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摘  要：反应体系中引入强还原剂抗坏血酸，通过反应条件抑制置换反应，使 EDTA 银络合溶液优先发生液相还原反

应，制备了 Cu/Ag 核壳金属粉。采用 XRD、SEM、EDS、TGA 和激光粒度仪等分析手段对所得核壳金属粉的晶相组成、

形貌、粒度分布及含量进行分析。结果表明：抗坏血酸还原法经过一次包覆后，在纳米级  Cu 粉的表面得到包覆完整

的 Ag 层。本工艺得到 Cu/30%Ag（质量分数） 核壳粉末具有良好的抗氧化性和热稳定性。并将所得 Cu/30%Ag 核壳

金属粉调制成太阳能电池用浆料，通过丝网印刷在硅片上并烧结，用四探针测试仪测得烧结膜的方阻为 12.35 mΩ/□，

可满足太阳能电池的电性能要求。 
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超细铜粉由其小尺寸效应、界面和表面效应决定

其在光、热、声、磁、力学等方面的特性，这些特性

使得超细铜粉具有传统材料无可比拟的优势和极大的

潜在应用价值。1995 年 IBM 的 C-K Hu 等人[1]指出超

细铜粉由于其低电阻可被用于电子连接后，其性质引

起电子界广泛关注。 

而 Cu 粉价格较低，仅为 Ag 的 1/20 左右，其

导电性优良（ρ=1.7×10
-6

 Ω·cm），被广泛应用于导电涂

料、电极材料、催化剂等领域 [2]。超细铜粉由于其表

面处于高活性，微米级铜粉常温下极易氧化，其应用

受到很大限制，如何解决超细铜粉抗氧化性，是超细

铜粉应用的关键所在[3,4]。为了克服铜粉现有的一些缺

点，许多研究者采用包覆技术，在超细铜粉表面包覆

一层银原子，形成核壳型 Cu/Ag 双金属粉，从而提高

铜粉的抗氧化性和导电性，同时降低成本[5,6]。 

银是所有金属中导电性能最好的，其室温（20 ℃）

电阻率为 ρ=1.59×10
-6

 Ω·cm，Ag 还具有较好的抗氧化

性和稳定性等特点。但是，其价格昂贵，资源短缺，

只能用于特殊的场合，不能大规模的应用 [7]。目前制

备 Cu/Ag 金属粉末比较常用的化学法有两种：一种

是直接镀银法，另一种是化学镀法。直接镀银法是直

接用铜粉做还原剂去置换银氨配位离子得到银颗粒，

使之沉积在铜粉表面。此工艺虽然简单，成本低，但

是在铜表面却无法得到包覆完整的 Ag 层，大量的结

果显示 Ag 以点缀状包覆在 Cu 粉的表面[8,9]。化学镀

法就是银镜反应，也叫葡萄糖浴法，用此方法可以得

到完整均匀的 Ag 层，且 Ag 层的厚度可以控制，制

备工艺也相对简单，但是 Ag 层的致密性不好，其中

存在着大量的孔隙[10]。赵少凡等[11]采用还原法，将酸

洗后的铜粉置入还原剂溶液中，再缓慢添加主盐溶液

制备银包铜粉。赵科雄等[12]采用置换与化学沉积复合

法，先通过置换法在铜粉表面分布一层点缀状银颗粒

作为活性点，将粉置入还原剂溶液中，再向还原剂溶

液先快速后缓慢添加主盐溶液进行镀银，然后对制得

的粉体重复葡萄浴 2 次，制备的银包铜粉具有良好的

抗氧化性。徐锐[13]用液相还原法，经过敏化、活化后

置入还原剂溶液，再缓慢滴加主盐溶液进行镀银，然

后进行 3 次包覆得到包覆完全的银包铜粉。但这些工

艺步骤较复杂，工业生产过程中工艺参数难控制，且

成本也比较高。 

本研究采用液相还原法，该法在反应体系中引入

还原剂抗坏血酸，通过 EDTA 与 Ag
+络合反应后形成

络合离子并控制反应条件使优先发生还原反应，抑制

置换反应，解决了上述置换反应的不足，该体系易于

得到包覆结构完整，又不消耗铜粉。并将银粉调制成

太阳能电池正极浆料用浆料，制备适合于太阳能电池
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正极浆料用性能优良的银包铜粉，这样既降低了太阳

