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高导电性铜膜的制备

(57)摘要

铜前体组合物包含：与第一铜前体化合物配

位的亚胺或第一环胺的第一铜配合物；和，与第

二铜前体化合物配位的伯胺或第二环胺的第二

铜配合物。铜前体组合物包含与铜前体化合物配

位的亚胺的铜配合物。所述铜前体组合物在与仅

包含伯胺铜配合物的对比组合物相比更低的温

度下、在其他方面相同的条件下是可热降解的，

以产生具有约200μΩ·cm以下的电阻率的金属

铜膜。包含铜前体组合物和溶剂的油墨可以被沉

积在基底上并经烧结以产生金属铜膜。具有在其

上的膜的基底可用于电子装置。
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1.铜前体组合物，包含：

第一铜配合物，其包含与第一铜前体化合物配位的环胺，

所述环胺包含5-员环、6-员环或7-员环结构，并且包含1-30个碳原子和1-3个氮原子，

其中至少一个氮原子在所述环结构中且可用于与铜配位；和

第二铜配合物，其包含与第二铜前体化合物配位的伯胺，

所述伯胺具有式R-NH2，其中R是C6-C12的未取代的烷基，

所述铜前体组合物在140℃以下的温度下、在10分钟以内热降解，以产生具有200μΩ·

cm以下的电阻率的金属铜膜。

2.如权利要求1所述的组合物，其中所述第一铜配合物包含两种环胺。

3.如权利要求1所述的组合物，其中所述环胺包含6-员环。

4.如权利要求3所述的组合物，其中所述6-员环是吡啶或哌啶。

5.如权利要求1所述的组合物，其中所述环胺被一个或多个C1-8烷基取代。

6.如权利要求1所述的组合物，其中所述第一铜前体化合物包含铜(II)离子和一个或

多个与所述铜(II)离子配位的羧酸根阴离子。

7.如权利要求6所述的组合物，其中所述一个或多个羧酸根阴离子是两个甲酸根。

8.如权利要求1所述的组合物，其中所述第二铜配合物包含两种伯胺。

9.如权利要求1所述的组合物，其中所述伯胺是辛胺或乙基己胺。

10.如权利要求1所述的组合物，其中所述第二铜前体化合物包含铜(II)离子和一个或

多个与所述铜(II)离子配位的羧酸根阴离子。

11.如权利要求10所述的组合物，其中所述一个或多个羧酸根阴离子是两个甲酸根。

12.如权利要求1所述的组合物，其中基于所述第一铜配合物和所述第二铜配合物的总

重量，所述第一铜配合物以20-75％w/w的量存在于所述组合物中。

13.铜油墨，包含权利要求1至12中任一项所述的铜前体组合物和溶剂。

14.如权利要求13所述的油墨，其中基于所述油墨的总重量，所述铜前体组合物占所述

油墨的20-80wt％。

15.如权利要求13所述的油墨，还包含粘合剂。

16.基底，包含沉积在所述基底的表面上的权利要求13所述的铜油墨的线路。

17.如权利要求16所述的基底，其包括柔性塑料。

18.如权利要求16所述的基底，其包括聚对苯二甲酸乙二酯(PET)、聚烯烃、聚萘二甲酸

乙二酯(PEN)、聚二甲基硅氧烷(PDMS)、聚苯乙烯、聚碳酸酯、聚酰亚胺或玻璃增强环氧树脂

层压材料。

19.如权利要求16所述的基底，其包括聚对苯二甲酸乙二酯(PET)。

20.制备金属铜膜的方法，包括：将权利要求13所述的铜油墨沉积在基底的表面上；和，

在140℃以下的温度下、在10分钟以内烧结所述油墨以产生金属铜膜。

21.如权利要求20所述的方法，其中所述温度为135℃以下。

22.如权利要求20所述的方法，其中所述温度为125℃以下。

23.如权利要求20所述的方法，其中所述温度为100-130℃。

24.如权利要求20所述的方法，其中所述时间为5分钟以下。

25.如权利要求20所述的方法，其中在烧结期间的压力为2atm以下。
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26.如权利要求20所述的方法，其中通过喷墨印刷、丝网印刷、卷对卷式印刷、柔版印刷

