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摘  要：随着第三代半导体 SiC 和 GaN 的快速发展，传统的 Si 基器件用封装材料已不能满足功率器件在高功率密度和

高温环境下可靠服役的需求。纳米铜烧结连接技术不仅能够低温连接、高温服役，同时具有优异的导热、导电性能和

相对于纳米银较低的成本，在功率器件封装研究领域备受关注，纳米铜焊膏成为最有潜力的耐高温封装互连材料之一。

本文从纳米铜焊膏的制备、影响烧结连接接头性能的因素以及接头的可靠性 3 个方面综述了当前纳米铜烧结连接技术

的研究进展，阐明了纳米铜颗粒的氧化行为及对应措施，并重点论述了纳米铜烧结连接接头的高温服役可靠性与失效

机理，旨在促进低成本的纳米铜烧结连接技术在高性能、高可靠功率器件封装中的应用。  
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随着新能源汽车、智能电网、航空航天、轨道交通

等领域的快速发展，功率器件已经成为众多工业领域中

不可或缺的一部分。1947 年，贝尔实验室发明了由多晶

锗构成的点接触式晶体管，标志着现代电子时代的开端，

自此人类进入信息时代。1957 年，第一个晶闸管在美国

通用电气公司诞生，标志着第二次电子革命开始，进入

到强电领域，功率器件成为弱电控制强电的纽带。把机

器时代、电气时代和电子时代开创的技术融合在一起的

电力电子技术进入迅速发展的阶段[1]。20 世纪 70 年代，

门极可关断晶闸管（gate-turn-off thyristor, GTO thyristor）、

双极结型晶体管（bipolar junction transistor, BJT）、金属

氧化物半导体场效应晶体管（metal-oxide-semiconductor 

field-effect transistor, MOSFET）为代表的全控型器件得

到飞速发展。1983 年绝缘栅双极型晶体管（insulate-gate 

bipolar transistor, IGBT）正式在市场上推出，兼具了

MOSFET 和 BJT 的优点，成为家用电器、新能源汽车、

消费电子等领域主要的功率器件。 

功率器件所用的第一代半导体材料以硅（Si）为代

表，构成电子工业的基础。第二代半导体材料，以砷化

镓（GaAs）、磷化铟（InP）为代表，主要是化合物半

导体材料，用于制作高速、高频、大功率以及发光电子

器件，在卫星导航、射频功放器件、激光器和光通信器

件等领域中应用广泛。第三代半导体材料是以碳化硅

（SiC）、氮化镓（GaN）为代表的一类新兴半导体材料，

因其与传统半导体材料相比具有宽禁带特性又被称为宽

禁带半导体材料，已成为现代半导体科学技术的主导研

究领域之一[2]。宽禁带半导体的本质特性主要表现在电

场强度、导热系数、熔点、电子迁移速度、禁带宽度等

方面，GaN、SiC 和 Si 的本质特性如图 1 所示[3]。宽禁

带半导体具有高频、大功率、高击穿电压、高工作温度、

高转换效率和宽频带等优点，可用于开发高性能的电力

电子、射频和光电子器件[4]。 

Si 基功率器件已经在众多领域广泛应用。随着汽车、

飞机、军事和空间探索等应用对高功率密度、高开关频

率和在恶劣高温环境下运行设备的需求不断增加，Si 受

材料性能所限难以满足使用要求。GaAs、InP 由于原料

较为稀有成本更高，且砷具有毒性，应用范围受到限   

制[5]。基于 SiC 和 GaN 的功率器件克服了 Si 的局限   

性，表现出较高的击穿电压，可以提高热导率，降低功

率损耗，增加可实现的最大开关频率[6-7]。由于其优越的

材料性能，高功率密度、高开关频率和高温应用等优  

势，以 SiC 和 GaN 为代表的第三代半导体器件成为 Si

器件最有前景的替代品，在石油和天然气行业、新能源

汽车、空间探索的应用前景十分广阔[8]。 
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图 1  GaN、SiC 和 Si 的本质特性 

Fig.1  Intrinsic properties of GaN, SiC and Si
[3]

 

 

