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有机载体对石墨烯Ｇ铜复合浆料性能的影响
屈银虎　时晶晶　成小乐　周宗团　祁志旭　袁建才　左文婧　王　蕾

(西安工程大学机电工程学院,西安７１００４８)

摘　要　为提高铜浆的导电性,选用松油醇Ｇ乙基纤维素系列有机载体,粒径为１０μm 的铜粉为主导电相,添加少

量石墨烯为导电增强相,熔点为４３０℃的玻璃粉为粘结剂,按一定质量分数配合比混合制备石墨烯Ｇ铜复合浆料.并

利用四探针测试仪、扫描电子显微镜(SEM)等分析测试研究有机载体对石墨烯Ｇ铜复合浆料性能的影响.结果表明:
乙基纤维素、松油醇、消泡剂、硅烷偶联剂、乙酸乙酯的质量分数配合比为４􀆰７５∶８２􀆰１８∶２􀆰５７∶５􀆰３７∶５􀆰１３条件下制

得的有机载体性能较好;有机载体用量为２０％(wt,质量分数)条件下,制得的石墨烯Ｇ铜复合浆料在丝网印刷过程

中能够获得平整的印刷结构,具有较小的电阻率,为１７􀆰１４mΩ􀅰cm;添加少量石墨烯后复合铜浆电阻率比纯铜浆料

降低了５０􀆰２２％.
关键词　铜粉,石墨烯,复合浆料,有机载体

Influenceoforganiccarrieronthepropertyofcoppercompositepaste
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Abstract　Toimprovetheconductivityofcopperpaste,the１０μmcopperpowdersasthemainconductivephase
wereproportionallymixedwithasmallamountofgrapheneastheconductivereinforcedphase,glasspowdersof４３０℃
andtheterpineolＧethocelorganiccarrier．TheinfluencesoforganiccarrieronpastewerecharacterizedbyFourＧPoint
probe,scanningelectronmicroscopy(SEM)andothertestingmethods．Theresultsshowedthattheorganiccarrierhad
abetterpropertywhenthemassfractionofethocel,defoamer,terpineol,silanecouplingagentandaceticetherof４􀆰７５∶
８２􀆰１８∶２􀆰５７∶５􀆰３７∶５􀆰１３．Thepastewith２０wt％ organiccarrierobtainedaflatstructurebyscreenprinting．Thepaste
with２０wt％organiccarrierhadasmallerresistivityof１７􀆰１４mΩ􀅰cm．Theresistivityofpastewithasmallamountof
graphenewasdecreasedby５０􀆰２２％comparedtothecopperpaste．
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　　电子浆料是一种具有高技术、高性能的电子功

能材料,是制造厚膜元件的基础材料,广泛应用于电

子、信息和通讯等领域.随着电子器件的日趋精密、
小型化发展,高质量导电浆料的研发越来越受到人

们的重视[１Ｇ３].导电浆料一般由导电相、粘结剂和有

机载体组成.有机载体是电子浆料的重要组成部

分,其作用主要是承担导电相和粘结相微粒的载体,
控制电子浆料的流变特性和对基板的初始附着力,
以便将电子浆料印刷到基板上,形成所需要的图

案[４].甘卫平等[５]研究了有机载体对太阳能电池正

银浆料性能影响,从硅太阳能电池正银浆料用有机

载体的挥发性出发,研究了５种常用有机溶剂的挥

发性,选取松油醇、丁基卡必醇以及丁基卡必醇醋酸

酯３种溶剂作为混合溶剂,以乙基纤维素为增稠剂

制备有机载体,研究了其含量对正银浆料丝网印刷

性能及光电转换性能的影响.郝晓光等[６]研究了用

乙基纤维素Ｇ松油醇Ｇ二乙二醇丁醚为有机载体,制
备的铝浆的流平性优异,膜层光滑无孔洞.但上述

研究并未探讨载体对浆料导电性和工艺性的影响.
铜粉作为一种价格低廉,导电性优异的金属材

料使得铜电子浆料受到了科研人员的广泛关注.但

铜粉在空气中极易被氧化,生成一层致密的氧化膜,
严重影响其导电性能[７Ｇ１０].石墨烯的电阻率约１０－８

Ω􀅰cm,添加石墨烯有望改善铜浆料导电性[１１Ｇ１３].
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本研究选用铜粉作为导电相,添加少量导电性