或凹版印刷将所述油墨沉积在所述基底上。

27.如权利要求20所述的方法，其中所述基底包括柔性塑料。

28.如权利要求27所述的方法，其中所述柔性塑料包括聚对苯二甲酸乙二酯(PET)。

29.如权利要求20所述的方法，其中所述铜膜的电阻率为50μΩ·cm以下。

权　利　要　求　书 2/2 页

3

CN 107614481 B

4



高导电性铜膜的制备

[0001] 相关申请的交叉引用

[0002] 本申请要求于2015年6月11日提交的美国临时专利申请USSN62/174,426的权益，

其全部内容并入本文作为参考。

技术领域

[0003] 本申请涉及用于在基底上制备高导电性铜膜的方法和组合物，尤其用于柔性电

路。

背景技术

[0004] 低成本电子器件的制造依赖于在廉价塑料基底上使用加法印刷(additive 

printing)技术印刷导电性电路的能力。配制经由低成本印刷技术(例如喷墨印刷、丝网印

书、柔版印刷或凹版印刷)而发挥作用且同时提供所需的电学性能和机械性能的导电油墨

在可印刷电子器件中仍是挑战，因为较小的尺寸和高密度将实现新的应用。尽管片状

(flake-based)银导电性油墨满足诸多的当今需求并且银纳米颗粒油墨由于它们优异的电

学性质而具有前景，但是对于基于铜的有成本效益的油墨仍存在少数选择(尽管它们关于

电迁移是优越的)，这困扰着银电路并且随着实施更高密度的设计而将变得越来越重要。

[0005] 已经表明无水甲酸铜(II)(Cu(OOCH)2)的热分解发生在200℃附近，在使用甲酸亚

铜(I)作为中间体的逐步阳离子还原反应中产生Cu0、H2和CO2。铜配位化合物是引人瞩目的

油墨材料，因为它们是廉价的、易于制备和加工、与许多不同的印刷方法相容，并且具有优

异的电学性能。例如，配位于烷基胺(例如己胺和辛胺)的甲酸铜(II)通过在相对温和的条

件下的热分解而转化成金属铜，提供电阻率值低至5.0μΩ·cm的金属铜线路(traces)。不

幸地，通常使用的烧结条件均导致聚对苯二甲酸乙二酯(PET)变形，尤其在拉力下，由此限

制了它们的使用。此外，约30分钟的烧结时间减少了它们在卷对卷式方法中的诉求。PET是

使用丝网印刷或喷墨印刷制造低成本电子器件所期望的廉价基底。

[0006] 与吡啶衍生物配位的甲酸铜已经用作用于金属铜的前体(US6,770,122)。与哌啶

衍生物配位的甲酸铜已经用作用于金属铜的前体(US2014/0349017)。然而，这些文献没有

证实制备这样的可印刷油墨的实用性，即，所述可印刷油墨还可以在与PET相容的低温下、

以较少时间和环境压力下烧结，从而产生低电阻率的铜膜。

发明内容

[0007] 提供了铜前体组合物，包含：第一铜配合物，其包含与第一铜前体化合物配位的亚

胺或第一环胺；和，第二铜配合物，其包含与第二铜前体化合物配位的伯胺或第二环胺，所

述铜前体组合物在与仅包含第二铜配合物的对比组合物相比更低的温度下、在其他方面相

同的条件下是可热降解的，以产生具有约200μΩ·cm以下的电阻率的金属铜膜。

[0008] 进一步提供了铜前体组合物，包含铜配合物，所述铜配合物包含与铜前体化合物

配位的亚胺。
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[0009] 进一步提供了铜油墨，包含上述铜前体组合物和溶剂。

