位络合物不仅可以提高在有机溶剂中的

溶解性，而且能够降低其分解温度[17—18]，因此，文

中选取 N,N-二甲基乙醇胺为醋酸铜的络合剂。设计

实验方案探讨铜胺配比对墨水导电性能的影响。 

在室温下制备的 9 种导电墨水的沉淀情况可以

看出，1, 4, 7 号样品静置几分钟出现沉淀，静置 12 h

后又出现较多沉淀，其他样品长期放置无沉淀结晶。

通过 1, 2, 3 号样品的配方对比，在甲酸添加量一定的

情况下，铜胺配比为 1∶2 时，配制的墨水静置几分

钟出现沉淀，稳定性较低；铜胺配比大于 1∶2 时，

墨水稳定性好。Tetsu Yonezawa 等[19]研究的铜导电墨

水中甲酸铜和己胺的配比为 1∶2.6，稳定性高，导电

性能好。通过大量实验验证得出铜胺配比大于 1∶2

时，醋酸铜不能全部被 AMP 络合，剩余不能被溶解

的部分醋酸铜，导致体系溶解性差、溶解时间长。随

着存储时间的增加以及存储条件的变化，墨水中就会

有铜离子析出，因此降低了墨水中铜的含量，从而降

低了烧结后涂层的导电性。 

为了进一步探究铜胺比对墨水稳定性以及导电

性的影响，对样品进行热分析。在相同条件下不同铜胺

配比的 TG/DTG 曲线见图 1。图 1 中 a, b 分别表示表

1 中的 2, 3 号样品。从图 1 中观察到 2 种样品的最快分

解温度都在 160 ℃左右，且最终分解温度分别是

175.05, 174.81 ℃。这 2 种样品的最快、最终分解温度

大致相同，但是其分解率分别为 92.89%和 93.58%，以

上初步表明铜胺配比对其分解温度影响较低，对其络
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合物的分解影响较大。经过测试分析 2 种样品的铜含

量分别是 7.11%和 6.42%，即铜氨配比为 1∶3 时，其

络合物的表明分解率越高，反应得到的铜含量较多。 

铜胺配比为 1∶3 时，电阻率值波动不大、较稳

定，烧结涂层较匀称、致密。当铜胺配比增加到 1∶4

时，电阻率明显增大，导电性降低。这是因为添加的

胺过量时会与体系的甲酸反应生成分解温度更高的

有机物质，在相同的烧结温度下剩余的残留物质越

多，铜含量纯度越低，涂层导电性越差。最后再通过

表 3 中电阻率的对比，墨水中铜胺配比为 1∶3 时，

烧结涂层的导电性较好。 

 