优异的石墨烯作为导电增强相,研究了有机载体对

铜复合浆料印刷性及导电性的影响,最终确定了石

墨烯Ｇ铜复合浆料的最佳制备工艺,大幅度提高了铜

浆料的性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

松油醇(分析纯),广东光华科技股份有限公司;
石墨烯、乙基纤维素,均为分析纯,成都市科龙化工

试剂厂;消泡剂 GPＧ３３０(分析纯),江苏四新界面剂

科技有限公司;硅烷偶联剂 KHＧ５５４(分析纯),南京

能德化工有限公司;乙酸乙酯(分析纯),成都市联合

化工试剂股份有限公司.
超声波仪(VGTＧ１９９０QT型),深圳市固特宏业

机械设备有限公司;恒温水浴锅(XMTEＧ７０００型),
上海申顺生物科技有限公司;真空干燥箱(DZFＧ
６２１０型),上海一恒科技有限公司;四探针测试仪

(ST２２５３型),苏州晶格电子有限公司;X射线衍射仪

(XRD,D/max２２００pc型),日本理学公司;扫描电子

显微镜(SEM,JSMＧ６７００F型),日本电子光学公司.

１􀆰２　有机载体的制备

有机载体一般由有机溶剂、触变剂、增稠剂、表
面活性剂及其他一些辅助溶剂组成,为了减少导电

浆料在印刷时产生气孔,保证导电性能,还需要加入

消泡剂.按照一定的用量配合比称取松油醇、乙基

纤维素、消泡剂、硅烷偶联剂、乙酸乙酯混合,将配制

好的混合物采用恒温水浴锅(XMTEＧ７０００型,上海

申顺生物科技有限公司)于６０~７０℃恒温水浴中搅

拌至乙基纤维素完全溶解,冷却后得到淡黄色果冻

状载体以备用.
控制消泡剂、偶联剂的用量,改变松油醇、乙酸

乙酯、乙基纤维素之间的配合比配制不同类型的有

机载体,最终根据实验结果确定了有机载体的最佳

配方,见表１.
表１　有机载体的最佳配方

材料
乙基

纤维素
松油醇 消泡剂

硅烷

偶联剂

乙酸

乙酯

用量①/％ ４􀆰７５ ８２􀆰１８ ２􀆰５７ ５􀆰３７ ５􀆰１３

　　注:①用量/％为 wt,质量分数,下同.

１􀆰３　导电相的预处理

１􀆰３􀆰１　铜粉的预处理

(１)酸洗.在１０μm 的铜粉中分别加入适量的

稀盐酸,超声波分散,使铜粉和稀盐酸混合均匀,静

置３min后倒掉表层的溶液,重复上述步骤３次.
(２)水洗.快速将蒸馏水添加到盛放铜粉的容

器中,用玻璃棒搅拌后静置,倒掉表层溶液,使用蒸

馏水冲洗３—５次,没有明显的盐酸气味则表明已经

清洗干净.
(３)无水乙醇去水处理.往水洗过的铜粉中加

入适量无水乙醇(铜粉体积的２倍左右),用玻璃棒

搅拌后静置,倒掉表层的溶液,使用无水乙醇冲洗

２—３次,以去除水分.
(４)铜粉的包覆.往盛放铜粉的容器中分别加

入丙烯酸树脂进行处理(铜粉体积的３倍左右),采
用超声波仪(VGTＧ１９９０QT 型,深圳市固特宏业机

械设备有限公司)超声波分散２０min,采用恒温水浴

锅(XMTEＧ７０００型,上海申顺生物科技有限公司)

４５℃水浴加热,静置后倒掉容器中多余的溶液.
(５)烘干.将经过包覆的铜粉放入自蔓延燃烧

合成反应斧中,在氮气保护下,以１０℃/min加热到

１００℃,并保温２h烘干铜粉.

１􀆰３􀆰２　石墨烯的分散处理

称取０􀆰０５８g/cm３ 石墨烯,加人适量的无水乙

醇,采用超声波仪(VGTＧ１９９０QT型,深圳市固特宏

业机械设备有限公司)２０℃超声波振荡５０min,将分

散液采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技

有限公司)干燥,温度控制在５０℃左右.经过分散

处理后的石墨烯分散性得到提高,并且其表面也会

附着少量无水乙醇,可以增强其表面的润湿性,改善

与铜粉的混合效果.