SiC 功率器件即使在高于 350 ℃的温度下也具有优

良的开关特性和稳定的功能，最高耐受结温可超越

500 ℃，但由于现有封装技术所限，目前 SiC 功率器件

标称结温多为 175 ℃[3,9]。典型的封装结构由半导体芯

片、芯片连接层、覆铜陶瓷基板（direct bonding copper, 

DBC）、基板连接层、散热底板、键合引线、功率引出

端子、灌封材料和封装外壳等组成，如图 2 所示[10]。芯

片连接层的目的是将半导体芯片连接到基板上，形成导

电、导热的通道，达到机械支撑、热量耗散、电气连接

的效果，功率模块的可靠性很大程度上取决于连接层的

可靠性。理想情况下芯片连接材料应具有以下性能[9,11]：

（1）高导热性、高导电性；（2）芯片和基板之间相匹

配的热膨胀系数（coefficient of thermal expansion, CTE）；

（3）良好的润湿性与附着力；（4）良好的抗疲劳性、

耐腐蚀性；（5）尽可能低的连接温度；（6）长期高温

下工作可靠性。第三代功率器件对在高温下工作的微电

子封装相关技术和材料的开发，尤其是芯片连接材料提

出了新的要求。 

表 1 列出了各种高温芯片连接材料的对比。锡铅焊

料因其低熔点、低成本、易获得性、良好的润湿性等特

性，曾广泛地应用于电子封装中，但铅对环境和健康构

成危害。欧盟议会和欧美理事会于 2003 年 2 月 13 日在

其《官方公报》上关于在电子电气设备中限制使用某些 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  功率模块的典型封装结构示意图 

Fig.2  Schematic diagram of typical package structure of power module
[10]

 

 

表 1  芯片连接材料优缺点对比 

Table 1  Comparison of advantages and disadvantages of chip connection materials
[13,17-22] 

Material
 

Advantage
 

Disadvantage
 

Ref.
 

Pb-based solder
 Excellent conductivity, thermal conductivity, ductility and wettability, 

low cost
 Toxicity, environment pollution

 
[13] 

Au-based solder
 Excellent corrosion resistance, high conductivity and thermal conductivity, 

high temperature oxidation resistance
 High cost, suitable for small chips

 
[18]

 

Bi-based solder
 

Excellent mechanical performance
 

High brittleness, poor machinability
 

[17]
 

Zn-based solder
 

Excellent thermal conductivity, low cost
 Easy to corrode under humid and hot 

conditions
 [19]

 

Conducting resin
 

Low cost, simple process
 

Poor conductivity
 

[20]
 

Ag nanoparticle 

paste
 

Low-temperature bonding and high-temperature service, excellent electrical 

and thermal conductivity
 

High cost, easy to electrochemical 

migration
 [21]

 

Cu nanoparticle paste
 Low-temperature bonding and high-temperature service, high joint 

reliability, low cost
 

Poor oxidation resistance and 

immature technology
 [22]
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有害物质的 2002/95/EC 指令的颁布，除少量豁免产品

外，其余电子电气设备均限制了产品中铅的含量[12]。传

统的锡铅焊料逐渐被各种无铅材料所取代，如 Sn-Ag、

Sn-Zn、Sn-Cu、Sn-Bi、Sn-In、Sn-Ag-Cu、Sn-Zn-Bi、

Sn-Cu-Bi、Sn-Cu-Ni 等，但 Sn 基焊料由于其熔点较   

低，已无法满足功率器件在高温环境中使用的要求[13-16]。

为了满足高温环境下的使用要求，铋基、锌基、铜基、

银基、金基等高温焊料也得到了开发，但金基焊料价格

昂贵、铋基焊料加工性差、锡锑润湿性差、锌基合金容

易氧化，使用存在较大的局限性，都表明它们不太可能

完全取代高铅焊料[17-22]。 

纳米金属颗粒烧结连接技术由于其低温连接、高温

服役的特点引起了电子封装领域广泛的关注，是目前最

有潜力的封装连接技术之一。当金属颗粒尺寸减小到纳

米尺度时，可以在低于相应块体材料熔点的温度下实现

键合，金属颗粒尺寸与其熔点之间关系为[23]： 

1

s 1

sm

0 0

3( )

1
T

T l r

 

 


                          （1） 

式中，Tm 为纳米颗粒熔化温度，T0 为整体熔化温度，r

为颗粒半径，l0 为单位质量的潜热，σs 和 σl 分别是固体

和液体的比表面能，ρs 和 ρl 分别是固体与液体的密度。

颗粒中的原子数量减少，表面积与体积的比率增加，系

统中的自由能增加，纳米颗粒的熔点几乎与粒子半径的

倒数成线性关系，如图 3 所示[24-25]。纳米银颗粒因其烧

结温度低、熔点高、热导率和电导率高等优点而备受关

注，但其存在着成本高、易发生电化学迁移等缺点。铜

材料具有更丰富的资源、成本低、导电性好等优点，但

纳米铜颗粒在高温下容易氧化，限制了纳米铜烧结连接

技术的实际应用。因此，提高纳米铜焊膏的抗氧化性和

低温烧结性能是目前研究的重点。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  颗粒表面原子熔点和百分比的一般趋势 

