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􀧣􀧣 新材料与新技术

石墨烯对微胶囊铜电子浆料导电性能的影响
刘晓妮　屈银虎∗ 　成小乐　尚润琪　刘　毅　刘少飞　符寒光

(西安工程大学机电工程学院,西安７１００４８)

摘　要　以丙烯酸树脂作为微胶囊壁材溶液包覆铜粉,石墨烯作为导电增强相,制备了石墨烯Ｇ微胶囊铜复合电

子浆料.利用金属电导率测试仪、X射线衍射仪、四探针测试仪和扫描电子显微镜分别研究了微胶囊铜粉的电导率及

其抗氧化性能,分析了石墨烯对石墨烯Ｇ微胶囊铜复合电子浆料导电性能的影响.结果表明:微胶囊铜粉与未包覆铜

粉相比,电导率明显提高,且当增重率为４％(wt,质量分数)时,电导率达到最大值４１􀆰３０％IACS,且不存在 CuO 或

Cu２O;石墨烯的加入对铜复合电子浆料的导电性能有增强作用,但不同类型石墨烯的增强效果不同,导电性能主要与

石墨烯的片径、厚度、纯度相关,其中片径约５μm,厚度为１~５nm 的石墨烯纳米片作为导电增强相制备的铜复合电子

浆料导电性能最优.
关键词　石墨烯,微胶囊,铜电子浆料,导电性能

Influenceofgrapheneonconductivityofmicroencapsulated
copperelectronicpaste

LiuXiaoni　QuYinhu　ChengXiaole　ShangRunqi　LiuYi　LiuShaofei　FuHanguang

(SchoolofMechanicalandElectricalEngineering,Xi􀆳anPolytechnicUniversity,Xi􀆳an７１００４８)

Abstract　Acrylicresinwaschosenasamicrocapsulewallmaterialtocoatthecopperpowders,graphenewasas
anenhancedphasetopreparecopperelectronicpaste．Theconductivityandoxidationresistanceofmicroencapsulated
copperpowderswereinvestigatedby metalconductivitytester,XRDdiffractometer,fourＧprobetesterandscanning
electronmicroscope(SEM),theeffectofgrapheneontheelectricalconductivityofcoppercompositepaste was
analyzed．Resultsshowedthatcompared withtheuncoatedcopperpowders,theconductivityofmicroencapsulated
copperpowderswasobviouslyincreased．Whentheweightgainratewas４wt％,theconductivityreachedthemaximum
valueof４１􀆰３０％IACSandtherewerenoCuOorCu２O．Theadditionofgraphenehadenhanceeffectonpaste,butthe
enhancementeffectofvarietyofgraphenewasdifferent．Electricalconductivitywasmainlyrelatedtothesize,thickness,

purityofgraphene．Graphenewithabout５μmsizeand１~５nmthicknesswasusedtopreparecoppercompositepaste,
inwhichtheconductivitywasbest．

Keywords　graphene,microcapsule,copperelectronicpaste,electricalconductivity
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　　电子浆料作为一种新型材料,具有环保、高效和

节能等特点,是制作电子元器件的关键材料[１Ｇ２].电

子浆料主要由导电相、有机载体和粘结剂组成,其中

导电相在很大程度上决定了电子浆料的导电性能,
并影响导电膜的物理和力学性能[３Ｇ４].传统的电子

浆料使用导电性能优异的贵金属作为导电相,但随

着电子浆料需求量的增多,资源储量的限制以及贵

金属价格的增长,贵金属电子浆料已经很难满足２１

世纪电子产品的迅猛发展.因此,当今的研究热点

聚焦在贱金属电子浆料的开发研制及其综合性能的

提升方面.在贱金属电子浆料中,目前研究最广泛

的是铜电子浆料.由于铜粉来源广泛,价格低廉,相
比于 金 具 有 优 良 的 导 电 性 (２０℃ 时 铜 电 阻 率 为

１􀆰７２×１０－６Ω􀅰cm)及高频特性,且不存在银离子迁

移、镍结合强度低等缺陷,因此铜电子浆料具有广阔

的应用前景[５Ｇ６].但铜属于过渡金属,化学性质比较
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活泼,在空气或高温环境中极易被氧化生成不导电

的氧化铜(CuO)和氧化亚铜(Cu２O),尤其是比表面

积较大的微细铜粉或超细铜粉,氧化程度更加明

显[７].如果将铜直接作为导电相应用到电子浆料

中,由于CuO和 Cu２O 的存在,使得浆料的导电性

能急剧降低,因此铜电子浆料在实现产业化应用之

前必须克服铜粉易氧化问题[８Ｇ９].国内外对铜粉的

抗氧化已有一定的研究[１０Ｇ１３],主要包括金属包覆法

(如银包覆铜粉)、非金属包覆法(主要包括缓蚀剂

法、偶联剂法、磷化处理法等)以及其他抗氧化法.
但上述方法并未完全解决浆料的导电性问题,故本

研究采用微胶囊技术[１４]对铜粉进行包覆,再添加导

电性能优异的石墨烯作为导电增强相来提高浆料的

导电性能,研究了不同片径、厚度及纯度的石墨烯对

浆料导电性能的影响,并对导电机理进行了分析.