[0010] 进一步提供了包含沉积在基底表面上的铜油墨线路的基底。

[0011] 进一步提供了用于制备金属铜膜的方法，包括：将铜油墨沉积在基底的表面上；以

及，烧结所述油墨以产生金属铜膜。

[0012] 其他特征将在以下详细描述中描述或将变得明显。应理解，本文描述的每一特征

可以与其他描述的特征中的任一种或多种组合使用，并且每一特征不必须依赖于存在另一

特征，除非在本领域技术人员显而易见之处。

附图说明

[0013] 为了更清楚地理解，现在将参考附图以实例形式详细地描述优选的实施方案，其

中：

[0014] 图1A描述了示出在加热至170℃之后，电阻率(μΩ·cm)随着3ButPy相对于EtHex

的重量分数而变化的图表。

[0015] 图1B描述了示出由EtHex(黑色菱形)和60％3ButPy混合物(白色方块)制成的铜膜

的电阻率(μΩ·cm)随着烧结温度而变化的图表。

[0016] 图2描述了由多种DiMetPip油墨制成且在110℃至150℃烧结的铜膜的电阻率(μ

Ω·cm)的图表。

[0017] 图3A描述了示出与多种胺配位的甲酸铜(II)的TGA的图表。

[0018] 图3B描述了示出与多种胺配位的甲酸铜(II)的DTGA的图表。

具体实施方式

[0019] 在一个实施方案中，铜前体组合物包含：第一铜配合物，其包含与第一铜前体化合

物配位的亚胺或第一环胺；和，第二铜配合物，其包含与第二铜前体化合物配位的伯胺或第

二环胺。优选地，第一铜配合物包括：两种环胺，其可以相同或不同，优选相同；两种亚胺，其

可以相同或不同，优选相同；或，一种环胺和一种亚胺。优选地，第二铜配合物包括：两种伯

胺，其可以相同或不同，优选相同；两种环胺，其可以相同或不同，优选相同；或，一种伯胺和

一种环胺。第一铜配合物和第二铜配合物是不同的配合物。

[0020] 在另一实施方案中，铜前体组合物包含铜配合物，所述铜配合物包含与铜前体化

合物配位的亚胺。

[0021] 环胺包括在环中含有一个或多个氮原子的环结构。该环可以包含，例如，1、2或3个

氮原子。至少一个氮原子应可用于与铜配位。优选地，该环包含1或2个氮原子，更优选地包

含1个氮原子。该环还包含至少一个氮原子，优选包含1-7个碳原子。该环还可以包含一个或

多个杂原子，例如O或S。优选地，该环仅包含氮原子和碳原子。优选地，环胺包括4-员环、5-

员环、6-员环、7-员环或8-员环。5-员环、6-员环和7-员环是尤其优选的。6-员环是最优选

的。环胺可以包含一个或多个环结构，其中该环结构是稠合或未稠合的。至少一个环结构包

含氮原子，而其他环结构可以或可以不包含氮原子。环结构可以是芳香性或非芳香性的。

[0022] 该环可以是未取代的，或被一个或多个取代基取代。取代基可以包括，例如，氢、卤

素、羟基、巯基、羧基、取代的羧基、烷基、取代的烷基、烯基、取代的烯基、炔基和取代的炔

基。取代的取代基可以被一个或多个取代基(其可以与上述列举的那些相同)取代。优选地，
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取代基包括烷基、取代的烷基、烯基、取代的烯基、炔基或取代的炔基。在该环上的取代基在

一些实施方案中是优选的，因为在该环上的取代基可以有助于第一铜配合物与第二铜配合

物更加相容。对此，第一铜配合物的环上的取代基优选地具有与形成第二铜配合物的一部

分伯胺或环胺的有机基团相似的溶解度性质。第一铜配合物和第二铜配合物的相容化

(compatibilzation)可以降低铜配合物中的一种或另一种铜配合物结晶的趋势。

[0023] 环胺优选地包含1-30个碳原子和1-3个氮原子。环胺更优选地包含4-20个碳原子。

环胺更优选地包含1个氮原子，其处于环结构中并且可用于与第一铜前体化合物的铜配位。

优选地，环胺中的环结构包含4-6个氮原子。在环结构上的任何取代基优选地各自包含1-8

个碳原子。优选地，环结构包含1-3个除了氢之外的取代基。优选地，在环胺中存在1个环结

构。

[0024] 含氮的环结构的一些实例包括未取代或取代的氮杂环丙烷、二嗪、氮杂环丁烷、二

氮杂环丁烯(dihydroazete)、二氮杂环丁烷、吡咯烷、吡咯、咪唑烷、吡唑烷、咪唑、吡唑啉、

吡唑、三唑、四唑、哌啶、吡啶、四氢吡喃、吡喃、哌嗪、吡嗪、嘧啶、哒嗪、吗啉、三嗪、氮杂环庚

烷、氮杂卓、高哌嗪、二氮杂卓，氮杂环辛烷(azocane)，吖辛因，及其结构异构体。吡啶和哌

啶是特别优选的。

[0025] 除了氢之外，在环结构上的取代基优选地包括C1-8烷基、C2-8烯基和C2-8炔基。C1-8烷

基是更优选的。C1-8烷基包括，例如，甲基、乙基、正丙基、异丙基、正丁基、仲丁基、叔丁基、戊

基、己基、庚基、辛基，及其异构体。

[0026] 特别要关注的是烷基取代的吡啶和哌啶。一个或多个烷基可以取代于吡啶或哌啶

环上。优选地，存在1-3个烷基取代基，更优选地1或2个烷基取代基。烷基取代基优选地是

C1-8烷基。

[0027] 亚胺包含至少一个与铜配位的氮原子。式(I)的亚胺是优选的：

[0028]

[0029] 其中R1、R2和R3相同或不同，并且可以为H、烷基(例如C1-8烷基)、烯基(例如C2-8烯

基)、炔基(例如C2-8炔基)、环烷基(例如C3-8环烷基)、芳基(例如C6-14芳基)、烷芳基(例如C7-20

烷芳基)、芳烷基(例如C7-20芳烷基)、OH、O-烷基(例如O-C1-8烷基)、O-芳烷基(例如O-C7-20芳

烷基)、O-烷芳基(例如O-C7-20烷芳基)、CO2-烷基(例如CO2-(C1-8烷基))、SO2-烷基(例如SO2-

(C1-8烷基))或SO-烷基(例如SO-(C1-8烷基))，或者R1和R2一起形成环(例如C3-C8环)，条件是

R1、R2和R3中的至少一个不为H。

[0030] 在R1、R2和R3中，烷基包括，例如，甲基、乙基、正丙基、异丙基、正丁基、仲丁基、叔丁

基、戊基、己基、庚基、辛基，及其异构体。芳基包括，例如，苯基、萘基和蒽基。环烷基包括，例

如，环丙基、环丁基、环戊基、环己基、环庚基和环辛基。芳烷基包括，例如，(C6-14芳基)(C1-4

烷基)x，其中x为1-3。烷芳基包括，例如，(C1-4烷基)(C6-14芳基)。

[0031] 环亚胺是需特别关注的。环亚胺的一些实例是未取代和取代的吖丙因、氮杂环丁

二烯和吡咯啉。
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[0032] 式R-NH2的伯胺是优选的，其中R为有机基团。R优选为C3-C20有机基团，更优选为C6-