Fig.3  General trend of melting point and percentage of atoms on the 

surface of particles
[24-25] 

1  纳米铜颗粒及焊膏制备 

纳米铜颗粒的可控制备是实现低温烧结的关键之

一，常用的制备方法可分为化学方法、物理方法、生物

方法，如图 4 所示[26]。化学方法有化学还原法、化学沉

淀法、微乳液法、电化学法、水热法、气相爆轰法、机

械化学法、多元醇法等，具有工艺简单、成本较低、产

物粉末纯度高、均匀分散、粒径可控等优点[27-29]。物理

方法包括：物理气相沉积法、爆炸法、机械球磨法、气

体蒸发法、激光烧蚀法、γ 射线辐照法等，适合大规模

的生产且无溶剂污染[30-31]。生物方法具有易得性、无毒

性、成本效益和易操作性等优势，通过利用植物、微生

物、酶、蛋白质、淀粉和氨基酸等取代了传统的还原剂和

稳定剂，可以克服物理及化学方法存在的成本、危险化学

品等方面的问题。但生物方法的机制仍然没有得到精确的

解释，如何提取和纯化所制备的纳米颗粒以进一步应用于

功率器件封装仍然是一个待解决的重要问题[32-36]。 

为了使纳米铜焊膏具有合适的流动性，适合丝网印

刷，同时提高抗氧化性能，减少在烧结过程中的开裂行

为，需要在纳米铜颗粒中添加分散剂、粘结剂和溶剂。

分散剂与颗粒表面相互作用，一端的极性酸官能团附着

在颗粒的表面，另一端碳氢链包围在颗粒的周围，可以

起到防止颗粒团聚的作用，链长较长的分散剂也可以防

止烧结裂纹的出现。粘结剂主要为存在不同长度的烃类

官能团的有机物，分散的纳米颗粒通过长链凝聚起   

来，防止在烧结过程中产生开裂现象。溶剂用于调节焊

膏的流动性，大多为具有较短烃链的有机物。 

1.1  纳米铜颗粒制备 

采用化学还原法制备纳米铜颗粒是当前研究最广泛

的制备方法之一。化学还原法通过向铜盐前驱体中加入

还原剂，使二价铜离子还原成零价态，通过改变相关工

艺参数控制纳米铜颗粒生长的形状和粒径。 

铜盐前驱体可以分为可溶性和微溶性铜盐。微溶性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  铜颗粒制备方法分布图 

Fig.4  Distribution of copper particle preparation methods
[26]
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铜盐通过溶解电离平衡以及氧化还原平衡，可以控制铜

晶核的成核和生长速率，按需定制出不同形貌和尺寸的

纳米铜颗粒。铜盐中一般含有杂离子，微溶性铜盐相较

于可溶性铜盐反应过程中副产物大幅减少，不仅简化了

后续处理工艺，而且提高了连接层的稳定性和可靠性。

赖韬等人[37]以抗坏血酸为还原剂，聚乙烯吡咯烷酮为保

护剂，前驱体分别选择五水硫酸铜、三水硝酸铜 2 种可

溶性铜盐和氢氧化铜、乙酰丙酮铜、四水甲酸铜、一水

乙酸铜 4 种微溶性铜盐。前驱体为可溶性铜盐制备的颗

粒粒径较大且存在团聚现象，而微溶性铜盐制备的颗粒

粒径小，分散均匀，无明显团聚现象，如图 5 所示。Gao

等人[38]以聚乙烯吡咯烷酮 K90 作为保护剂和分散剂，

1,3-丙二醇作为溶剂，硫化钠为还原剂，发现可溶性硝

酸铜作为前驱体，高浓度的 Cu
2+容易与 S

2-反应生成 CuS

杂质；不溶性氢氧化铜作为前驱体，不仅可以更好地控

制铜颗粒的成核和生长，使铜颗粒分布更广形成双峰铜

颗粒，而且由于溶解缓慢，无法提供过量的 Cu
2+，抑制

了 CuS 杂质的生成。 

常用的还原剂有抗坏血酸、次磷酸盐、硼氢化    

物、甲醛、水合肼等，与 Cu
2+反应的化学方程式分别如

式（2）~（6）所示[39-44]。Jo 等人[45]在氮气气氛下，将

醋酸铜溶解在辛胺和油酸的混合物中，加入还原剂苯肼，

获得的颗粒可直接储存在干燥空气中，无需进一步钝化

处理。Zain 等人[46]在壳聚糖溶液中，以抗坏血酸为还原

剂。结果表明，通过降低壳聚糖浓度或增加硝酸铜浓度，

可以增大粒径。Zhang 等人[47]以硼氢化钾为还原剂，制

备了高分散性、平均粒径为 100 nm 的铜颗粒。王敏等人[48]