１　实验部分

１􀆰１　微胶囊铜粉制备方法

１􀆰１􀆰１　铜粉表面改性

微细铜粉(粒径１μm,纯度＞９９􀆰９％)在空气中

会发生一定的氧化,生成CuO、Cu２O等不导电性物

质,严重影响铜粉及其浆料的导电性,因此需进行去

氧化处理.处理方法如下:在１μm 铜粉中加入适量

(铜粉体积２倍左右)稀盐酸,利用稀盐酸(质量分数

８％)与铜粉发生复分解反应去除铜粉颗粒表面的氧

化膜层.超声波分散后静置５min,倒掉表层溶液,
即完成１次酸洗过程,重复上述步骤至少３次,至铜

粉呈鲜红色而不明显变色为止.再多次水洗,去除

铜离子和残留的稀盐酸直至铜粉无明显盐酸气味.
在水洗后的铜粉中加入无水乙醇,适度搅拌,对铜粉

进行分散处理.将分散后的铜粉在真空干燥箱中

５０℃保温２h,烘干铜粉.

１􀆰１􀆰２　配制丙烯酸树脂壁材溶液

以m(丙酮)∶m(乙酸乙酯)＝４∶１的混合溶液作

为有机溶剂.称取一定量的壁材丙烯酸树脂[m(丙
酮)∶m(乙酸乙酯)∶m(丙烯酸树脂)＝４∶１∶２０]溶入

到有机溶剂中,再经过电磁搅拌、超声波振荡分散、
水浴加热等过程形成囊壁,待丙烯酸树脂均匀、完全

溶解,即完成微胶囊壁材溶液配制.

１􀆰１􀆰３　制备微胶囊铜粉

将微胶囊壁材溶液加入到改性铜粉中,经人工

搅拌及超声波振动分散使其混合均匀,超声振荡１h
后静置３０min,倒掉上层清液.用去离子水和无水

乙醇依次清洗２遍,在氨气或氮气气氛中于５０℃烘

干,即得到丙烯酸树脂包覆的微胶囊铜粉.

１􀆰２　微胶囊铜复合电子浆料制备方法

１􀆰２􀆰１　配制有机载体

　　有机载体组分及其配比如下:松油醇８０％(wt,
质量分数,下同)、乙酸乙酯８％、乙基纤维素６％、硅
烷偶联剂３％、消泡剂３％.分别量取各组分于烧杯

中混合,其中松油醇、乙酸乙酯为主要溶剂,乙基纤

维素为增稠剂,同时添加消泡剂、硅烷偶联剂等助

剂.经过电磁搅拌(７０℃,转速８００~１０００r/min)或
机械搅拌使各组分完全溶解,冷却后得到淡黄色黏

稠状液体即为有机载体.

１􀆰２􀆰２　制备微胶囊铜复合电子浆料

电子浆料的电阻率随着导电颗粒含量(体积分

数)的增加而呈非线性递减.实验证明,m(导电相)∶
m(有机载体)∶m(玻璃相)＝７２∶２０∶８时,制得的浆

料烧结成膜后导电性及综合性能较好.按照该比例

分别将各组分混合,得到“膏状”铜电子浆料,通过手

工丝网印刷技术将“膏状”铜电子浆料印刷在无水乙

醇清洗过的陶瓷基片(主要成分为 Al２O３)上,静置

３min后,将样品放入自蔓延燃烧合成反应釜中,在
氮气保护下升温至４７０℃并保温２０min,随炉冷却,
制得复合电子浆料导电膜.