C12有机基团。有机基团优选是未取代的烷基、未取代的烯基或未取代的炔基，更优选地是未

取代的烷基。未取代的烷基、烯基或炔基优选是直链或支链。伯胺的一些特别的实例包括己

胺、辛胺和乙基己胺。

[0033] 铜前体化合物包含铜离子(优选铜(II)离子)和与铜离子配位的一个或多个配体。

所述一个或多个配体可以是通过热作用而可从铜离子移除的任何配体。用于铜前体化合物

的合适的配体是本领域已知的。合适的配体的一些实例包括通过除碳之外的原子(例如氧、

氮、硫和卤素)与铜结合的有机或无机配体。可以使用包含前述中的至少一种的组合。无机

配体包括，例如，硝酸根、碳酸根、卤素离子、高氯酸根、氢氧根和四氟硼酸根。有机配体包

括，例如，羧酸根、磺酸根和酰胺。优选地，存在与铜前体化合物配位的两个配体。这两个配

体可以相同或不同，优选相同。所述一个或多个配体优选地包括羧酸根阴离子，例如，甲酸

根、乙酸根、草酸根、丙酸根、丁酸根、乙基己酸根、新十二酸根(neodecanoate)、五氟丙酸

根 、柠檬酸根 、乙 醇酸根 、苯甲 酸根 、三氟乙 酸根 、苯基乙 酸根 、乙 酰丙酮根

(acetylacetonate)和六氟乙酰丙酮根。C1-12链烷酸根是特别优选的。甲酸根是最优选的。

第一铜前体化合物和第二铜前体化合物可以相同或不同，优选相同。

[0034] 铜配合物可以通过使环胺、亚胺或伯胺(视情况而定)与铜前体化合物反应而制

备。铜前体化合物可以包含一个或多个配位的离去基团(例如，水、氨等)，其在反应期间可

以被环胺、亚胺或伯胺替换。反应可以在溶剂中进行，优选在促进离去基团的替换、同时对

于与铜配位而言不会超越环胺、亚胺或伯胺的溶剂中进行。这样的溶剂是本领域熟知的，例

如，乙腈、二甲基亚砜(DMSO)、四氢呋喃(THF)等。在一些情况下，反应可以在高温进行以辅

助离去基团的替换。环胺、亚胺或伯胺的量取决于此类分子配位于铜的数量。使用两摩尔当

量的环胺、亚胺或伯胺与一摩尔当量的铜前体化合物，允许环胺、亚胺或伯胺的两个分子配

位于铜。

[0035] 第一铜配合物和第二铜配合物在铜前体组合物中的量可以通过用于根据第一铜

配合物和第二铜配合物的性质来确定一者与另一者的最佳比例的简单实验而调整。基于第

一铜配合物和第二铜配合物的总量，第一铜配合物相对于第二铜配合物的量(w/w)可以为

约1-99％、优选约5-95％、更优选约10-75％、或约20-75％、或约40-75％、或约50-75％、或

约60-66％。

[0036] 除了铜前体组合物之外，铜油墨还包含溶剂。基于油墨的重量，铜前体组合物可以

占油墨的约1-99wt％。优选地，铜前体组合物占油墨的约5-95wt％、或约10-90wt％、或约

20-80wt％。在考虑了包括铜前体组合物、存在的任何粘合剂和任何其他组分在内的所有其

他组分之后，溶剂通常构成油墨的余量。基于油墨的重量，余量在一些情况下可以为约1-

99wt％。溶剂优选占油墨的约5-95wt％、或约15-95wt％、或约20-75wt％、或约20-40wt％。

[0037] 溶剂可以包括水性介质、有机介质或其混合物。水性介质包括水或水和在其中分

散的一种或多种其他成分。有机介质可以包括有机溶剂或有机溶剂混合物。铜前体组合物

在溶剂中优选是可分散的，更优选是可溶的。

[0038] 其他溶剂包括，例如，醇类溶剂、二醇类溶剂、酮类溶剂、酯类溶剂、醚类溶剂、脂肪

烃或脂环烃类溶剂、芳香烃类溶剂、含氰基的烃溶剂以及其他溶剂。

[0039] 醇类溶剂包括，例如，甲醇、乙醇、丙醇、异丙醇、1-丁醇、异丁醇、2-丁醇、叔丁醇、
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戊醇、异戊醇、2-戊醇、新戊醇、叔戊醇、己醇、2-己醇、庚醇、2-庚醇、辛醇、2-乙基己醇、2-辛