研究发现还原剂水合肼浓度值从 4.12 mol/L 增大到   

6.18 mol/L 时，铜颗粒粒径大幅减小，浓度值继续提高到

8.24 mol/L 时，粒径反而增大，同时出现较多块状形貌。 
2

6 8 6 6 6 6 2Cu 2OH C H O Cu C H O 2H O       （2） 
2

2 2 2 2 42Cu H PO 2H O 2Cu H PO 4H          （3） 
2

4 2 24Cu BH 8OH 4Cu BO 6H O             （4） 
2

2 22Cu HCHO 4OH 2Cu CO 3H O         （5） 
2

2 4 2 22Cu N H 4OH 2Cu N 4H O           （6） 

纳米铜颗粒的合成过程中不仅需要铜盐前驱体和还

原剂，还需要在溶液中加入有机物包覆剂，使纳米铜颗

粒表面形成包覆层。既可以通过静电排斥或空间位阻的

方式，保证生成的纳米铜颗粒尺寸形貌均匀，具有良好

的分散性，又可以抑制纳米铜颗粒发生表面氧化和团聚。

所使用的有机包覆剂主要有聚乙烯吡咯烷酮、十六烷基

三甲基溴化铵、油酸、明胶等[49-51]。聚乙烯吡咯烷酮的

疏水基团使颗粒表面形成紧密保护层，并且在有机长链

的作用下分隔开，避免团聚。十六烷基三甲基溴化铵在

水中进行溶解时会电离大量的阳离子基团，吸附在纳米

铜颗粒表面，使得颗粒之间具有较强的排斥力，有效抑

制了颗粒的团聚，获得分散性良好的纳米铜颗粒。超声

处理也是纳米铜颗粒合成过程中细化尺寸和分散颗粒的

常用方法。Yang 等人[52]研究发现随着超声功率从 0 W

增加到 500 W，纳米铜颗粒的平均直径从 520 nm 减小到

167 nm，尺寸分散度从 94 nm 减小到 44 nm。李若远等

人[53]研究发现最佳超声时间为 20 min。超声时间过短， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同铜盐合成的纳米铜的 SEM 图像 

Fig.5  SEM images of copper nanoparticles synthesized by different cupric salts
[37]

: (a) copper sulfate pentahydrate, (b) copper nitrate trihydrate,  

(c) copper hydroxide, (d) copper acetylacetonate, (e) copper formate tetrahydrate, and (f) copper acetate monohydrate 
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导致铜颗粒没有粉碎到粒径足够小。超声时间过长，粒