１􀆰４　石墨烯Ｇ铜复合电子浆料及其导电膜层的制备

选用粒径为１０μm 已经预处理过的铜粉作为主

导电相,片径为５μm 已分散处理的石墨烯作为导电

增强相,熔点为４３０℃的无铅玻璃粉作为粘结相,与
已制得的有机载体按一定质量分数配合比混合.将

混合物搅拌研磨均匀,即制得石墨烯Ｇ铜复合浆料.
通过丝网印刷的方式将制得的石墨烯Ｇ铜复合浆料

均匀地印刷在陶瓷基板上,并将该陶瓷基板采用真

空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)以

１０℃/min升温至４６０℃,烧结２０min,并保温１~
２h,冷却至室温,即制得石墨烯Ｇ铜复合浆料导电膜层.

１􀆰５　样品的测试

采用烘箱(XCTＧ００AS型号,广东仪器厂)和电

子分析天平(JJ１２４BC型,双杰测试仪器厂)测试有

机载体 挥 发 值.采 用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD,D/

max２２００pc型,日本理学公司)对样品进行测试.采

用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６７００F型,日本电子
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光学公司)对样品的形貌进行观察.

２　结果与讨论

２􀆰１　有机载体的挥发性分析

有机载体的挥发性对浆料的性能有着重要的影

响,有机载体在室温下应难以挥发,在高温时易挥

发,这样才能保证浆料在印刷时具有合适的黏度和

流动性,同时又能保证浆料在干燥时能够完全挥发,
形成完整的印刷结构,保证其导电性能.

不同干燥温度有机载体的挥发量曲线见图１.
从图可以看出,有机载体在室温下几乎没有挥发,而
随着干燥温度的升高,有机载体的挥发量呈逐渐升

高态势,在４５０℃保温２０min干燥固化条件下,有机

载体才全部挥发.这说明制得的有机载体在常温下

具有稳定的状态,能够保证浆料在印刷时具有合适

的黏度,浆料具有良好的印刷效果,形成完整的印刷

结构;在４５０℃保温２０min干燥固化条件下,有机载

体全部挥发,浆料导电膜层形成致密的结构,保证了

浆料的导电性.

图１　不同干燥温度有机载体的挥发量曲线图

２􀆰２　有机载体用量对浆料印刷性能的影响

分别制备有机载体用量为１０％、１５％、２０％、

２５％、３０％的石墨烯Ｇ铜复合浆料,并测出５组样品

的黏度,见表２.从表２可知,随着有机载体用量的

增加,石墨烯Ｇ铜复合浆料的黏度呈下降态势,将五

组样品通过丝网印刷在陶瓷基板上,有机载体用量

为１０％和１５％条件下,会出现印刷不全,大块面积

缺失现象;有机载体用量为２０％条件下,石墨烯Ｇ铜

复合浆料的黏度为４１２５mPa􀅰s,印刷效果较好,形
成完整的结构,并且较为平整且致密;有机载体用量

为２５％和３０％条件下,印刷结构非常稀疏甚至难以

成型,发生流变现象.这因为有机载体用量较少条

件下,会导致导电相和玻璃粉在有机载体中不能很

好地湿润和悬浮,混合搅拌后浆料非常黏稠且不均

匀,黏度较大,使得浆料通过丝网印刷在陶瓷基板上

时会发生脱落现象;而有机载体用量较多时,浆料的

黏度较小,会使得浆料的流动性增强,印刷后成型效

果差,影响结构的完整性和致密性.
表２　不同有机载体用量配制浆料的黏度

有机载体

用量/％

导电相

用量①/％

玻璃粉

用量/％

黏度/

(mPa􀅰s)

１０ ８２ ８ ９６５０

１５ ７７ ８ ６１３５

２０ ７２ ８ ４１２５

２５ ６７ ８ ２８５０

３０ ６２ ８ １５５０

　　注:①导电相为铜粉∶石墨烯的质量配合比为９８∶２.

２􀆰３　有机载体用量对浆料导电性能的影响

有机载体用量对石墨烯Ｇ铜复合浆料电阻率的

影响见图２.从图可以看出,随着有机载体用量的

增加,石墨烯Ｇ铜复合浆料的电阻率呈先减小后增大

趋势,当有机载体用量为２０％条件下,石墨烯Ｇ铜复

合浆料的电阻率最小为１７􀆰１４mΩ􀅰cm.有机载体用

量较少条件下,固体粉末含量相应增加,会使浆料变

得黏稠,难以混合均匀,丝网印刷效果变差,出现了

印刷不全、断线的现象,导致烧结后的膜层表面粗

糙,高低不平,不够平整,进而影响导电膜层的导电

性能和使用性能;有机载体用量较多条件下,制得的

石墨烯Ｇ铜复合浆料的黏度较小,流动性较好,在丝

网印刷过程中会出现流涎现象,难以成型,而且在烧

结过程中挥发量大,膜层表面有机载体挥发留下的

孔洞多,表面不光滑,从而影响膜层的导电性;因此

有机载体用量为２０％时,石墨烯Ｇ铜复合浆料具有

良好的导电性和使用性,具有一定的黏度和流动性,
丝网印刷后得到完整的膜层.