能电池浆料的成本，同时也避免了银迁移现象发生。 

1  实  验 

主要化学试剂：硝酸银（AgNO3）、聚乙二醇 4000

（PEG-4000）、乙二胺四乙酸（EDTA）、抗坏血酸

（C6H8O6）、酒石酸钠、无水乙醇、氨水和硝酸等均为

分析纯；纳米级铜粉和去离子水，自制。 

Cu/Ag 核壳金属粉的制备：第 1 步，镀前处理：

称取 4.67 g Cu 粉于 A#锥形瓶中，加入丙酮试剂，

搅拌并超声以去除铜粉表面的有机物，用蒸馏水清洗

后再用 5%的稀硫酸对 Cu 粉进行酸洗，最后再用蒸

馏水反复清洗，直到检测不到 Cu
2+，加入 20 mL 的

蒸馏水和一定的分散剂待用。第 2 步，银络合离子：

将 3.15 g AgNO3 于锥形瓶中，加入 50 mL 的蒸馏水，

再将 1.12g EDTA 于锥形瓶中，加入 50 mL 的蒸馏水使

之溶解，并将 EDTA 溶液缓慢滴加到 AgNO3 溶液进行

络合反应后形成 B#溶液。第 3 步，配制还原剂：称取 

3.65 g 抗坏血酸和 1.05 g 酒石酸钠于 C#锥形瓶中，加

入 80 mL 的蒸馏水，摇荡使其溶解。然后在搅拌下

将 C#液缓慢滴加到 A#，并调节 pH 值为 2.5 左右。

第 4 步，液相还原法镀银：将 B#溶液缓慢滴加（1~2 滴

/秒）到 A#溶液中，在冰水浴下搅拌 30 min。第 5 步，

分离干燥：将反应完的悬浊液用蒸馏水反复清洗离心，

最后用无水乙醇清洗离心两次，然后在 80 ℃下干燥

即可得到 Cu/30%Ag（质量分数，下同）核壳金属粉。

同样，Cu/5%Ag、Cu/15%Ag、Cu/20%Ag 和纯银粉均

只是改变铜粉加入量， 其余条件相同的情况下制备。 

浆料的制备：（ 1）按金属粉与玻璃粉质量比

87.5:12.5，分别称取金属粉、玻璃粉，将其在玛瑙研

钵中充分研磨混合；（2）将有机载体加入并研磨均匀，

制成浆料；（3）将调制的浆料通过丝网印刷印到硅片

上；（4）再将印刷好的试样在空气中放置 5~10 min，

待其流平后置于 SRTX-8-13 箱形电阻炉中氮气保护，

150 ℃固化 30 min，400，800 ℃下保温 30 min。 

采用日本理学 Rigaku 公司生产的 D/max23BX 衍

射仪测定金属粉的晶相结构，测试采用经镍箔过滤的

Cu 靶 Kα 辐射，管电流为 50 mA，管电压为 40 kV，

扫描速率为 4º/min；用欧美克 LS900 激光粒度仪在乙

醇体系中检测金属粉的粒度及粒度分布；用飞利浦 

XL30 ESEM-TMP 高分辨扫描电子显微镜(SEM)对金

属粉的表观形貌进行表征；美国 TA 公司生产的 2960

型热分析仪测金属粉的 TGA 曲线，分析金属粉的抗氧

化性和热稳定性。将制得的 Cu/30%Ag 核壳金属粉与

有机载体、玻璃粉混合制成浆料，印刷在硅片上，经

过烘干烧结后，用上海华岩仪器设备有限公司的

SZ1934B 数字式四探针测试仪测试烧结膜的方阻； 用

上海测微光电技术有限公司 LWD300LCS 数码倒置金

相显微镜观察烧结膜微观表面形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  Cu/Ag 核壳粉末的 X 射线衍射分析 