径反而增大，这是由于超声过程会伴随产生大量的热量，

增强颗粒的布朗运动，增大颗粒间的碰撞几率。 

纳米铜焊膏的相关报道中主要采用球状铜颗粒，部

分研究中涉及片状铜颗粒和树枝状铜颗粒。表 2 简要总

结了纳米铜颗粒形状和粒径对烧结连接接头的影响。Wu

等人[54]使用分子动力学方法模拟纳米铜颗粒的熔化和

烧结行为，如图 6 所示，尺寸较小的纳米铜颗粒在烧结

过程中所需烧结温度更低，烧结时间更短。初始颗粒的

堆积致密度对烧结致密性有较大影响。由于小粒径颗粒

可以填充大粒径颗粒的空隙，提高整体堆垛致密度，降

低连接层孔隙率，因此，在相同条件下，不同形状或粒

径的铜颗粒按一定比例混合后制备的烧结连接接头相对

于单一铜颗粒可实现更优异的性能。蒋大伟等人[55]通过

构建非等径双球三维密集堆积模型和蒙特卡罗仿真模

拟，发现粒径比为 5:1 时，初期孔隙率较低，烧结过程

中物质传递和烧结颈形成更加迅速，收缩速度较快且收

缩率较大，烧结致密性更好。与双球模型相比，多颗粒

模型更接近实际烧结过程，Cheng 等人[56]对纳米铜多颗

粒的烧结和致密化行为进行了分子动力学研究。研究表

明不存在团聚现象的前提下，多颗粒和双球烧结主要机

制相同，多颗粒的整体致密化实际上由每对相邻颗粒的

烧结控制。但不同于传统烧结机制，在该模拟中未观察

到气相传输。 

目前基于等径双球模型的铜颗粒烧结机理研究较为

丰富，但在实际烧结过程中颗粒扩散情况更为复杂，有

关非等径、片状、树枝状等铜颗粒的数值模拟仿真也较

少。现有研究中使用的简化模型很难完全模拟实际，对

复合形状尺寸铜颗粒的烧结机理也需进一步深入研   

究，寻求合适的铜颗粒比例组合，以达到较高的堆积密

度，从而实现在低温低压烧结条件下得到具有优异性能

的烧结连接接头。 

1.2  纳米铜颗粒氧化行为及影响 

铜是一种较为活泼的金属，在空气中容易发生氧化，

且粒径越小氧化速率越快。纳米铜烧结连接层的氧化产

物有 2 种，一种是 Cu2O，另一种则是 CuO。通过计算 

 

表 2  纳米铜颗粒形状和粒径对烧结连接接头的影响 

Table 2  Effect of shape and size of Cu nanoparticle on sintered joint
[44,57-61] 

Particle
 

Preparation method
 

Effect
 

Ref.
 

Bimodal Cu particles with average diameters 

around 200 and 1000 nm
 One-step polyol method

 Far higher than that obtained using single-sized Cu nanoparticle 

paste
 [57] 

Wrapping conformation of 160 nm Cu 

particles surrounded by a large number of 9 

nm Cu particles
 

One-step method
 The initial density of Cu nanoparticle is increased and Cu nanoparticles 

are sintered completely at low temperature without pressure
 [44]

 

Semi-dendritic particles of 2.89 μm
 

Wet method
 The thin branches and stems after bending deformation in the 

dendritic particles rapidly fill the interparticle voids
 [58]

 

Micron-nano core-shell particles and 10 nm 

ultra-small nanoparticles
 

Heterogeneous 

nucleation method
 

With the mass ratio of 3:2, the die-attach layers with the low 

resistivity of 5.44 µΩ·cm and the low porosity of 2.67% are 

achieved
 

[59]
 

Bimodal particles containing micro-sized  

Cu flakes and Cu nanoparticles
 

Grinding copper powder 

in a planetary ball-mill
 

The optimal formulation involves the paste containing 20% Cu 

flakes and 80% Cu nanoparticles
 [60]

 

1.2 μm spherical particles, flake-shaped 

particles with diameter of 6.9 μm and 

thickness of 1 μm
 

- 
The Cu flakes form a porous sintered structure, and the small Cu 

spheres fill the pores, thereby reducing the porosity of the 

bonding layer
 

[61]
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  纳米铜颗粒烧结行为 

Fig.6  Sintering behavior in Cu nanoparticles
[54]

 

吉布斯自由能可以推断出纳米铜颗粒在烧结过程中，容

易生成 Cu2O，随后在 Cu2O 表面形成一层薄的 CuO 氧

化层，Cu 的氧化反应方程式为[62]： 

2 2

1
2Cu O Cu O

2
                          （7） 

2

1
Cu O CuO

2
                            （8） 

2 2

1
Cu O O 2CuO

2
                         （9） 

在烧结连接过程中纳米铜颗粒没有熔化现象，是通

过铜原子扩散的方式形成烧结颈以及实现组织结构的致
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2 nm 

4 nm 
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密化。原子扩散路径如图 7 所示，分别为表面扩散、蒸

汽运输、表面的晶格扩散、晶界的晶格扩散、晶界扩散

和位错形成的晶界扩散[63]。纳米铜颗粒表面的氧化物会

阻碍铜原子通过以上 6 种原子扩散路径汇聚形成烧结

颈，导致所需烧结温度和辅助压力升高，并对烧结连接

层导电、导热等性能造成不利影响。Jeong 等人[64]通过

调整聚乙烯吡咯烷酮的分子量控制纳米铜颗粒表面氧化

层厚度，发现随着氧化层厚度降低，在 275 ℃下烧结的

连接层电阻率得到了明显的改善。Xie 等人[65]阐明了纳

米铜颗粒在不同热老化气氛下的氧化过程。如图 8a 所

示，在空气气氛下烧结的纳米铜颗粒之间形成了有效连

接的烧结颈结构，颗粒表面出现了氧化层；在空气气氛

热老化过程中，纳米铜颗粒氧化程度更严重，表面同时 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  烧结过程中不同原子的扩散路径 

Fig.7  Paths of atomic diffusion during sintering
[63]

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  烧结纳米铜颗粒的氧化行为示意图 

Fig.8  Schematic diagram of the oxidation behavior of the sintered 

Cu nanoparticles
[65]