图 1  铜基墨水在氮气气氛下以 10 /min℃ 升温速率的

TG/DTG 曲线 
Fig.1 TG/DTG curves for the cooper ink at an annealing of 

10 /min in nitrogen atmosphere℃  

2.2  铜酸配比对导电性能的影响 

通过研究样品的电阻率 ρ(μΩ·cm)表示导电涂层

的导电性。从而得到导电性能好的墨水配方。电阻率

ρ，单位体积的阻值可以反映材料的导电性，只与材

料的类别有关，而与正方形边长无关。文中使用四探

针电阻测试仪测量 9 组样品的电阻率分别为 0.86，

0.18，1.84，1.38，1.82，6.51，4.42，6.42，2.73 μΩ·m。

可知 2 号样品的电阻性最低，6 号样品的电阻率最高，

表明铜酸配比对墨水烧结涂层电阻率的影响较大，加

入的甲酸能够还原墨水中的 Cu2+，以及部分铜单质被

空气气氛炉中的氧气氧化生成导电性差的氧化亚铜，

1 号样品中，甲酸的量不足以还原这部分铜的氧化物，

因而涂层的导电性下降。导电涂层中生成铜的氧化物

使部分地方铜颗粒连接不连续，生成的铜颗粒不匀

称、不致密，导致导电线路不连续；继续添加甲酸的

量，当铜酸配比为 1∶4 时，电阻率达到最小值且波

动较小，即涂层中导电颗粒连接性好，导电性能优异。

铜酸配比为 1∶5 时，涂层的电阻率反而增大，图 2

中 3, 6, 9 号样品的表面结构疏松，致密性差。这是由

于甲酸在还原 Cu2+过程中产生 CO2 和 H2，甲酸越多，

反应过程中产生的 CO2, H2 穿过涂层表面扩散到烧结

气氛中的频率越大，在相同烧结条件下涂层表面出现

的孔洞越多，使导电颗粒间距离变大，铜颗粒连接性

变差，从而烧结涂层的导电性能变差。 

2 号、3 号涂层的电阻率分别为 0.18, 1.84 μΩ·m，

铜酸配比为 1∶3 和 1∶4 时电阻率都较小，当铜酸配

比为 1∶4 时导电性更好。这是由于在形成铜颗粒的

过程中，主要分为核成型、核生长等 2 个过程。烧结

的第 1 阶段主要是是铜颗粒的核成型过程，然后少部

分的成型铜颗粒继续核生长过程；第 2 阶段是涂层中

大部分较小铜颗粒的核生长。当铜酸配比为 1∶3 时，

此时大多数铜颗粒发生核成型，少部分发生核生长，

所以铜颗粒都较小，宏观上看起来比较致密，铜颗粒

间开始互相接触并连接。随着甲酸的增多，当铜酸配

比为 1∶4 时，多数铜颗粒发生核长大，此时不同尺寸

的铜颗粒共存，使得铜颗粒的接触面积增加，铜颗粒

间的连接性更加好，因而涂层导电性增加，导致涂层

的电阻率降低，通过以上分析，当铜酸配比为 1∶4

时，涂层的导电性最好。 

2.3  烧结温度和时间对导电性能的影响 

目前，导电墨水的烧结工业比较复杂，且烧结温

度高[20—21]，烧结工艺复杂，尤其纳米铜导电墨水在

烧结过程中极易被氧化，通常加入保护剂如 PVP 或

者在保护气体中烧结。实验配置的铜导电墨水在空气

气氛炉中烧结且烧结温度不高，能够得到电阻率较低

的导电涂层。2 号、3 号样品的 TG/DTA 见图 1，样

品在 175 ℃左右曲线趋于平衡，质量不再变化，160 ℃

时质量损失较大，通过分析得知该阶段是醋酸铜墨水

被还原[22]，175 ℃是最终的分解温度，烧结温度高于

175 ℃时不会增加 Cu 单质的含量，反而增加导电涂

层的氧化和碳化，所以实验初步设置烧结温度为 150, 

160, 170, 180 ℃等 4 个温度梯度，并在马弗炉中进行

烧结。烧结后的电阻率见图 3。 

图 3 中 2, 3, 5, 6 分别对应表 1 中的 4 种配方，从

图 3 中看出，4 种样品在 160 ℃时的电阻率较低，由

于烧结环境是空气氛围，烧结过程中马弗炉中的空气

氧化反应生成的 Cu 单质，从 TG 图中看出墨水最终

的分解温度为 175 ℃，在 175 ℃时导电涂层不只有铜

单质，可能含有 Cu2O 以及残留的一些有机物质。从
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图 3 中看出 180 ℃时电阻率明显高于其他温度，由此

推测烧结温度高于 180 ℃时，电阻率将会降低，由此

得出 160 ℃是最佳烧结温度。 

 

图 2  放大不同倍数的导电涂层烧结 
Fig.2 Conductive coating sintering with different am-

plification factors 
 

 

图 3  不同烧结温度导电涂层的电阻率 
Fig.3 Resistivity of conductive coatings with different sinter-

ing temperature 

烧结时间也影响导电墨水的导电性能，时间太短

反应不充分，时间太长导电涂层将会被氧气氧化，这

样都会影响导电涂层的电阻率，从而影响导电性能，

实验设置 5 组烧结时间，探索最佳烧结时间。2 号样

品在 160 ℃中烧结不同时间得到的电阻率曲线见图

4。从图 4 中看出，烧结 0.5 h 电阻率最低。烧结时间

太短墨水还未完全反应，还原的铜单质少且剩余残留

物较多，降低涂层导电性。烧结时间太长，残留物质

较少且生成的铜又被氧气氧化，生成的导电涂层会有

空洞出现。从图 5 可知，烧结 15 min 反应不完全，

还有未反应的物质，烧结 1.5, 2 h 导电涂层出现空洞，

随着烧结时间递增，涂层颜色逐渐由紫红色变成砖红

色，逐渐被氧化，降低导电性。由此实验分析得到

0.5 h 是最佳烧结时间。 

 

图 4  160 ℃时不同烧结时间的电阻率 
Fig.4 Resistivity with different sintering times at 160 ℃ 

 

 

图 5  160 ℃时不同烧结时间的形貌 
Fig.5 The images of various sintering times at 160 ℃ 

3  结语 

实验初步研究了醋酸铜无颗粒型导电墨水的导

电性，通过对墨水配方进行优化，研究了烧结温度， 

原料配比对墨层导电性能的影响，确定了最优制备工

艺。最佳烧结温度为 160 ℃，烧结时间为 0.5 h，原

料配比为 1∶3∶3。制备的墨水性能优良，导电性较

好，电阻率为 0.18 μΩ·m。目前，国内外对纳米铜导

电墨水的研制越来越多，但对无颗粒型导电墨水的研

究还处于初步阶段，文中也仅对导电墨水的导电性进

行了初步探讨，仍有很多问题尚待研究，如烧结涂层

致密性的研究、烧结环境的优化、微观角度探讨墨水

的导电机理等，另外，也需研究在不同基材上烧结后

的导电性。 
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