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MLCC电极用超细铜粉的制备及其形貌研究
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摘 要：以CuSO；为原料，对用NaOH沉淀一葡萄糖预还原一水合肼还原工艺制备的超细铜粉进行了

研究．结果表明：葡萄糖预还原和分步添加水合肼均有利于超细铜粒子的均匀生长，加入适量的PVP有

助于超细铜粉颗粒均匀和球形度更高．用该工艺可制得粒度均匀且可控、分散性好的MLCC电极用球

形超细铜粉．
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传统的多层陶瓷电容器(MLCC)是用贵金属

钯、银或两者的合金作为电极材料．由于贵金属银和

钯的价格昂贵n]，采用价格相对低廉的贱金属如铜、

镍作为电极材料，目前已成为电容器行业的一大亮

点．铜具有优良的导电性(优于镍，接近银)，用铜作

电极材料引起了人们的广泛关注[2]．目前，国外生产

MLCC的先进工艺多为湿法丝网印刷工艺，而丝网

印刷工艺要求：MLCC电极所用的铜粉必须是球形

或类球形、化学均匀、纯度高、无团聚、粒度均匀的超

细铜粉[3j．超细铜粉的制备方法有很多，根据原料状

态的不同，可分为液相法、固相法和气相法H]_，其中

液相法中又分为微乳液法[c]、超声电解法[6]、7射线

辐照一水热结晶联合法[73和液相还原法[8-93．但这些

方法所制备的铜粉都不同程度地存在粒度不均匀、

易团聚、形貌不规则等缺点。根据MLCC电极所用

铜粉的特点，本文提出了“两步液相还原法”制备超

细铜粉的新工艺，用此法制得的铜粉为类球形、粒度

均匀可控．本文重点讨论葡萄糖预还原、水合肼的添

加方式以及第二步还原过程中添加剂聚乙烯吡咯烷

酮对超细铜粉形貌的影响．
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1 实验部分

1．1 主要试剂和仪器

五水硫酸铜、葡萄糖、氢氧化钠、水合肼、聚乙烯

吡咯烷酮(PVP)、氯化铵和乙醇均为分析纯．

扫描电镜(日本电子公司，JSM一6360LV)；X

射线衍射仪(日本理学D／max)；超级恒温水浴锅

(LB801型)．

1．2 实验步骤

将250mL lmol／L CuS04溶液、450mL 1．5

mol／L NaOH溶液和150mL 2 mol／L葡萄糖溶液

置于恒温水浴中加热到30℃，然后转入2L的磨口

密闭反应釜中，并迅速升温至70℃，同时快速搅拌

(400r／min)，反应0．5h后可制得CuzO．

将制得的Cu。O转入广口瓶中静置，两天后倾

其上清液，将Cu。O转入0．5L磨口密闭反应釜中，

并加入70mL去离子水将其配成混浊液，通入氩气，

在300r／min搅拌速度下迅速升温至40℃，然后滴

加质量分数为10％的水合肼259，滴完后迅速升温

至75℃，再次滴加质量分数为lo％的水合肼659，

大约2h后反应结束，可制得超细铜粉．
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将制得的铜粉用去离子水离心洗涤6次，然后

用无水乙醇离心洗涤3次，最后在真空干燥箱中常

温干燥4h，得到干燥的超细铜粉．

2结果与讨论

2．1 葡萄糖预还原对超细铜粉的影响

图l(a)是用水合肼直接还原制备的超细铜粉

的SEM照片，图1(b)是先用葡萄糖预还原，再用水

合肼还原制备的超细铜粉的SEM照片．由图l可

知，用水合肼直接还原制备的超细铜粉的颗粒形貌

很不规则、粒度很不均匀(平均粒径大约0．45#m)，

团聚严重；先用葡萄糖预还原制备的超细铜粉的颗

粒均匀、形貌规则．

如果用强还原剂直接还原Cu2十盐，在很短的时

间内就可以将反应体系中生成的氢氧化铜和氧化铜

微粒还原为铜超微粒子，而不会出现氧化亚铜中间

体，这样铜粒子的过饱和度就会很大，使成核速度十

分快，且生长过程很短，导致超细粉颗粒的均匀性

差．而在强碱性介质中先用葡萄糖将Cu2+还原成

Cu。O，再用水合肼将Cu。O还原成金属铜粉，这相

当于延长了水合肼直接还原法中氧化亚铜中间体的

生长过程，从而有利于铜颗粒的均匀生长．

图1 水合肼直接还原(a)和葡萄糖预还原(b)制备的超细铜粉SEM图

Fi9．1 The SEM of superfine copper powders prepared by hydrate hydrazine reduction(a)and glucose pre-reduction(b)

2．2 分步添加水合肼对超细铜粉的影响

为将Cu晶体成核与生长过程分开，以制得颗

粒均匀的铜粉，进行如下试验：(1)在75℃往Cu。0

的混浊液中缓慢滴加足量水合肼溶液；(2)分别在低

温(40℃)和高温(75℃)往Cu：O的混浊液中滴加一

定量的水合肼溶液。试验结果如图2和图3所示。

图2一次性加水合肼(a)和分两次加水合肼(b)制备的超细铜粉SEM图

Fig-2 The SEM of SUperfine copper powders prepared by one-time adding hydrate hydrazine(a)and two．time adding hydrate hydra—

zine(b)
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图3一次性加水合肼(a)和分两次加水合肼(b)制备的超