: (a) before aging, (b) after air aging, and   

(c) after vacuum aging 

形成了较厚的 Cu2O 和 CuO 层，如图 8b 所示，并且由

于大量铜原子的向外扩散以及与氧的结合，导致铜原子

的大量消耗，在铜颗粒中形成了微孔；在真空热老化过

程中，由于真空中的氧气含量少，部分铜原子向外扩散

并与少量氧结合，Cu2O 的生长缓慢，Cu2O 和 CuO 层相

对较薄，而剩余的铜原子相互扩散以促进连接区域进一

步扩展，从而导致烧结连接层的致密化，如图 8c 所示。

Liu 等人[66]在 250 ℃空气气氛中对 Cu 烧结连接接头和

Cu@Sn 烧结连接接头进行热老化试验。研究发现

Cu@Sn 颗粒在烧结过程中形成 Cu3Sn-Cu 复合组    

织，Cu3Sn 金属间化合物网络微观结构可以作为参与氧

化反应的铜原子的扩散屏障，限制铜氧化物的最大体积

并使其分离，如图 9 所示。使用 Cu@Sn 颗粒作为芯片

连接材料，铜氧化物的生长得到了有效抑制，并使其不

能相互连接形成氧化物网络，因此在热老化试验中表现

出了更高的可靠性。 

1.3  纳米铜焊膏的防氧化措施 

纳米铜颗粒在空气环境下不稳定，颗粒的尺寸越小，

氧化倾向越强，容易形成 Cu2O 和 CuO，阻碍颗粒之间

烧结连接。为抑制纳米铜焊膏在存储和烧结过程中的氧

化现象，常用方法为使用核壳结构的纳米铜颗粒或在纳

米铜焊膏中添加有机物。核壳结构是通过在纳米铜颗粒

表面包覆难氧化材料达到抑制铜氧化的效果。Cu@Ag

是目前研究中较为广泛的核壳结构，Ag 层不仅可以抑制

铜在空气中烧结的氧化问题，而且会出现反润湿的现象，

增加连接层的结构致密度，提高连接强度和性能[21,67-70]。

Cu@Ni 具有与 Cu@Ag 相当甚至更好的抗氧化性，但较

厚的 Ni 层将导致烧结后铜核仍留在镍壳体内，镍壳的部

分连接可能导致更高的电阻率[71]。由于 Ag 相比于 Sn 更 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  Cu 接头和 Cu@Sn 接头孔中形成的氧化物体积的比较 

Fig.9  Comparison of the volume of oxides formed in the pores of 

Cu joint and Cu@Sn joint
[66] 
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难以被氧化，因此 Cu@Sn@Ag 三层核壳结构相比于

