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摘　要　用铜导电浆料替代传统的贵金属银浆料是电子浆料发展的重要方向之一.根据氧化锌压敏电阻器对

导电浆料的工艺技术要求(烧结温度不能高于６００℃,否则会造成器件压敏电性能降低),在铜导电浆料中添加适量银

粉,制备了新型铜导电浆料,并将其印在氧化锌压敏基片表面,通过烧结处理得到导电铜膜.采用扫描电子显微镜观

察导电铜膜的显微组织,采用四探针法测定导电铜膜的电阻,考察了铜粉种类、银添加量、银粉添加方式和烧结温度

对导电铜膜性能的影响.结果表明,在铜导电浆料中添加质量分数４􀆰５％的银粉,有助于提高浆料中铜粉的烧结活

性,在烧结温度为６００℃时可获得结合力和导电性良好的导电铜膜.银添加量一定时,与银粉相比,银包铜粉在浆料

中的分布均匀性和连结性更好.
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Abstract　Replacingtraditionalpreciousmetalsilverpastewithcopperconductivepasteisoneoftheimportant
directionsforthedevelopmentofelectronicpaste．Thetechnicalrequirementsofthezincoxide(ZnO)varistorforthe
conductorpaste(sinteringtemperaturecannotbehigherthan６００℃,otherwisethevaristorelectricalperformanceof
thedevicewillbereduced),asuitableamountofAgwasaddedtothecopperpaste．Thecopperelectrodepastewas
printedonthesurfaceoftheZnO pressureＧsensitivesubstrate,andsubjectedtosinteringtreatmenttoobtaina
conductivecopperfilm．Themicrostructureofconductivecopperfilmwasobservedbyscanningelectronmicroscope,and
theresistivitywasmeasuredbyfourＧprobemethod．Theeffectsofthetypeofcopperpowder,theamountofsilveradded
andtheadditionmethodonthesinteringprocessandthepropertiesofthecopperfilm wereinvestigated．Theresults
shownthatadding４􀆰５wt％ofAginthecopperslurrycanimprovethesinteringactivityofthecopperpowderinthe
slurry,andobtainedcopperelectrodefilmwithgoodbondingandconductivityatalowersinteringtemperature(６００℃)．
ComparedwithsilverＧpowder,silvercoatedcopperpowderhadbetterdistributionuniformityandconnectioninslurry
whensilverwasadded．
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　　氧化锌压敏电阻器因具有优良的非线性、通容

量大、漏电性小及性价比高等优点,被广泛应用于电

子设备及其他电力保护系统[１Ｇ３].目前,用于氧化锌

压敏电阻的导体浆料基本为银浆.随着银粉价格及

加工成本的逐年增加,不断攀升的生产成本给压敏

电阻器生产厂家带来巨大压力,因此寻找一种可以

替代银粉的金属粉体来制备导体浆料显得尤为重

要.铜具有优异的导电性,可用于制备导体浆料.
本研究以铜粉、玻璃粉、氧化铋、松油醇、乙基纤维素

为原料制备铜导电浆料,通过在铜粉中掺杂银包铜

粉,提高了铜粉活性,改善了铜导电浆料的烧结性

能,并将其应用于氧化锌压敏电阻器.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

A 型 铜 粉 (松 装 密 度 ２􀆰３５g/cm３、振 实 密 度

３􀆰２g/cm３、粒径０􀆰５~１μm),B 型铜粉(松装密度

２􀆰４０g/cm３、振实密度３􀆰９g/cm３、粒径１~２μm),C
型铜粉(松装密度２g/cm３、振实密度３􀆰４g/cm３、粒
径１~２μm),A型和B型铜粉均采用机械喷雾法制

备,C型铜粉采用电解还原法制备.玻璃粉 GFＧ１、
松油醇、乙基纤维素、氧化铋.

四探针测试仪(SD２００２型),上海乾峰电子仪器

有限公 司;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,XL３０ESEMＧ
TMP型),荷兰飞利浦公司;X 射线能谱分析仪

(EDS,D８Advance型),德国Bruker公司.

１􀆰２　铜导电浆料的制备

以 A型、B型、C型铜粉作为导电相,分别与玻

璃粉、氧化铋、松油醇、乙基纤维素混合,研磨后得到

铜导电浆料,实验配方见表１.
表１　铜导电浆料的实验配方

样品编号 配方

１ ９０％ A型铜粉＋８％玻璃粉＋２％氧化铋＋０％
银包铜粉＋０％银粉

２ ９０％ B型铜粉＋８％玻璃粉＋２％氧化铋＋０％银

包铜粉＋０％银粉

３ ９０％ C型铜粉＋８％玻璃粉＋２％氧化铋＋０％银

包铜粉＋０％银粉

４ ６０％ A型铜粉＋８％玻璃粉＋２％氧化铋＋３０％
银包铜粉＋０％银粉

５ ６０％ B型铜粉＋８％玻璃粉＋２％氧化铋＋３０％
银包铜粉＋０％银粉

６ ６０％ C型铜粉＋８％玻璃粉＋２％氧化铋＋３０％
银包铜粉＋０％银粉

７ ８５􀆰５％ C 型铜粉＋８％玻璃粉＋２％氧化铋 ＋

３０％银包铜粉＋４􀆰５％银粉

　　注:表中数据均为质量分数.