图 1 中谱线 a、b 和 c 是不同 Ag 含量的 Cu/Ag 核

壳金属粉的 XRD 图谱。3 种粉末的理论 Ag 含量分别

为 15%、30%和 100%。从图可以看出，谱线 a 中除

Cu 和 Ag 的衍射峰外，还有 Cu2O 的衍射峰。这说明

Ag 含量较低时可能有部分 Cu 粉没有被 Ag 包覆，裸

露在空气中 80 ℃干燥过程中也会发生氧化生成

Cu2O。随着银含量增加到 30%时，Cu 的衍射峰强度

变化不大，Ag 的衍射峰强度明显增强，谱线中没有出

现 Cu2O 的衍射峰，且与纯银的衍射峰峰型基本一致。

说明 Ag 含量达到 30%时 Cu/Ag 核壳金属粉中基本上

没有铜裸露，性能已基本接近纯银粉。 

2.2  Cu/Ag 复合金属粉的粒径分布和表观形貌 

图 2 为基体铜粉、银粉和包覆后超细 Cu/30%Ag

核壳金属粉的粒度分布图，具体的粒度特征参数如表 1

所示。从图 2可以看出，基体铜粉的平均粒度为 0.73 μm, 

银粉的平均粒度为 1.19 μm, Cu/30%Ag 核壳金属粉的

平均粒度为 2.02 μm；这说明包覆后超细 Cu/30%Ag 核

壳金属粉的粒度比单一的金属粉粒度都要增大。 

为进一步证明复合粉的表面形貌和粒度大小，对

金属粉进行 SEM 和 EDS 分析。图 3 为基体铜粉、银

粉和包覆后超细 Cu/30%Ag金属粉的 SEM照片和EDS

图谱。从图可以看出，Cu/30%Ag 金属粉形貌和原基

体铜粉的不太一致，而与纯纳米银粉的基本相似。基

体铜粉和银粉的粒度基本在 500 nm 以下，而 Cu/Ag

金属粉的粒度已经增大到 1.17 μm 左右，说明铜粉的

表面已经包覆了一层比较厚的银层。与前面的粒度分 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Cu/Ag 核壳金属粉的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of Cu/Ag core-shell metal powders 

20 40 60 80

a

b

 

(2
2

0
)

(2
0

0
)

(1
1

1
)

(2
0

0
)(2

0
0

)(2
0

0
)

(1
1

1
)

 

 

 

 

 

 
   

 

 Cu2O

Ag

Cu/30%Ag

 

 

In
te

n
si

ty
/a

.u
.

Cu/15%Ag

 Cu  Ag

c

2θ/(°) 



·492·                                          稀有金属材料与工程                                            第 43 卷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  金属粉的粒径分布图 

Fig.2  Particle size distribution of metal powders 

 

表 1  金属粉的粒度特征参数 

Table 1  Particle characteristic parameters of metal powders 

 Cu Ag Cu/30%Ag 

D 10/μm 0.6 0.80 1.15 

D 25/μm 0.65 1.00 1.55 

D 50/μm 0.73 1.19 2.02 

D 75/μm 0.80 1.37 2.58 

D 90/μm 0.88 1.53 3.28 

D (4,3) /μm 0.73 1.16 2.12 

D (3,2) /μm 0.72 0.98 1.56 

S.S.A/sq.m/c.c. 8.36 6.10 3.84 

 

布图相比，金属粉的粒度均偏小，这说明金属粉在水

体系中有一定的团聚现象。 

并对图 3c 中的微区 1 进行 EDS 分析， 结果表明

Ag/Cu 核壳金属粉中 Ag 包覆在 Cu 粉表面，且 Ag 质

量分数达到 28.76%，与理论值 30%比较接近。 

2.3  Cu/Ag 核壳金属粉的结合强度 

金属粉体应用于电子浆料时都会经过一个轧制过

程，以保证金属粉体在有机相中分散均匀。因此，

Cu/30%Ag 核壳金属粉中银与铜的结合强度是相当重

要的，结合强度高，轧制过程不会导致铜银分离，从

而保证 Cu/30%Ag 核壳金属粉的抗氧化性；若轧制过

程导致铜银分离，浆料的抗氧化性就得不到保障。用

KQ-100DB 型数控超声波清洗模拟轧制过程，定性考

察银与铜基体的结合强度。清洗条件：乙醇溶剂，功

率 100 W，温度 25~40 ℃，清洗时间 90 min。清洗后

未观察到悬浮液中有黑色颗粒，为进一步证明清洗之

后的 Cu/30%Ag 核壳金属粉的微观形貌，通过 SEM 观

察结果如图 4 所示。从图可以看出，清洗之后无明显

的脱落银颗粒，Cu/30%Ag 核壳金属粉的分散效果变

得更好，说明银铜结合强度高，应用于导电浆料时基

本不会因轧制而使银脱落， 从而保证浆料的抗氧化性

和避免银迁移现象。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  金属粉的 SEM 照片和 EDS 图谱 

Fig.3  SEM images of Cu (a), Ag (b), Cu/30%Ag (c) and EDS 

spectra of Cu/30%Ag (d) 

 