醇、环戊醇、环己醇、环庚醇、甲基环戊醇、甲基环己醇、甲基环庚醇、苯甲醇、乙二醇单乙酸

酯、乙二醇单乙醚、乙二醇单苯醚、乙二醇单丁醚、乙二醇单甲醚、丙二醇单甲醚、丙二醇单

乙基醚、二甘醇单甲基醚、二甘醇单乙基醚、二丙二醇单甲基醚、二丙二醇单乙基醚、二丙二

醇单丁基醚、2-(2-甲氧基乙氧基)乙醇、2-(N,N-二甲氨基)乙醇、3-(N,N-二甲基氨基)丙醇

等。

[0040] 二醇类溶剂包括，例如，乙二醇、丙二醇、1,2-丁二醇、1,3-丁二醇、1,4-丁二醇、1,

5-戊二醇、新戊二醇、异戊二醇(3-甲基-1,3-丁二醇)、1,2-己二醇、1,6-己二醇、3-甲基-1,

5-戊二醇、1,2-辛二醇、辛二醇(2-乙基-1,3-己二醇)、2-丁基-2-乙基-1,3-丙二醇、2,5-二

甲基-2,5-己二醇、1,2-环己二醇、1,4-环己二醇、1,4-环己烷二甲醇等。

[0041] 酮类溶剂包括，例如，丙酮、乙基甲基酮、甲基丁基酮、甲基异丁基酮、乙基丁基酮、

二丙基酮、二异丁基酮、甲基戊基酮、环己酮、甲基环己酮等。

[0042] 酯类溶剂包括，例如，甲酸甲酯、甲酸乙酯、乙酸甲酯、乙酸乙酯、乙酸异丙酯、乙酸

丁酯、乙酸异丁酯、乙酸仲丁酯、乙酸叔丁酯、乙酸戊酯、乙酸异戊酯、乙酸叔戊酯、乙酸苯

酯、丙酸甲酯、丙酸乙酯、丙酸异丙酯、丙酸丁酯、丙酸异丁酯、丙酸仲丁酯、丙酸叔丁酯、丙

酸戊酯、丙酸异戊酯、丙酸叔戊酯、丙酸苯酯、2-乙基己酸甲酯、2-乙基己酸乙酯、2-乙基己

酸丙酯、2-乙基己酸异丙酯、乳酸甲酯、乳酸乙酯、甲氧基丙酸甲酯、乙氧基丙酸甲酯、甲氧

基丙酸乙酯、乙氧基丙酸乙酯、乙二醇单甲醚乙酸酯、二甘醇单甲醚乙酸酯、乙二醇单乙醚

乙酸酯、乙二醇单丙醚乙酸酯、乙二醇单异丙醚乙酸酯、乙二醇单丁醚乙酸酯、乙二醇单仲

丁醚乙酸酯、乙二醇单异丁醚乙酸酯、乙二醇单叔丁醚乙酸酯、丙二醇单甲基醚乙酸酯、丙

二醇单乙醚乙酸酯、丙二醇单丙醚乙酸酯、丙二醇单异丙醚乙酸酯、丙二醇单丁醚乙酸酯、

丙二醇单仲丁醚乙酸酯、丙二醇单异丁醚乙酸酯、丙二醇单叔丁醚乙酸酯、丁二醇单甲醚乙

酸酯、丁二醇单乙醚乙酸酯、丁二醇单丙醚乙酸酯、丁二醇单异丙醚乙酸酯、丁二醇单丁醚

乙酸酯、丁二醇单仲丁醚乙酸酯、丁二醇单异丁醚乙酸酯、丁二醇单叔丁醚乙酸酯、乙酰乙

酸甲酯、乙酰乙酸乙酯、氧代丁酸甲酯，氧代丁酸乙酯、γ-内酯、o-内酯等。

[0043] 醚类溶剂包括，例如，四氢呋喃、四氢吡喃、吗啉、乙二醇二甲醚、二甘醇二甲醚、三

乙二醇二甲醚、二丁醚、二乙醚、二氧己环等。

[0044] 脂肪烃或脂环烃溶剂包括，例如，戊烷、己烷、环己烷、甲基环己烷、二甲基环己烷、

乙基环己烷、庚烷、辛烷、十氢化萘、石脑油溶剂等。

[0045] 芳香烃类溶剂包括，例如，苯、甲苯、乙苯、二甲苯、三甲基苯(例如均三甲苯)、二乙

基苯、枯烯、异丁基苯、伞花烃、四氢化萘、氯苯、苄基醚、苯甲醚、苯甲腈、丙基苯、枯烯、异丁

基苯、二氢化茚、萘满、杜烯、茚满等。

[0046] 含氰基的烃溶剂包括，例如，1-氰基丙烷、1-氰基丁烷、1-氰基己烷、氰基环己烷、

氰基苯、1,3-二氰基丙烷、1,4-二氰基丁烷、1,6-二氰基己烷、1,4-二氰基环己烷、1,4-二氰

基苯等。

[0047] 在一些实施方案中，溶剂可以与用于形成铜配合物的胺或亚胺相同。

[0048] 铜油墨还可以包含粘合剂。粘合剂是将油墨粘合在一起形成膜并且将油墨粘合于

油墨所沉积的表面的任何材料。粘合剂优选地包括聚合物材料，尤其包括有机聚合物。粘合

剂的量可以根据铜前体组合物中铜的总质量来表示。优选地，基于铜前体组合物中铜的重
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量，粘合剂可以以约2.5-55wt％的范围存在于油墨中。铜前体组合物中的铜重量是铜的总