Cu@Sn 具有更好的抗氧化性，且连接层中 Ag 主要以

Ag3Sn 金属间化合物形式存在，具有更高的抗腐蚀性能

和抗电化学迁移能力[72]。Cu@BBS 颗粒中钡硼硅酸盐

（BBS）玻璃表面层对铜颗粒具有显著的抗氧化性，且

薄玻璃层用可作烧结的促进剂和无机粘合剂，在烧结过

程中 BBS 层熔化并流入连接层和基板之间的空间，从而

有助于连接层与基板的牢固连接[73]。但核壳结构制备工

艺更为复杂，导致生产成本增加，并且在合成过程中包

覆层的致密性和均匀性难以保证，影响烧结连接接头性

能的稳定性。在纳米铜焊膏中添加有机物的方法成本相

对较低，更加可控，并且在抑制氧化的同时不引入其他

物质，可以形成铜基同质连接，避免不同材料热膨胀系

数差异带来的问题。Hirai 等人[74]使用各种聚合物作为保

护剂，如聚乙烯吡咯烷酮、聚乙烯醇、聚乙烯醇、2-羟

乙基纤维素、聚丙烯酸、聚 2-丙烯酰胺-2-甲基-1-丙烷磺

酸以及甲基乙烯基醚和马来酸的共聚物，其中使用聚乙

烯吡咯烷酮对于合成具有高抗氧化性纳米铜颗粒最为有

效。聚乙烯吡咯烷酮可以防止团聚和氧化，但其分解温

度区间在 220~350 ℃，在 300 ℃以下的烧结温度只能部

分分解，会产生部分有机物残余，因此需要减少聚乙烯

吡咯烷酮的使用量，使纳米铜颗粒表面的有机物能够在

烧结过程中尽量去除[37,51]。异丙醇胺吸附在纳米铜颗粒

表面，同样可以防止其氧化，并且沸点仅为 160  ℃，降

低了颗粒烧结的扩散屏障，同时异丙醇胺对 CuO 具有还

原能力，可减少烧结过程中的氧化[75]。Huang 等人[76]选

择 7 种不同性质的有机溶剂作为纳米铜焊膏中的载体溶

剂：三丁酸甘油酯、二乙二醇单乙基醚醋酸酯、松油醇、

聚乙二醇 200、乙二醇、二甘醇、丙三醇，分别制备丙

三醇+聚乙二醇 200、丙三醇+乙二醇、乙二醇+二甘醇、

三丁酸甘油酯+二乙二醇单乙基醚醋酸酯、三丁酸甘油

酯+松油醇 5 种混合溶剂，将纳米铜颗粒与分别上述混

合溶剂混合制备铜焊膏。由丙三醇+乙二醇组成的具有还

原性的纳米铜焊膏，在氮气气氛中 280 ℃下进行 10 min

无压烧结，烧结接头的剪切强度高达 72 MPa，且 250 ℃

高温贮存的停留时间对接头强度的影响很小。Yang 等 

人[77]将相同的铜颗粒分别与松油醇、丙二醇和乙二醇 3

种不同的溶剂混合，3 种铜焊膏中团聚体的平均尺寸分

别约为 12.9、5.5 和 3.8 μm，其剪切强度分别为 42.2、

58.2、81.4 MPa。图 10 描述了团聚体和空洞之间的关系。

对于由分散颗粒或小团聚体组成的系统，颗粒或小团聚

体可以相对自由地移动，空洞会很小。对于由大团聚体

组成的系统，颗粒的运动受到限制，从而形成更大的空

洞。较小的团聚体尺寸对应较小的空洞和较高的烧结结

构强度。酚醛树脂在纳米铜颗粒表面形成包覆结构防止

其氧化的同时还可以填充接头中的空洞，提高接头的剪

切强度，但由于酚醛树脂自身的绝缘性能，添加过多会

导致电阻率增加，且阻碍纳米颗粒之间的烧结而导致剪

切强度降低[78]。L-丙氨酸为铜颗粒提供了优异的热稳定

性，延缓了温度诱导的空气氧化，促进长期稳定性，这

种小的配体可以为铜提供高效的稳定性，且不会对烧结

造成负面影响[79]。 

纳米铜颗粒的氧化问题抑制了铜原子的扩散，使得

烧结过程需要更高的烧结温度和辅助压力，并且对烧结

连接接头的性能和高温可靠性均产生负面影响，因此防

止纳米铜颗粒氧化是实现互连接头低温低压烧结，长时

间高温服役的关键。 

1.4  纳米铜焊膏的自还原特性 

纳米铜颗粒的烧结过程通常会在保护性气氛或者还

原性气氛中进行，增加了生产成本。而且在使用辅助压 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  团聚体和大型空洞形成过程图示 

Fig.10  Illustration of the formation process of agglomerates and large-scale cavities
[77]
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力的烧结过程中，还原性气氛与焊膏无法充分接触实现