１􀆰３　导电铜膜的制备

将制备的铜导电浆料印在氧化锌压敏基片表

面,烘干后在氮气气氛中于不同温度(５００℃、６００℃、

７００℃、８００℃)条件下烧结６０min,得到导电铜膜.

１􀆰４　分析与测试

采用四探针测试仪测定导电铜膜的电阻;采用

扫描电子显微镜分析导电铜膜的微观形貌;采用 X
射线能谱分析仪测定导电铜膜中的元素组成.

２　结果与讨论

２􀆰１　铜粉微观形貌分析

图１为不同类型铜粉的SEM 图.由图可以看

出:A型铜粉为粒径１μm 左右的球形颗粒;B型铜

粉为粒径２μm 左右的球形颗粒;C型铜粉为粒径

２μm 左右的树枝状颗粒.

图１　不同类型铜粉的SEM 图

[(a)A型;(b)B型;(c)C型]

２􀆰２　铜导电浆料形貌分析

图２为掺杂银包铜粉和掺杂银粉的铜导电浆料

样品的扫描电镜背散射图.从图可以看出,在相同

的研磨条件下,银包铜粉质量分数为３０％的铜导电

浆料６号样品,银颗粒的分布均匀性要优于银粉质

量分数为４􀆰５％的铜导电浆料７号样品.原因是掺

杂银包铜粉时,银包铜粉与铜粉的质量比为１∶２,而
银粉与铜粉的比例远远小于１∶２,达到了１∶１９,导致

铜粉与银颗粒的接触面积缩小,因此在相同的研磨

时间内,银包铜粉的连结性和均匀性都优于银粉.

图２　掺杂银包铜粉和掺杂银粉的铜导电浆料样品的

扫描电镜背散射图

[(a)样品６;(b)样品７]

２􀆰３　不同烧结温度条件下导电铜膜的微观形貌分析

不同烧结温度条件下用 A 型铜粉制备的导电

铜膜SEM 图见图３.由图可以看出:随着烧结温度
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的升高,铜粉的表面形貌呈现出从颗粒相互接触,烧
结颈的长大到致密化的过程.烧结温度较低时,铜
粉颗 粒 之 间 的 分 界 依 然 很 明 显,烧 结 温 度 达 到

７００℃后,铜粉才能逐渐融化形成导电铜膜.烧结温

度达到８００℃时孔洞进一步消失,导电铜膜的致密

化程度进一步加强.

图３　不同烧结温度条件下用 A型铜粉制备的

导电铜膜SEM 图

[(a)５００℃;(b)６００℃;(c)７００℃;(d)８００℃]

不同烧结温度条件下用 B型铜粉制备的导电

铜膜SEM 图见图４.由图可以看出:B型铜粉颗粒

的粒径明显增大,因此在低温烧结时,相同温度下烧

结效果不如小粒径铜粉;烧结温度达到８００℃时,铜
粉融化形成的导电铜膜其致密化程度与使用 A 型

铜粉形成的铜膜基本没有差别.

图４　不同烧结温度条件下用B型铜粉制备的

导电铜膜SEM 图

[(a)５００℃;(b)６００℃;(c)７００℃;(d)８００℃]

图５为不同烧结温度条件下用 C型铜粉制备

的导电铜膜SEM 图.由图可知,在烧结温度相同

的条件下,采用电解还原法制备的树枝状 C型铜粉

的融化效果比机械喷雾法制备的铜粉融化效果好.

原因可能是树枝状铜粉形状的不规则性导致了铜粉

形状较薄的部分融化效果较好.

图５　不同烧结温度条件下用C型铜粉制备的

导电铜膜SEM 图

[(a)５００℃;(b)６００℃;(c)７００℃;(d)８００℃]

对比图３—图５可以看出:经过５００℃高温烧结

后,用 A型和B型铜粉制备的导电铜膜颗粒间呈现

紧密堆积的形式,铜粉颗粒之间没有出现融化现象,
甚至颗粒之间还存在间隙;C型铜粉经过５００℃高

温烧结后团聚较为严重,未出现明显的融化现象.
因此经过５００℃高温烧结后,３种铜粉制备的导电铜

膜表面仍然存在很大的电阻,几乎没有任何附着力.
经过６００℃高温烧结后,３种铜粉的部分颗粒都出现

了融化现象,球形铜粉部分颗粒之间出现了烧结颈,
而树枝状铜粉中部分颗粒已经与其他颗粒融合,因
此导电铜膜电阻大幅度减小,附着力明显上升.经

过７００℃高温烧结后,大部分铜粉颗粒已完全融

化,烧结温度为８００℃时,铜粉完全融化而且烧结

体的空隙减少,致密度增加,导电铜膜的电阻继续

降低.
氧化锌压敏电阻器导体浆料的最佳烧结温度为

６００℃,烧结温度过高会影响压敏陶瓷的晶界势垒,
从而降低压敏电压,导致漏电流增加.因此,用铜粉

作为氧化锌压敏电阻的电极浆料时,烧结温度应控

制在６００℃以内.
经过６００℃高温烧结后,用 A型、B型铜粉制备

的导电铜膜的形貌基本保持不变,仍然以球形颗粒

为主,颗粒之间接触面积较小,以点接触为主,而 C
型铜粉在烧结过程中融化现象较为明显.这是因为

树枝状铜粉的比表面积相对较大,颗粒粒径有差异,
因此粒径较小的颗粒先融化,使得整体颗粒融化效

果较球形铜粉略有改善,但是树枝状铜粉容易聚集
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成块,导致导电相的分布呈现不均匀性,而且颗粒间

