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透明导电膜材料纳米铜线的制备及其性能研究

张念椿，刘彬云，肖定军，王植材

广东东硕科技有限公司，广东广州 510288

摘要：以硼氢化钠为还原剂、硫酸铜为氧化剂，并以乙二胺为络合剂，采用液相还原法制备了纳米铜

线．采用SEM和XRD对所制备的纳米铜线进行了表征．结果表明：在强还原剂硼氢化钠和络合剂乙二

胺的作用下，所制备的纳米铜是不含其他氧化物的纯铜；探讨了络合剂和还原剂用量对纳米铜线性能的

影响，结果表明：当乙二胺用量为5 mL，硼氢化钠用量为20．0 mL时，所制备的纳米铜线具有均一的线

型形貌和良好的分散性及防氧化性，电阻测试结果表明，此时铜线的表面电阻为10．5 a／口．
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中图分类号：TU512．1 文献标识码：A

目前，用于液晶显示器、等离子显示及触摸屏等

平板显示器和太阳能电池的透明导电薄膜是由氧化

铟锡(ITO)制成的．由于ITO薄膜通常是采用PVD

进行沉积的，沉积效率较低，且薄膜容易开裂，此外，

铟的价格昂贵，每千克800美元左右[1。2]．这些问题

都促使科学家们寻找更经济的透明导电薄膜来代替

ITO薄膜．替代IT0薄膜的途径之一是使用价格

低廉的金属，制成导电纳米线油墨．纳米金属导电

线可转变成透明的导电薄膜，覆盖于玻璃或塑料之

上[3]．研究结果表明，纳米铜线薄膜与目前用于电

子设备和太阳能电池上的薄膜具有相同的特性，但

制造成本却显著降低[I]．纳米铜线作为一种新型的

纳米结构——纳米铜线薄膜，代替IT0薄膜，可大

大降低手机、电子阅读器和iPad等显示器的制造成

本．文采用一种简单的化学还原法构建纳米铜线层，

制备出了具有抗氧化性的纳米铜线．

1 实 验

1．1试剂及仪器

试剂：CuSO。·5H：O(纯度≥99．0％，分析纯)；

氨水(25％，分析纯)；乙二胺(EDA)(含量≥

99．0％，分析纯)；NaOH(纯度≥99．O％)；硼氢化钠
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(NaBH。，纯度99．0％)，以上试剂购于广州金华大