１􀆰３　性能表征

采用金属电导率测试仪(D５００K 型,东莞市鹏

展电子仪器有限公司)对微胶囊铜粉的电导率进行

测试,分析包覆厚度对微胶囊铜粉电导率的影响.
利用四探针测试仪(ST２２５３型,苏州晶格电子有限

公司)测量浆料烧结后导电膜的电阻率,研究浆料的

导电性.使用X射线衍射仪(XRD,D/max２２００pc,
日本理学公司)表征微胶囊铜粉的抗氧化性能并对

浆料烧结后导电膜的物相进行分析.测试条件:采
用 CuＧKα 辐 射,管 电 流、管 压 分 别 为 ４０mA 和

４０kV,扫描速率８(°)/min,２０~８０°耦合连续扫描,
步长 ０􀆰０２°.通 过 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,JSMＧ
６７００F型,日本电子JFOL)对浆料的微观形貌进行

分析,并探究复合电子浆料的导电机理.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

表观色泽是铜粉表面改性后的重要指标之一,
可以在一定程度上直观反映铜粉的去氧化物效果,
铜粉颜色越接近砖红色、光泽度越高,去氧化效果越

好.图１为改性前后铜粉的SEM 图.由图可以看

出,经过酸洗、水洗、无水乙醇分散的铜粉[见图１
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(b)]颜色鲜艳,接近砖红色,与原铜粉[见图１(a)]
相比颜色更鲜亮,且粉末颗粒较为分散,未出现明显

的团聚块状体,说明经过改性后铜粉表面的氧化膜

层基本被去除,同时无水乙醇对铜粉起到一定的分

散作用.

图１　改性前后铜粉SEM 图

[(a)原铜粉;(b)改性后铜粉]

２􀆰２　XRD表征

图２为在空气中放置１０d的微胶囊铜粉 XRD
谱图.从 图 可 以 看 出,在 衍 射 角 ２θ 为 ４３􀆰２５°、

５０􀆰３７°、７３􀆰９９°处出现衍射峰,分别对应铜的(１１１)、
(２００)、(２２０)晶 面,且 均 为 铜 的 衍 射 峰,未 发 现

Cu２O或CuO的衍射峰,表明经过包覆的微胶囊铜

粉具有良好的抗氧化效果.

图２　微胶囊铜粉 XRD谱图

２􀆰３　增重率及包覆厚度对微胶囊铜粉电导率的影响

壁材溶液包覆微胶囊铜粉示意图见图３.其

中,r为铜粉球体半径,μm;R 为包覆后铜粉球体半

径,μm;a 为包覆厚度,μm.假设改性铜粉和微胶

囊铜粉均为等径球体,包覆厚度计算方法见式(１).

a＝r􀅰(
３ M􀅰ρ１

m􀅰ρ２
＋１－１) (１)

　　式中,r 为铜粉球体半径,μm;a 为包覆厚度,

μm;m 为铜粉质量,g;M 为壁材溶液质量,g;ρ１ 为

铜的 密 度,g/cm３,取 ８􀆰９;ρ２ 为 壁 材 溶 液 密 度,
g/cm３,取１􀆰００５.

图３　微胶囊铜粉包覆示意图

将铜粉(粒径１μm)质量控制在１􀆰５g,按照表１
所示的增重率(壁材溶液与铜粉的质量比),依次增

加壁材溶液质量,计算包覆厚度;将包覆后的微胶囊

铜粉在６００MPa压力下压块制样,得到６组样品,利
用金属电导率测量仪测试６组样品的电导率并取平

均值.增重率及包覆厚度对微胶囊铜粉电导率的影

响见表１.
表１　增重率及包覆厚度对微胶囊铜粉电导率的影响

样品

编号

铜粉质

量/g

壁材溶液

质量/g

增重率/

％

包覆厚度/

μm

电导率/

IACS

１ １􀆰５ ０ ０ ０ ９􀆰１２

２ １􀆰５ ０􀆰０１５ １ ０􀆰０２９ １０􀆰１４

３ １􀆰５ ０􀆰０３０ ２ ０􀆰０５６ １２􀆰７６

４ １􀆰５ ０􀆰０４５ ３ ０􀆰０８２ ２０􀆰６１

５ １􀆰５ ０􀆰０６０ ４ ０􀆰１０６ ４１􀆰３０

６ １􀆰５ ０􀆰０７５ ５ ０􀆰１３０ ３５􀆰２４

从表可以看出,随着增重率的提高,微胶囊铜粉

的电导率呈现出先显著增加后减小的趋势,在增重

率为 ４％ (wt,质 量 分 数,下 同)、包 覆 厚 度 为

０􀆰１０６μm 时,电导率达到最大值,为４１􀆰３０％IACS.
主要原因是增重率过小,铜粉不能被完全包覆或者

包覆层过薄,使得部分铜粉颗粒表面仍与空气接触,
可能发生氧化反应;壁材溶液质量越小,裸露的铜粉

颗粒就越多,被氧化的程度越严重,造成铜粉电导率

较低.微胶囊铜粉增重率为４％时,铜粉被完全包

覆,被氧化的程度小,导电性较强.但当壁材溶液质

量太大(增重率大于４％)时,一方面包覆铜粉的膜

层变厚,易阻碍铜粉颗粒之间的接触,导致导电性能

降低;另一方面壁材溶液本身不具有导电性,过多的

壁材溶液会填充、堆积在铜粉颗粒间的孔隙,破坏了

导电网格的形成,致使铜粉导电性能降低.