的孔隙率很高.

２􀆰４　掺杂银包铜粉后导电铜膜的微观形貌分析

纯导电铜膜及掺杂银包铜粉后导电铜膜样品的

SEM 图见图６.由图６(a)和图６(b)可以看出,用
A、B型铜粉制备的纯导电铜膜的形貌仍然以球形

颗粒为主,颗粒与颗粒之间的接触主要以点接触为

主,颗粒之间接触面积较小,存在较大的空隙,导致

导电通路较少,一方面影响了铜导电浆料的导电性,
同时也使得在玻璃粉含量相同的前提下,铜导电浆

料与氧化锌压敏电阻基片的接触面积缩小,影响了

两者的表面结合力.烧结温度为６００℃时,用 C型

铜粉制备的导电铜膜出现了小部分融化现象,但从

图６(c)可以看出,铜导电浆料与氧化锌压敏电阻基

片的表面结合性仍低于添加银包铜粉的浆料.从图

６(d)—６(f)可以看出,银包铜粉中的银颗粒分布在

融化的铜粉颗粒中间,既起到了连接作用,同时又减

少了颗粒之间的空隙,从而提高了导电铜膜的致密

性和电导率.原因是在铜粉中掺杂银包铜粉,在烧

结温度相同时,银包铜粉中的小粒径银颗粒首先达

到融化条件,银颗粒逐渐融化,平铺在铜粉颗粒中间

起到桥接作用.银包铜粉中的银颗粒是以点缀的形

式附着在铜粉表面及分散在导电铜膜内,其电阻很

小,导电性能较好.当银包铜粉中的银含量达到一

图６　纯导电铜膜及掺杂银包铜粉后导电铜膜

样品的SEM 图

[(a)样品１;(b)样品２;(c)样品３;(d)样品４;

(e)样品５;(f)样品６]

定量时,银颗粒与铜粉表面连为一体,极有可能形成

银铜的合金,虽然从银铜二元相图来看,烧结温度为

６００℃时不足以形成铜银的合金,但导电铜膜中铜和

银的粒径极小,能大幅度降低合金的生成温度,导电

铜膜中的玻璃相也具有降低熔点的作用,因此在烧

结过程中,提高了导电铜膜的致密性[４].

２􀆰５　EDS分析

图７为掺杂银包铜粉的导电铜膜６号样品的

EDS谱图.由图可以看出,６号样品含有 Ag、Cu、

O、Bi元素,且结合能为３keV 左右的 Ag元素的峰

位较强,表明 Ag含量较高.

图７　掺杂银包铜粉的导电铜膜６号样品的EDS谱图

２􀆰６　导电铜膜电阻分析

２􀆰６􀆰１　纯导电铜膜电阻分析

表１为纯导电铜膜样品的电阻.由表可以看

出,随着烧结温度的增加,纯导电铜膜样品电阻逐渐

降低.烧结温度为５００℃时,纯导电铜膜样品电阻

均超过１Ω,导电铜膜表面几乎没有附着力,仅仅表

现为铜粉颗粒的密集堆积.
表１　纯导电铜膜样品的电阻

样品

编号

电阻/mΩ

５００℃ ６００℃ ７００℃ ８００℃

１ ＞１∗ １５􀆰００ ８􀆰０ ５
２ ＞１∗ １０􀆰３３ ８􀆰７ ５
３ ＞１∗ １１􀆰３３ ７􀆰７ ５

　　注:∗单位为 Ω.

２􀆰６􀆰２　掺杂银包铜粉的导电铜膜电阻分析

为了提高铜粉在烧结过程中的活性,在铜粉中

加入部分银包铜粉,因为烧结温度为６００℃时银粉

的活性高于铜粉.掺杂银包铜粉后导电铜膜样品的

电阻见表２.由表可以看出,与纯导电铜膜样品相

比,掺杂银包铜粉后导电铜膜样品的电阻都有不同

程度的下降,电阻变化率在９􀆰６％~２１􀆰３％之间.
表２　掺杂银包铜粉后导电铜膜的电阻

样品编号 １ ２ ３ ４ ５ ６
烧结温度/℃ ６００ ６００ ６００ ６００ ６００ ６００
电阻/mΩ １５􀆰００ １０􀆰３３ １１􀆰３３ １１􀆰８０ ９􀆰３３ ９􀆰３４
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