图２　有机载体用量对石墨烯Ｇ铜复合浆料电阻率的影响

２􀆰４　石墨烯Ｇ铜复合浆料膜层的物相分析

石墨烯Ｇ铜复合浆料的 XRD谱图见图３.从图

可以看出,烧结后的浆料膜层中含有 Cu、Al２O３、C
三种物质,从Cu和C的衍射峰强度分析,铜粉的粒

径比石墨烯大很多,而且图中并未出现 Cu的氧化

物,证明石墨烯Ｇ铜复合浆料中的铜粉并未被氧化;
而浆料膜层中含有 Al２O３ 是因为 X射线穿透烧结

膜层而显示出 Al２O３ 基板的结构.
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图３　石墨烯Ｇ铜复合浆料的 XRD谱图

２􀆰５　石墨烯Ｇ铜复合浆料的导电机理分析

未添加 石 墨 烯,测 得 纯 铜 浆 料 的 电 阻 率 为

３４􀆰４３mΩ􀅰cm,添加少量石墨烯后(铜∶石墨烯的质

量配合比为９８∶２)制得的石墨烯Ｇ铜复合浆料的电阻

率为１７􀆰１４mΩ􀅰cm,相比纯铜浆料的电阻率降低了

５０􀆰２２％,大幅度改善了石墨烯Ｇ铜复合浆料的导电

性.不同浆料的密度对比见表３.从表３可知,加
入石墨烯的石墨烯Ｇ铜复合浆料比纯铜浆料的致密

度提高了７􀆰７３％.
表３　不同浆料的密度对比

样品
实际密度/

(g􀅰cm－３)

理论密度/

(g􀅰cm－３)

致密度/

％

孔隙率/

％

铜电子浆料 １􀆰８６ ２􀆰１３ ８７􀆰３２ １２􀆰６８

石墨烯Ｇ铜复合浆料 １􀆰２７ １􀆰３５ ９４􀆰０７ ５􀆰９３

２􀆰６　石墨烯Ｇ铜复合浆料导电膜层的SEM 分析

石墨烯Ｇ铜复合浆料导电膜层的 SEM 图见图

４.从图可以看出,在铜浆中添加少量石墨烯作为导

电增强相,石墨烯片可以可以搭在铜粉之间或者填

充到铜粉之间,增加了铜粉之间的连接,提高了浆料

的致密度,从而大幅度提高了石墨烯Ｇ铜复合浆料导

电膜层的导电性.

图４　石墨烯Ｇ铜复合浆料导电膜层的SEM 图

３　结论

将松油醇、乙基纤维素、消泡剂、硅烷偶联剂、乙
酸乙酯按一定的质量配合比混合,加热并充分搅拌

使其溶解,得到所需的有机载体.选用粒径１０μm
的铜粉作为主导电相,片径为５μm 的石墨烯作为导

电增强相,熔点为４３０℃的无铅玻璃粉作为粘结相,
与有机载体按一定质量配合比混合制得石墨烯Ｇ铜

复合浆料,并在４５０℃烧结并保温２０min获得石墨

烯Ｇ铜复合浆料导电膜层,通过观察导电膜层微观组

织及分析其导电机理,研究结果表明:(１)乙基纤维

素、松油醇、消泡剂、硅烷偶联剂、乙酸乙酯的用量

(质量分数)配合比为４􀆰７５∶８２􀆰１８∶２􀆰５７∶５􀆰３７∶５􀆰１３
条件下,制得的有机载体在室温下性能稳定,在高温

下易挥发,适用于浆料的制备;(２)有机载体用量为

２０％条件下,制得的石墨烯Ｇ铜复合浆料在丝网印刷

过程中具有良好的印刷性能,能够获得完整且平整的

印刷结构;(３)有机载体用量为２０％条件下,石墨烯Ｇ
铜复合浆料具有较小的电阻率,为１７􀆰１４mΩ􀅰cm,相
比纯铜浆料,电阻率降低了５０􀆰２２％;(４)石墨烯作

为导电增强相,添加后,石墨烯片可以搭接或填充到

铜粉之间,增强了铜粉之间的连接,改善了石墨烯Ｇ
铜复合浆料导电膜层的导电性.
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