２􀆰４　石墨烯对铜电子浆料导电性能的影响

用３种石墨烯作为导电增强相(见表２),其中

m(石墨烯)∶m(铜粉)＝３∶９７,按照 m(导电相)∶
m(有机载体)∶m(玻璃粉)＝７２∶８∶２０制备了石墨

烯Ｇ微胶囊铜复合电子浆料.
表２　用于制备石墨烯Ｇ微胶囊铜复合电子浆料的石墨烯类型

石墨烯类型
片径/

μm

厚度/

nm

纯度/

％

m(导电相)∶m(玻璃粉)∶

m(有机载体)

纳米石墨粉　　 ０􀆰４~２ ＜４０ ９９􀆰９ ７２ ８ ２０

石墨烯纳米片　 ~５ １~５ — ７２ ８ ２０

高纯鳞片石墨烯 １３ — ９９􀆰９ ７２ ８ ２０
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　　为更好地研究石墨烯对复合电子浆料导电性能

的影响,按照m(导电相)∶m(有机载体)∶m(玻璃

粉)＝７２∶８∶２０用微胶囊铜粉与未包覆铜粉分别制

备了铜电子浆料,并对不同种类电子浆料电阻率进

行了对比(见表３).从表３可以看出,用未包覆铜

粉、微胶囊铜粉作为导电相制备的电子浆料电阻率

分别为５７􀆰１２mΩ􀅰cm 和３５􀆰７６mΩ􀅰cm,微胶囊铜粉

制备的电子浆料电阻率降低了３７􀆰４％,导电性能显

著提高.微胶囊铜粉作为导电相,其抗氧化性能和

自身导电性较好,且在浆料制备过程中,分散更加均

匀,使得浆料导电膜的导电性能得到明显提高.测

试发现,不同类型石墨烯Ｇ微胶囊铜复合电子浆料

(样品CＧE)的导电性均有不同程度的提升,说明石

墨烯的加入对复合电子浆料的导电性有增强作用,
但不同类型石墨烯的增强效果不同,样品导电性的

提升幅度主要与石墨烯的片径、厚度、纯度等相关.
样品 C使用纳米石墨粉(纯度为９９􀆰９％),片径较

小,为０􀆰４~２μm,但厚度较大(见表１),约为试样 D
厚度的数十倍,当两者质量相同时,样品 C中含有

的纳米石墨粉数量少,搭建的导电桥数量也较少,所
以导电性能相对较弱.样品 E使用高纯鳞片石墨

烯(纯度为９９􀆰９％),片径(１３μm)远大于铜粉粒径

(１μm),在浆料中高纯鳞片石墨烯与铜粉的接触面

积较大,难以或很少填充在铜粉颗粒的孔隙之间形

成导电桥,因此电阻率较大.
表３　不同种类电子浆料电阻率对比

样品
导电相

石墨烯 铜粉

电阻率/

(mΩ􀅰cm)

A — 未包覆铜粉 ５７􀆰１２０

B — 微胶囊铜粉 ３５􀆰７６０

C 纳米石墨粉 微胶囊铜粉 ６􀆰８１０

D 石墨烯纳米片 微胶囊铜粉 ２􀆰１５４

E 高纯鳞片石墨烯 微胶囊铜粉 ４􀆰０３２

２􀆰５　电子浆料导电膜XRD分析

图４为用样品A、样品B、样品D制备的电子浆

料导电膜XRD谱图.从图４(a)可以看出,未包覆

铜粉的电子浆料导电膜中除 Cu的衍射峰之外,还
出现了CuO衍射峰,表明未包覆铜粉的电子浆料导

电膜抗氧化性能较差.图４(b)为微胶囊铜粉电子

浆料导电膜,图４(c)为石墨烯Ｇ微胶囊铜粉复合电子

浆料导电膜.与图４(a)对比发现,图４(b)和图４(c)
中除了Cu的衍射峰外,还出现 Al２O３ 衍射峰.出

现 Al２O３ 衍射峰可能是因为 X射线穿透烧结膜层

而显示出主要成分为 Al２O３ 的陶瓷基板结构.图４
(c)中还存在微弱的 C衍射峰,说明微胶囊铜粉电

子浆料导电膜具有良好的抗氧化性能,能够保持Cu
自身优良的导电性,少量石墨烯的存在同样能够提

升导电膜的导电性能.

