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暋暋[摘暋要]暋在新生成的铜微粉表面化学镀银,用扫描电镜、X射线衍射仪、动态光散射粒径测试仪和热重仪

对粉体进行表征和性能测试,分析了粉体导电性、抗氧化性及粒径大小和分布的影响因素。结果表明:在乙二醇

介质中采用液相还原法,通过葡萄糖预还原,用甲醛进行二次还原,控制银与铜物质的量之比为2暶1,可得到抗

氧化性、导电性良好的银包铜微粉。
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[Abstract]暋Thesurfaceofcopperpowerswasplatedwithsilver.Thesilver灢coatedcopperpowerwascharacterized
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暋暋随着当今电子技术的日益发展,人们对于电子元

件与设备的性能要求越来越高。作为一种具有良好机

械性能和导电性能的电子材料,导电浆料越来越受到

人们的青睐,其填料粉末———银包铜微粉属于我国“十
二五暠新材料产业特种金属功能材料的重点产品之一,
它以导电性好、抗氧化性高等特点,在电子浆料、导电

涂料、电子屏蔽材料、工业催化和抗菌材料等许多领域

具有良好的应用前景[1]。
关于银包铜粉的制备方法已有许多相关报道[2],

较多的人采用化学还原法,可以得到成分均一、粒度均

匀的微粒,且反应条件温和,制备过程和设备简单,操
作方便且可控性好[3]。目前,国内有关银包铜粉的主

要研究工作侧重于水溶液中制备工艺参数的探讨。采

用化学还原法的关键是寻找一种合适的还原剂和反应

介质,笔者在乙二醇体系中采用液相还原法,结合直接

置换法进行铜微粉表面的化学镀银,工艺简单,制得导

电性良好的银包铜微粉,并进行结构表征和性能测试。

1暋实验

1.1暋银包铜微粉的制备
制备工艺流程如下:硫酸铜分散曻预还原曻还原

曻铜微粉曻离心分离曻多次清洗曻再分散曻置换镀银

曻离心分离曻反复洗涤曻干燥曻银包铜微粉。
具体方法为:在强烈电磁搅拌条件下,于乙二醇中

分散一定量的 CuSO4·5H2O,控制温度滴加一定浓

度的 NaOH 溶液至生成深蓝色沉淀,再缓慢滴加葡萄

糖溶液,搅拌30min后生成红棕色Cu2O 沉淀。继续

缓慢滴加甲醛溶液至沉淀变黑,反应一段时间后,将沉

淀进行离心分离并洗涤,制得铜微粉[3]。即刻将新制

铜粉用乙二醇分散,在搅拌条件下缓慢滴加一定浓度

的硝酸银溶液,反应1h后进行离心分离、洗涤、干燥,
得到银包铜微粉[4]。所用搅拌仪器为 HJ灢3数字恒温

磁力搅拌器。
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1.2暋银包铜微粉的表征和性能测定
将粉体在100曟烘烤1h后,用万用表测其电阻

值(电极距离1cm)[4];用ZRY灢2P综合热分析仪对粉

体进行差热灢热重测试(升温速率15曟/min,气氛为空

气),分析粉体的抗氧化性[5];用ZEN3600型动态光散

射粒径测试仪分析粉体的粒径及粒径分布;用 MX灢
2600FE型扫描电镜(SEM)表征铜微粉表面镀银后的

形貌[6];用 D8灢discover型 X 射线衍射仪(XRD)表征

铜微粉表面镀银后的物相组成。

2暋结果与讨论

2.1暋银包铜微粉的结构表征
乙二醇体系中银和铜的物质的量比为2暶1时,粉

体的粒度分布情况见图1,其微分分布曲线表明,在该

介质中所得粉体粒度分布较均匀。测出铜粉的平均粒

径为462.7nm,银包铜粉的平均粒径为534.7nm。

图1暋粉体的粒度分布图

Fig.1Sizedistributionofpowders

铜微粉表面镀银后的形貌见图2,可见超细银粒

在铜表面包覆较完全。

图2暋银包铜粉的SEM 形貌

Fig.2SEMimagesofCu灢Agcoatedpowders

铜微粉表面镀银(Ag,Cu物质的量比为2暶1)后
的XRD衍射谱见图3。衍射图谱中未出现任何杂峰,
出现的4个衍射峰(38.12曘,44.30曘,64.46曘,77.38曘处)
与标准单质银的图谱相一致,表明谱图只包含 Ag特