重量，而不含包括前体组合物在内的其他元素。更优选地，基于铜前体组合物中铜的重量，

粘合剂为约5-35wt％。粘合剂优选地包括有机聚合物粘合剂，例如，乙基纤维素、聚吡咯烷

酮、环氧树脂、酚醛树脂、苯酚甲醛树脂(例如，NovolacTM、ResoleTM)、丙烯酸树脂、氨基甲酸

酯、硅酮、苯乙烯烯丙醇、聚亚烷基碳酸酯、聚乙烯醇缩醛、聚酯、聚氨酯、聚烯烃、氟塑料、氟

橡胶、热塑性弹性体或其任何混合物。

[0049] 基底可以是油墨可沉积于其上的任何表面，优选是任何可印刷的表面。表面可以

包括，例如，聚对苯二甲酸乙二酯(PET)、聚烯烃(例如，二氧化硅填充的聚烯烃(TeslinTM))、

聚萘二甲酸乙二酯(PEN)、聚二甲基硅氧烷(PDMS)、聚苯乙烯、聚碳酸酯(PC)、聚酰亚胺(例

如KaptonTM)、硅酮膜、环氧树脂(例如，玻璃增强环氧树脂层压材料)、织物(例如，纤维素织

物)、纸、玻璃、金属、介电涂层，等等。塑料基底是优选的。柔性基底是优选的。聚对苯二甲酸

乙二酯、聚萘二甲酸乙二酯、聚碳酸酯和FR-4(玻璃增强环氧树脂层压材料)是优选的，尤其

是聚对苯二甲酸乙二酯、聚萘二甲酸乙二酯和FR4。聚对苯二甲酸乙二酯(PET)特别需要关

注。

[0050] 油墨可以通过任何合适的方法沉积在基底上，所述方法例如丝网印刷、喷墨印刷、

柔版印刷(例如，压印)、凹版印刷、胶版印刷、喷绘、气溶胶印刷、排版、旋涂、浸涂、喷涂、辊

涂、刮刀涂布、棒涂、狭缝涂布、刷涂或任何其他方法。印刷方法是优选的。在沉积之后，可以

将油墨干燥或固化，例如，通过使油墨在周围条件中干燥，或将油墨加热适当长的时段以蒸

发溶剂。本发明的油墨特别适于喷墨印刷、丝网印刷、卷对卷式印刷、柔版印刷或凹版印刷。

油墨完全适于卷对卷式印刷，因为它们需要更低的温度和更少的烧结时间。

[0051] 可以将油墨沉积(例如印刷)在基底上以形成在基底上的油墨线路。干燥和分解该

线路以形成导电性铜膜，可以通过任何合适的技术完成，其中该技术和条件由沉积有油墨

线路的基底的类型来指导。加热基底使该线路干燥和烧结以形成导电性铜膜。烧结使铜前

体组合物分解以形成导电性铜纳米颗粒。加热优选在约150℃以下、或约140℃以下、或约

135℃以下、或约130℃以下或约125℃以下的温度进行。加热优选在约90℃以上或约100℃

以上的温度进行。油墨线路优选烧结约30分钟以下、或约10分钟以下、或约5分钟以下的时

间。在温度与时间之前存在平衡，其中在较低温度下烧结通常需要更长时间。还可以在烧结

期间调节压力以改变形成导电性铜膜所需的温度和/或时间。压力优选为约3atm以下，或约

2atm以下。在一个实施方案中，不使用额外的压力。加热设备的类型还作为烧结所需的温度

和时间的因素。可以在氧化气氛(例如空气)或惰性气氛(例如氮气和/或氩气)下对基底进

行烧结。对于铜油墨，惰性或还原气氛可以是期望的，或氧含量优选为约1000ppm以下、优选

约500ppm以下的贫氧气氛。

[0052] 本发明的油墨所需的烧结条件(时间、温度和压力)可以服从于卷对卷式印刷，特

征为由于相对长的烧结时间而先前不可能使用伯胺配位的甲酸铜配合物。此外，烧结条件

可以服从于在PET基底上的印刷，另一特征为先前不能使用伯胺配位的甲酸铜配合物。本发

明的铜前体组合物降低了油墨需被烧结以在短时段内产生良好导电性(低电阻率)的铜膜

的温度。

[0053] 由铜前体组合物形成的导电铜膜优选具有约150μΩ·cm以下、或约100μΩ·cm以

下或甚至低至50μΩ·cm以下的电阻率。导电性铜膜可以具有至少与当前已知的油墨一样
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好的电阻率值，同时在更低的烧结温度下以更少的时间产生。