图４　电子浆料导电膜 XRD谱图

[(a)未包覆铜粉电子浆料;(b)微胶囊铜粉电子浆料;

(c)石墨烯Ｇ微胶囊铜复合电子浆料]

２􀆰６　铜电子浆料导电机理分析

电子浆料导电性主要通过导电颗粒间的直接或

间接接触,形成导电通道来实现[１５].图５为铜电子

浆料导电机理结构示意图.图５(a)和图５(b)分别

为烧结前微胶囊铜粉制备的电子浆料和石墨烯Ｇ微

胶囊铜复合电子浆料.微胶囊铜粉制备的铜电子浆

料中铜粉和玻璃粉颗粒基本独立分散在有机载体

中,彼此之间接触少,孔隙率大,未形成导电通道;加
入石墨烯之后,部分较小的石墨烯会分布在铜粉表

面或填充在铜粉间隙,增加导电颗粒之间的连接,形

图５　铜电子浆料导电机理结构示意图

[(a)铜电子浆料;(b)石墨烯Ｇ微胶囊铜复合电子浆料;

(c)烧结后的石墨烯Ｇ微胶囊铜复合电子浆料]

􀅰０７􀅰
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成导电通道.较大的石墨烯则会在铜粉颗粒之间形

成“搭桥”,从而大幅度提高电子浆料的导电性能.
在一定温度烧结后,有机载体完全挥发,玻璃粉熔融

并在冷却过程中拉紧、收缩铜粉和石墨烯,促使两者

之间重新紧凑排列、相互接触并形成链状结构(图５
(c)),获得导电性能优异的电子浆料.

２􀆰７　电子浆料导电膜SEM 分析

图６为电子浆料导电膜SEM 图.从图６(a)中
可明显观察到微胶囊铜粉颗粒之间的孔隙较大,部
分铜粉彼此之间不接触,且铜粉与玻璃粉分散不均

匀,导致形成的导电通道不牢固,致使电子浆料的导

电性不稳定[１６].加入石墨烯后,复合电子浆料导电

膜表面更平整,SEM 观察发现铜粉颗粒之间的孔隙

较少,组织更加致密且石墨烯能够均匀分布、填充在

铜粉颗粒的孔隙之间,而且没有或很少出现团聚现

象.石墨烯或横向搭接,或径向填充(如图６(b)中
方框所示),与铜粉形成并联或串联的导电通道,使
复合电子浆料的导电性能有了显著提升.研究表

明,热振动或者分散于导电粒子(铜粉)间隙的内部

电子也会发生迁移而形成隧道电流[１７],而铜的热导

率为４０１W/(m􀅰K)[约２４０００J/(m􀅰K􀅰s)],石墨烯

的热导率也高达５３００J/(m􀅰K􀅰s),二者优良的导热

性能可引起热振动或内部的电子迁移而形成隧道电

流,也会提升电子浆料的导电性能.

图６　电子浆料导电膜SEM 图

[(a)微胶囊铜粉电子浆料;(b)石墨烯Ｇ微胶囊铜复合电子浆料]

３　结论

(１)在增重率为４􀆰０％、包覆厚度为０􀆰１０６μm
时,微 胶 囊 铜 粉 的 电 导 率 达 到 最 大 值 ４１􀆰３０％
IACS,且在空气中放置１０d后未出现Cu２O或CuO
的特征峰,表明微胶囊铜粉具有良好的抗氧化性能.

(２)用微胶囊铜粉制备的铜电子浆料电阻率为

３５􀆰７６mΩ􀅰cm,与未包覆铜粉制备的电子浆料电阻

率５７􀆰１２mΩ􀅰cm 相比,降低了３７􀆰４％;石墨烯作为

导电增强相能够显著提升石墨烯Ｇ微胶囊铜复合电

子浆料的导电性能,且不同类型石墨烯的增强效果

不同,导电性的提升幅度主要与石墨烯的片径、厚

度、纯度等相关.
(３)与铜电子浆料相比,石墨烯Ｇ微胶囊铜复合

电子浆料中铜粉颗粒之间的孔隙较少,组织更加致

密,且石墨烯能够均匀分布、填充在铜粉颗粒的孔隙

之间,没有或很少出现团聚现象.石墨烯或横向搭

接,或径向填充,与铜粉形成并联或串联的导电通

道,使复合电子浆料的导电性能明显提升.
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