2.4  抗氧化性和热稳定性 

图 5 为不同银含量的 Cu-Ag 核壳金属粉在不同温

度下煅烧后的质量随温度变化情况。从图可知，基体

铜粉随着煅烧温度的升高，质量逐渐增大，说明铜粉

逐渐被氧化为氧化铜或氧化亚铜，当煅烧温度升高到

500 ℃时，质量增重近 23.72%左右，说明铜粉基本上

已经被氧化；随着银含量的增加，Cu/Ag 复合粉的质

量增重明显减缓，当银含量增加到 30%左右时，质量

增重基本没有变化，说明此时 Cu/30%Ag 核壳金属粉

的抗氧化效果较好，适合于高温太阳能电池正极用电

子浆料。 

为了进一步探讨 Cu/Ag 核壳金属粉的抗氧化性，

选取银含量为 15%和 30%的金属粉用热重分析仪测定

金属粉在各个温度段的增重率，可以直接反映出铜粉

表面的包覆率，并且从热重曲线也可以看出金属粉各

个温度段的热稳定性[14]
, 结果如图 6 所示。由图 6 可

见，银含量为 15%的核壳金属粉，在 307 ℃开始增重， 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Cu/30%Ag 核壳金属粉的 SEM 照片 

Fig.4  SEM images of Cu/30%Ag core-shell powders: (a) without 

ultrasonic cleaning and (b) Ultrasonic cleaning 
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图 5  Cu/Ag 核壳金属粉在不同煅烧温度下质量的变化  

Fig.5  Increased mass percentage of Cu/Ag core-shell metal 

powders at different calcined temperatures 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  Cu/Ag 核壳金属粉的 TGA 曲线 

Fig.6  TGA curves of Cu/Ag core-shell powders 

 

并增重至 800 ℃左右，且最终增重 10.75%，由于核壳

金属粉末表面存在未包覆完全的铜粉被氧化的缘故。

而银含量增加为 30%就没有明显的增重，说明核壳金

属粉的抗氧化性和热稳定性均满足于太阳能电池用电

子浆料的导电相。 

2.5  核壳金属粉在太阳能电池浆料的应用 

将银粉和 Cu/30%Ag 核壳金属粉作为导电相，将

其调制成太阳能电池正极浆料用的浆料，丝网印刷在

硅片上，经干燥烧结后，测试所对应烧结膜栅线的电阻

分别为 4.27 和 12.35 mΩ/□，可见核壳金属粉的电性能

基本接近纯银粉，能满足太阳能电池正极用浆料要求。 

图 7 为烧结膜栅线在 1000 倍下显微形貌，烧结膜

表面的金属颗粒均没有明显的变黑，说明 Cu/30%Ag

核壳金属粉在高温烧结后没有被氧化，与前面的抗氧

化性结果一致，也进一步说明了复合粉适用于太阳能

电池正极浆料。但是， Cu/30%Ag 核壳金属粉对应的

烧结膜与纯银粉的烧结膜相比，孔洞大，不致密，从

而导致复合膜的表面电阻比较大。可能是由于 Cu/ 

30%Ag 核壳金属粉的流动性没有纯银粉的好，导致通 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  烧结膜栅线的微观形貌 

Fig.7  Microstructure of the sintering grid line: (a) Cu/30%Ag 

and (b) Ag 

 

过丝网的核壳金属粉没有纯银粉的多。 

3  结  论 

   1) 用抗坏血酸作还原剂和 EDTA 作络合剂，液相

还原法直接制备 Cu/Ag 核壳金属粉，对改善铜粉的抗

氧化性有非常显著的效果。 

2) 将制备的金属粉调制成太阳能电池正极浆料，

印刷在硅片上，经干燥烧结后烧结膜栅线方阻为 12.35 

mΩ/□，表明该铜银金属粉可以用于太阳能电池正极浆

料的导电相。 
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Preparation of Ultra-fine Silver-Copper Core-shell Powders 

for Solar Cell Grid Electrode 
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Abstract: Cu/Ag core-shell powders have been prepared by liquid phase reduction reaction using ascorbic acid as a reducing agent through 

inhibiting substitution reaction. The composition and the content for the pretreated and coated copper powder, the morphology and the 

particle size distribution of Cu/Ag core-shell powders, the composition of the coated-surface were characterized by XRD, SEM, EDS, TAG 

and laser particle analyzer, etc. The results show that a continuous silver film is formed on the surface of copper powder by coating for a 

time. The observed Cu/30%Ag (mass fraction) powder has a good oxidation resistance and thermal stability. The paste prepared with 

ready-made silver powder and Cu/30%Ag were printed on the silicon，and the square resistance of the sintered film tested by four-point 

probe is 12.35 mΩ/□, indicating the electrical property of the prepared Cu/Ag core-shell powders is qualified for solar cell． 

Key words: silver coated copper; ascorbic acid; solar cells; liquid phase reduction; oxidation resistance 
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