[0054] 基底可以并入电子装置，例如，电子电路、导电汇流排(例如，用于光伏电池)、传感

器、天线(例如RFID天线)、触摸传感器、薄膜晶体管和智能包装(例如智能药物包装)。基底

可以用作任何导电元件，例如联络线路。铜前体组合物和由其产生的油墨能够使此类电子

装置微型化。实施例：

[0055] 实施例1：胺甲酸铜(II)配合物的合成

[0056] 通过将2摩尔当量的不同的胺与1摩尔当量的甲酸铜(II)配位来制备甲酸铜(II)

配合物。

[0057] 通过将1.0g的甲酸铜(II)二水合物悬浮在25mL的乙腈中并添加1.74mL的2-乙基-

1-己胺(一种伯胺)，从而制备双(2-乙基-1-己胺)甲酸铜(II)(EtHex)。将溶液立即过滤以

去除未反应的甲酸铜(II)，随后旋转蒸发以去除乙腈。

[0058] 通过将1.0g的甲酸铜(II)二水合物悬浮在25mL的乙腈中并添加1.57mL的3-丁基

吡啶(一种吡啶)，从而以与伯胺甲酸铜(II)配合物相似的方式制备双(3-丁基吡啶)甲酸铜

(II)(3ButPy)。将溶液立即过滤以去除未反应的甲酸铜，随后旋转蒸发以去除乙腈。

[0059] 通过将2g的甲酸铜(II)二水合物悬浮在50mL的乙腈中并添加2.809mL的3,5-二甲

基哌啶(一种哌啶)，从而制备双(3,5-二甲基哌啶)甲酸铜(II)(DiMePip)。将溶液立即过滤

以去除未反应的甲酸铜(II)，随后旋转蒸发以去除乙腈。

[0060] 以与上述相似的方式制备双(辛胺)甲酸铜(II)(Octyl)和双(4-叔丁基吡啶)甲酸

铜(II)(tButPy)配合物。

[0061] 实施例2：铜前体组合物和铜油墨的制备

[0062] 通过将1.00g的配合物与20％-40％(g/g)的苯甲醚混合，从而制备个别胺甲酸铜

(II)配合物的油墨。混合物通过行星式混合8分钟而均质化。

[0063] 通过将伯胺甲酸铜(II)配合物与吡啶甲酸铜(II)配合物或哌啶甲酸铜(II)配合

物混合，从而制备包含伯胺甲酸铜(II)配合物与吡啶甲酸铜(II)配合物或哌啶甲酸铜(II)

配合物的铜前体组合物。混合物从伯胺甲酸铜(II)配合物的25％至80％(g/g)变化。通过将

1.00g的铜前体组合物(包含伯胺甲酸铜(II)配合物与吡啶或哌啶甲酸铜(II)配合物的期

望混合物)与20％-40％(g/g)的苯甲醚混合，从而制备铜前体组合物的油墨。铜前体组合物

和苯甲醚的混合物通过行星式混合8分钟而均质化。

[0064] 实施例3：在基底上铜膜的形成

[0065] 将上文制备的油墨印刷在方形的尺寸为1cm  x  1cm的KaptonTM基底(聚酰亚胺)上。

对于包含吡啶甲酸铜(II)配合物的油墨，使用Kar-X-Reflow  306LF对流烘箱、在氧浓度低

于200ppm的氮气氛中通过对流来加热该油墨，其中将该方形在135℃至185℃的温度加热5

分钟。对于包含哌啶甲酸铜(II)配合物的油墨，使用加热板、在氧浓度低于1.0ppm的氮气手

套箱中通过对流来加热该油墨，其中将该方形在110℃至150℃的温度加热5分钟。为了比

较，通过两种方法来加热仅包含伯胺甲酸铜(II)配合物的油墨。在基底上加热该油墨导致

在基底上铜膜的形成。

[0066] 包含烷基胺配合物、或者烷基胺配合物与吡啶或哌啶配合物的混合物的油墨分解

成膜，而没有显著的裂纹。然而，仅包含tButPy和3ButPy的油墨分解成具有显著裂纹的膜。

由此，由仅包含tButPy和3ButPy的油墨产生的膜的电阻测量值是不可靠的。降低加热速率
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和降低烧结温度不会改善由仅包含tButPy和3ButPy的油墨产生的膜的膜品质。包含EtHex

和3ButPy的混合物的油墨使EtHex的良好成膜性质和3ButPy的低降解温度相结合。

[0067] 实施例4：铜线路的电阻率

[0068] 使用四点探针技术在1cm  x  1cm方形上测定铜膜的电阻率值。Keithley  220可编

程电源、HP  3478A万用表和SP4尖针(tip)(来自Lucas  Lab)用于四点探针测量。

[0069] 在约170℃测定3ButPy的最佳重量分数(例如3ButPy/[3ButPy+EtHex])以确保所

有混合变体被完全烧结。图1A表明膜的电阻率随着3ButPy分数的增加而逐渐降低。使用

60％3ButPy实现6.5μΩ·cm的最小电阻率。在图1B中，将醇EtHex配合物的电阻率值(菱形)