细铜粉粒径分布图

Fig．3 Distribution map of particle size of superfine copper

powders prepared by one-time adding hydrate hydra—

zine(a)and two-time adding hydrate hydrazine(b)

由图2(a)和图3(a)可知，在75℃一次性添加足

量的水合肼所制备的超细铜粉的形貌不规范、颗粒

不均匀且粒径分布较宽．由图2(b)和图3(b)可知，

分两次添加水合肼所制备的铜粉的粒度较均匀、形

貌呈类球形．

在低于40℃时，水合肼与Cu：O很少反应．而当

温度升至某一温度时，水合肼就会迅速与Cu。O反

应．在较高温度(75℃)将足量的水合肼一次加入反

应体系中，由于反应很快，体系的过饱和度无法控

制，就会出现晶体成核与生长多次交叉重复的情况，

从而导致所制得的超细铜粉颗粒很不均匀．而把水

合肼分两次缓慢加入，情况明显不同．在较低温度

(40℃)时第一次加入的水合肼不会与Cu。0反应，

而当温度升至某一温度时，加入的水合肼就会在瞬

间与Cu。0反应，并生成大量的铜超微粒子，于是有

大量的铜晶核生成．当温度升至75。C时，第二次缓

慢滴加水合肼，此时可通过控制水合肼的滴加速度

来控制溶液中新生成的铜超微粒子的浓度，使其不

超过成核临界过饱和度，这样新生成的铜超微粒子

就只会在原有晶核的基础上均匀生长而不成核，最

终得到均匀的超细铜粉．试验结果表明，分步滴加水

合肼可有效地将铜粒子的成核和生长过程分开，有

利于铜粒子的均匀生长．

2．3 PVP对超细铜粉的影晌

在制备超细金属粉的过程中，加入高分子表面

活性剂PVP可防止金属粉团聚，同时对其粒径和形

貌也有一定影响．在上述试验条件下，往Cu。0混浊

液中分别加入0，0．5，1，29 PVP进行试验．图4(a)

和图4(b)分别是不加PVP和加19 PVP制备的超

细铜粉的SEM照片．由图4可知，不加PVP时，铜

粉颗粒的表面存在斑点、不光滑，且团聚明显．加入

一定量的PVP，可有效消除铜粉粒子的团聚，同时

使铜粉颗粒的形貌呈类球形且外表光滑．

图4不加PVP(a)和JJnA lg PVP(b)制备的超细铜粉SEM图

Fig·4 The SEM of superfine copper powders prepared without addition of PVP(a)and with addition of lg PVP(b)
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图5为PVP用量对超细铜粉粒径的影响。由图

5可知，当不加PVP或加入0．59 PVP时，铜粉粒径

的标准方差较大，说明铜粉的粒径分布较宽；当加入

19 PVP时，铜粉粒径的标准方差明显变小，说明此

时铜粉粒度比较均匀；当PVP用量进一步增加时，

标准方差变化不大，说明再加大PVP用量对铜粉粒

度均匀性的影响不大．随着PVP用量的增加，超细

铜粉的平均粒径与最大粒径之间的差值越来越小，

亦说明其粒度越来越均匀．

PVP用量幢

图5 PVP用量对超细铜粉粒径的影响

Fig，5 The effect of PVP dosage on particle size of superfine

copper powders

2．4超细铜粉的分析与表征

将在最佳条件所制得的铜粉进行XRD分析，衍

射图谱如图6所示．将图6与PDF(040836)卡对照

后发现，图6中的2．085，1．810，I．275衍射峰全为

铜的特征峰，表明所制得的产品为纯铜粉．图7是所

制得的超细铜粉的扫描电镜图．由图7可知，所制得

的铜粉颗粒均匀、呈类球形、分散性好．

图6产物的XRD谱图

Fig．6 The XRD of products

图7制备的铜粉形貌

Fig．7 Appearance of copper powders prepared

3 结 论

(1)用该法制得的铜粉形貌呈球形，颗粒均匀且

可控，分散性好．

(2)用葡萄糖预还原有利于铜粉颗粒的均匀生

长；分两步添加水合肼可将Cu晶体成核与生长两

个过程分开，有利于铜颗粒的均匀生长．

(3)添加适量的PVP，可使超细铜粉颗粒的球

形度更高、粒度均匀及表面光滑，并能有效消除铜粉

的团聚．
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Study on preparation and morphology of superfine copper

powders for MLCC electrode

WANG Chong—guo，ZHOU Kang—gen，HU Min-yi

(College of Metallurgical Science and Engineering，Central South University。Chan95ha 410083。China)

Abstract：The superfine copper powders are prepared by NaOH precipitation—glucose pre-redUCtion and

hydrate hydrazine reduction process with CuS04 as material．The superfine copper powders are spheroid，

uniform and well—dispersed，which can be used for MLCC electrode。The effects of glucose pre—reducti。n，

hydrate hydrazine reduction process and additive agents of PVP on copper powders have been studied．The

result shows that glucose pre—reduction and adding hydrate hydrazine twice can make copper particles equa—

bly grow；PVP is benefit to the uniformity and sphericity of copper powder．

Key words：preparation；superfine copper powders；morphology
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