试剂有限公司；聚乙烯吡咯烷酮(PVP)(分子量

40000)，购于上海阿拉丁试剂有限公司；无水乙醇

(纯度≥99．7％，分析纯，广州化学试剂厂)；实验用

水为净化的二次去离子水，电阻率≥18．2 MQ·

cm，25℃．

仪器：德国Zeiss公司的Ev018型扫描电子显微

镜(SEM)；TGl6一WS型台式高速离心机(湖南湘仪离

心机仪器有限公司)；KQ3200E型超声波仪器(昆山

超声仪器有限公司)；旋转蒸发仪(星海王生化设备有

限公司)；磁力搅拌器(上海司乐仪器厂)；BSl24S型

电子天平(北京赛多利斯仪器系统有限公司)．

1．2纳米铜线的制备

首先将10 g NaOH溶于200 mL的DI水中，搅

拌，待其冷却至室温后加人到500 mL的三颈烧瓶

中．然后加入3．2 g CuSO。·5H：O和0．01 g聚乙

烯吡咯烷酮，搅拌使其充分反应，并迅速升温至90

℃．按表1所列添加量加入表面活性剂乙二胺

(EDA)，充分搅拌10 rain，再按表1所列的添加量

加入还原剂硼氢化钠，反应1 h．最后将所得到的悬

浊液以10000 r／rain离心分离10 min，并用无水乙

醇和DI水洗涤3次，于65℃下真空干燥5 h，制得

三种纳米铜线．
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表1 不同添加剂用量制备的纳米铜线

Table 1 Nano copper wires prepared with different additives

样品编号
添加剂用量／mL

乙二胺 硼氢化钠

1．3纳米铜线的表征

将所制备的纳米铜线均匀地涂在导电胶上，然

后固定在测试平台上，用EV018型扫描电镜观察

纳米铜粒子的形貌；选区电子衍射(SAED)用JEOL一

2010型透射电子显微镜(加速电压为200 kV)来观

察粒子的晶型．将干燥后的纳米铜线置于铅板的凹

槽中，用MSAL—XD2型X射线衍射仪(XRD)对其

组成和晶型进行分析，分析时仪器的设置条件为：

Cu靶Ka(入一0．154051 A)射线，管电压40 kV，管

电流20 mA，扫描速度5 0／min．采用广州市昆德科

技有限公司生产的KDY一1型四探针电阻测试仪测

试纳米铜线的电阻率．

2结果与讨论

2．1 形貌检测及粒径分析

图1为按表1的添加剂用量所制备的纳米铜的

SEM照片，由图1可见，在不同添加剂用量的条件

下，能制备出不同纯度和尺寸的纳米铜．从图1(a)

中可以看出，1号样品的粒径为70～100 nm．由于

在制备1号样品的溶液中没有添加乙二胺，所得产

物为铜的纳米颗粒，不能生长出纳米铜线．从图1

(b)可以看出，在2号样品中，由于NaBH。／CuSO。

的浓度比较小，Cu在反应物中的相对含量较高，因

此，Cu原子的析出速度较快，Cu孪晶生成后，不同

相位上Cu的生长速率均较快，使得Cu生长为粗短

的棒状．由图1(C)可见，在3号样品中，NaBH。／

CuSO。的浓度比较大，反应物中Cu的相对含量较

小，在乙二胺的作用下，不同相位上Cu原子的吸附

能力有所不同，且粒子的大小均一，分散性好，可实

现Cu的线性生长，得到了直径为30～50 nm，长为

15“m的纳米铜线．

图1 在不同添加剂用量下所制备的纳米铜的SEM

(a)1号样品；(b)2号样品；(c)3号样品

Fig．1 SEM images of nano copper with different additives

(a)sample 1；(b)sample 2；(c)sample 3

2．2 X射线衍射(XRD)检测

图2为3号样品的X射线衍射谱．从图2中可

以看出，所制备的纳米铜线在衍射角(20)为43。，

50。，74。和89。处显示出衍射强峰，这些衍射峰可分

别归属于金属铜的(FCC)：(111)，(200)，(220)和

(113)晶面衍射峰，与Cu的标准图卡(JCPDS，File

No．04—0836)衍射峰一致．在图2中无氧化铜或氧化

亚铜等其他衍射杂峰，说明在表面活性剂乙二胺和

还原剂硼氢化钠的作用下，可以制备出纯纳米铜线，

且不易被氧化．

20／(o)

图2 3号样品的XRD图谱

Fig．2 XRD spectrum of sample 3
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(2)当乙二胺用量为5 mL，硼氢化钠用量为

20．0 mL时，所制备的纳米铜线具有均一的线形形

貌和良好的分散性及防氧化性．

(3)XRD，EDX和SAED分析结果表明：添加

适量的强还原剂NaBH。和络合剂乙二胺，得到的纳

米铜为不含其他氧化物的纯铜；电阻测试结果表明，

乙二胺用量为5 mL，硼氢化钠用量为20。0 mL的3

号样品具有较低的表面电阻，其表面电阻为10．5

Q／口．
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Preparation and its properties of transparent conductive film—nano copper wires

ZHANG Nianchun，LIU Binyun，XIAO Dingjun，WANG Zhicai

Guangdong Toneset Science&Technology Co．Ltd．，Guangzhou 510288，China

Abstract：Using sodium borohydride as reducing agent，copper sulfate as an oxidant and ethylenediamine as complexing agents，

nano copper wires were prepared by liquid phase reduction method and characterized by SEM and XRD．The results showed

that nano copper was pure copper without any other oxides under the strong reducing agent and complexing agent．The effects

of different amounts of both complexing agents and reducing agents on the properties of nano—copper wire were also discussed．

The results showed that the nano copper wires had line-type morphology，good dispersion and oxidation resistance when the

ethylenediamine was 5 mL and sodium borohydride was 20．0 mL．The resistance test results showed that the surface resistance

of the copper wire at this time was 10．5 a／口．

Key words：nano copper wires；reduction method；complexing agents；single crystal；low resistance
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