与60％3ButPy混合物(方块)相比较，从而评价它们随着温度而变化的性能。在两种情况下，

随着烧结温度增加至170℃，电阻率趋于变低，但是在185℃增加，同时电阻率值的误差增加

并且存在变黑的表面。因此，高于170℃的烧结温度，氧化在降低膜的电学特性中发挥越来

越重要的作用。在170℃，3ButPy/EtHex油墨在电阻率方面超过纯EtHex油墨，并且在135℃，

产生的膜具有13.9μΩ·cm的电阻率，而EtHex衍生的线路是非导电的。在检查PET基底于这

些烧结条件下的行为时，发现PET基底直到135℃的温度，未表现出变形迹象。表1例示出基

于通过在不同温度烧结5分钟而获得的电阻率值，EtHex和3ButPy/EtHex油墨的基底相容

性。表2例示出在不同烧结温度下由EtHex和3ButPy/EtHex油墨形成的铜膜的薄层电阻。

[0070] 表1

[0071]

[0072] 表2

[0073]

[0074] 表3例示出当在170℃烧结时，由不同组成的3ButPy/EtHex油墨制成的铜膜的薄层
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电阻(Ω/□)。

[0075] 表3

[0076] 3ButPy:EtHex 薄层电阻(Ω/□) 标准误差 膜厚度(nm)

0 0.0338 0.0024 4110

0.2 0.0263 0.0035 4380

0.25 0.0274 0.0028 4540

0.33 0.00891 0.0011 11100

0.5 0.0095 0.0006 8580

0.6 0.0076 0.0006 8700

0.67 0.0275 0.0072 5150

[0077] 图2显示由不同的包含DiMePip的油墨制成的铜膜随着温度而变化的电阻率。由纯

EtHex制成的膜表现出所有油墨混合物的最低电阻率，但当在110℃烧结时不导电。尽管由

纯DiMetPip制成的膜表现出较高的电阻率，但是当在110℃烧结时DiMetPip和包含多于

50％DiMetPip的混合物导电。因此DiMetPip和EtHex的混合物当在比单独EtHex更低的温度

烧结时形成导电性铜膜，并且与由单独DiMetPip形成的膜相比，形成具有更好的导电性的

铜膜。具有单独EtHex的油墨必须在较高的温度烧结，从而形成导电性铜膜，并且单独

DiMetPip产生较低导电性(较高电阻率)的铜膜。

[0078] 实施例5：胺甲酸铜(II)配合物的热重量分析

[0079] 胺甲酸铜(II)配合物在Netzsch  TG  209  F1  Iris  R上经历热重量分析(TGA)。该

系统以BOC  HP氩气(等级5.3)运行，并且残留的氧被Supelco  Big-Supelpure氧/水捕获器

捕获。图3A和图3B示出配合物随着它们在氩气下被加热至400℃的质量损失(TGA)和质量损

失导数(DTGA)。图表表明配合物的分解温度以下列顺序降低：伯烷基胺>仲烷基胺>仲环烷

基胺>叔环芳香胺。

[0080] tButPy和3ButPy配合物分别在90-130℃和75-120℃分解，而Octyl和EtHex配合物

的质量损失贯穿100-155℃。质量损失中的两个峰指向铜配合物到金属铜的两步还原。吡啶

配合物在比烷基胺配合物更窄的温度范围内分解，表明具有更窄的尺寸分布的较小铜颗粒

的形成，这由铜膜的扫描电子显微镜(SEM)图像证实。tButPy产生与由EtHex(100±30nm)和

Octyl(240±60nm)制成的颗粒相比，具有较小直径和更窄的尺寸分布的铜颗粒(26±6nm)。

[0081] 与甲酸铜(II)配位的吡啶和哌啶衍生物与烷基胺对应物相比，具有更低的分解温

度。与甲酸铜(II)配位的3-丁基-吡啶配体在80℃开始分解，比烷基胺-Cu(OOCH)2衍生物低

30℃。尽管双(3-丁基-吡啶)甲酸铜(II)自身具有较差的成膜性质，但是该配合物可以与双

(2-乙基-1-己胺)甲酸铜(II)相结合，从而产生具有良好的成膜性质、短烧结时间和低分解

温度的油墨。将吡啶--Cu(OOCH)2或哌啶-Cu(OOCH)2与烷基胺--Cu(OOCH)2相结合的油墨产

生具有高导电值(低电阻率值)、同时在较低温度工艺中产生的铜膜。
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[0109] 在查阅说明书之后，新的特征对于本领域技术人员将变得明显。然而，应理解，权

利要求的范围不应受到实施方案的限制，而应给予与权利要求和说明书的措辞整体相符的

最宽泛的解释。
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