征峰,而不含有Cu特征峰[5]。

2.2暋银包铜粉的抗氧化性分析
乙二醇体系中银与铜物质的量比分别为1暶2,

1暶1,2暶1时,粉体的热重曲线见图4。分析知:1)在

200~250曟时,失重主要为粉体表面毛细凝聚水的蒸

图3暋银包铜粉的 XRD衍射谱图

Fig.3XRDpatternofCu灢Agcoatedpowders

发所致。2)若粉体表面被银包覆不完全(如图4a和

b),在温度低于250曟时就开始氧化增重,且随温度升

高,增重明显;而包覆较完全(如图4c)时,温度达350
曟才开始氧化增重,随温度升高,增重不明显。3)高温

条件下,不同粉体的增重比率变化差异较大,随着银包

铜粉中银比例的增大,粉体的增重比率明显减小,如

700曟时,银铜比为1暶1时的增重达10.34%,而银铜

比为2暶1时仅为5.38%,说明这时银较好地包覆在

铜表面。所以,铜微粉表面镀银工艺中,最佳银铜物质

的量比为2暶1。

图4暋不同银包铜粉体的热重曲线

Fig.4TGgraphofofCu灢Agcoatedpowders

2.3暋粉体的粒径分布分析
通过对比试验,研究了不同还原方法对Cu粒径的

影响。采用甲醛直接还原法时,由于制得的Cu粉颗粒

粗大,放置后在较短的时间内可见沉淀溶液即澄清。葡

萄糖预还原法是在强碱性介质中先用葡萄糖将Cu2+ 还

原成Cu2O,再加入甲醛溶液将Cu2O还原成铜粉,此法

延长了还原反应中Cu2O中间体生长的时间,所制得铜

粉颗粒较小,需通过离心分离才能获得。由反应现象可

见,预还原法所得到的铜粉比直接还原法得到的铜粉颗

粒小,分散性好,较好地改善了铜粉的粒径分布。
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2.4暋银包铜微粉导电性分析

2.4.1暋反应介质对粉体导电性的影响

分别在水、乙二醇、丙三醇介质中,采用葡萄糖预

还原法制得铜粉,并经化学镀银制得银包铜粉,其电阻

值测试结果见图5。可见,反应介质对粉体导电性的

影响较大,在水中所得银包铜粉的电阻值较高,而在醇

体系中反应所得粉体的电阻值较为理想,尤其在丙三

醇中所得粉体的电阻值更稳定。由于醇介质中所得粉

体电阻值差别不大,而丙三醇的黏度大,粉体分离操作

困难,因此实验中选用乙二醇作为反应介质。

图5暋不同介质中所得银包铜粉的电阻值

Fig.5TheresistanceofCu灢Agcoatedpowders
atdifferentmedium

2.4.2暋还原剂甲醛用量对粉体导电性的影响

对比甲醛和硫酸铜物质的量比分别为1暶1和

3暶1两种条件,粉体的电阻值测量结果见图6。实验

表明,以甲醛为还原剂时,其用量需过量,约为Cu2+ 物

质的量的 3 倍。理论上,由反应 Cu2O+HCHO+

OH- 曻
曶

2Cu朂+HCOO- +H2O 可见,甲醛与铜的

物质的量比应为1暶2,但实际上,由于甲醛还原Cu2O
时必须在碱性条件下进行,且在50曟搅拌的条件下,
甲醛有一定挥发性,所以为了使反应进行完全,必须使

用过量还原剂,否则 Cu2O 不能完全还原为 Cu,将会

影响粉体的导电性。

图6暋不同甲醛用量下所得粉体的电阻值

Fig.6TheresistanceofCu灢Agcoatedpowders
atdifferentamountofformaldehyde

2.4.3暋不同化学镀方法对粉体导电性的影响

还原法是将新制铜粉用乙二醇分散后,先加入一

定量的还原剂,即甲醛,然后在50曟水浴条件下滴加

AgNO3 还原,制得银包铜粉。直接置换法[7]是将新制

铜粉用乙二醇分散后,立即在室温、搅拌条件下滴加

AgNO3 溶液发生直接置换反应,制得银包铜粉体。两

种粉体的电阻值测试结果见图7,可见在常温下采用

直接置换法即可制得导电性良好的粉体,这可使制备

银包铜粉的工艺大大简化,并降低能源消耗。

图7暋不同化学镀法所得粉体的电阻值

Fig.7TheresistanceofCu灢Agcoatedpowders
bydifferenteletcrolessplatingmethods

3暋结论

1)在乙二醇介质中,以 CuSO4·5H2O 为原料,
采用二步化学还原法,延长 Cu2O 中间体生长时间以

控制铜粉的粒度及粒径分布,当甲醛与铜物质的量比

为3暶1,银与铜物质的量比为2暶1时,可获得包覆较

完全的银包铜粉体,且粉体导电性良好。

2)采用直接置换法在新生铜粉表面化学镀银时,
随银相对用量(相对于铜)的增大,所得粉体在高温下

的增重比率明显减小。当银与铜物质的量比控制在

2暶1时,制得的银包铜粉抗氧化性较好。
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