预期的还原效果。因此在有些研究中向焊膏内添加还原

性物质，使纳米铜焊膏具有自还原特性，以消除氧化物

的影响。还原性物质可以分为 3 类：短链羧酸、铜金属

有机分解物、甲酸铜。 

乳酸、苹果酸和柠檬酸等短链羧酸与铜表面的弱结

合有利于在烧结过程中有效去除纳米铜颗粒中的有机保

护层和 CuO，同时产生的自还原特性进一步防止了纳米

铜颗粒的氧化。Kim 等人[80]使用 20%（质量分数，下同）

苹果酸和 80%乙二醇的混合物制备焊膏，在空气气氛中

300 ℃和 5 MPa 条件下快速加压烧结 30 s，剪切强度达

到 23.1 MPa，继续在 300 ℃氮气气氛中进行 30 min 的无

压烧结，剪切强度显著提高至 69.6 MPa。不含苹果酸的

纳米铜焊膏在相同的烧结工艺下剪切强度分别为 6.7 和

15.9 MPa。该研究指出苹果酸能有效促进铜颗粒的烧结，

延缓铜颗粒的氧化，是由于其还原了铜颗粒中的 CuO。

Zuo 等人[81]采用一种原位还原烧结方法，将纳米铜颗粒

与 1,2,3-丙三醇混合，达到了去除纳米铜颗粒表面的天

然氧化物并抑制其再出现的目的，即使在空气中烧结也

没有发现明显的氧化物。在 220 ℃下无压烧结 5 min，

接头剪切强度高达 30 MPa 以上。乳酸具有分解温度低、

抗氧化和还原能力强等优点。Wang 等人[82]使用由乳酸

处理过的纳米铜颗粒和 3-二甲氨基-1,2-丙二醇组成新型

铜焊膏，在空气中实现了低温热压铜-铜键合。乳酸处理

纳米铜颗粒以去除表面氧化物，同时表面产生的乳酸铜，

乳酸铜和 3-二甲氨基-1,2-丙二醇可以防止铜在空气中加

热时氧化。烧结后具有良好的导电性。在 225 ℃、8 MPa

空气中热压烧结后，接头的剪切强度达到 28.7±1.6 MPa。

抗坏血酸无毒无害，绿色环保，通过吸收焊膏中的氧气

被氧化成脱氢抗坏血酸，吸附在颗粒表面。使其具有自

还原特性和自保护特性。Gao 等人[83]研究发现不添加抗

坏血酸的铜焊膏烧结后接头剪切强度仅为 9.7 MPa，而

添加 1.3%抗坏血酸的铜焊膏烧结而成的接头剪切强度

高达 24.8 MPa。抗坏血酸的作用机理如图 11 所示，抗

坏血酸在室温下会减少铜颗粒上的氧化层，在烧结过程

中抗坏血酸的分解也抑制了铜颗粒的进一步氧化，促进

了铜原子的扩散，加速了铜焊膏的低温低压烧结。 

除了添加具有还原性的短链羧酸，还可以通过金属

有机分解（MOD）得到自还原纳米铜焊膏，避免对还原

气氛的依赖。Cu-MOD 在加热过程中可以还原纳米铜颗

粒表面的氧化物，并且通过热分解形成粒径超小的纳米

铜颗粒，焊膏中的纳米铜颗粒为该过程提供异相成核，  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  抗坏血酸在铜焊膏中的作用机理 

Fig.11  Promotion mechanism of ascorbic acid in Cu pastes
[83] 

 

使铜颗粒表面产生许多微小的铜核，将纳米铜颗粒之间

的间隙逐渐填满，如图 12 所示，从而促进铜原子的扩散，

有助于在较低的温度下烧结，而且致密的结构有助于抑

制纳米铜颗粒的氧化，使其具有一定的抗氧化作用[84]。

Yuan 等人[85]将四水甲酸铜、2-氨基-2-甲基-1-丙醇和辛

胺混合得到 Cu-MOD 溶液，制备出的铜焊膏在 250 ℃空

气中烧结 20 min 后，接头平均剪切强度可达 52.01 MPa，

能够满足工业应用的要求。 

甲酸铜在烧结方面具有分解温度较低，不会产生分

解残留物，不需要使用额外的还原气氛等优势。甲酸铜 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  MOD 辅助 Cu-Cu 烧结形成示意图 

Fig.12  Schematic diagram of Cu-Cu sintering formation assisted by 

MOD
[84]
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在 210 ℃下热解，烧结过程中产生 H2 和 CO 2 种强还原

性气体，如式（10）、（11）所示，去除了铜基板表面

上生长的天然氧化物，并抑制新氧化物形成，实现了纳

米铜颗粒的快速生长和界面连接[86]。甲酸铜的热分解反

应和铜氧化物的还原机理如下[87-88]： 

2(s) (s) 2(g) 2(g)Cu(HCOO) Cu 2CO H         （10） 

2(s) (s) 2(g) (g) 2 (g)Cu(HCOO) Cu CO CO H O   
   （11） 

2(g) (s) 2 (s) 2 (g)H 2CuO Cu O H O              （12） 

(2(g) 2 (s) s 2 () g)H Cu O 2Cu H O                （13） 

(g) (s) 2 (s) 2(g)CO 2CuO Cu O CO             （14） 

(g) 2 (s) (s) 2(g)CO Cu O 2Cu CO               （15） 

2(g) (s) (s) 2 (g)H CuO Cu H O                  （16） 

(g) (s) (s) 2(g)CO CuO Cu CO                 （17） 

H2 和 CO 还原 CuO 可能分两步通过化学方程式（12）和

（14）先将 Cu
2+还原生成 Cu

+，再通过化学方程式（13）

和（15）将 Cu
+还原为 Cu；也可能通过化学方程式（16）

和（17）一步将 Cu
2+直接还原为 Cu。Cu（II）还原原位

生成的 Cu 加速了烧结过程，使甲酸铜颗粒具有用于快

速烧结连接的潜力。Feng 等人[89]采用甲酸处理和胺络合

相结合的方法，在 N2 气氛下 180 ℃烧结 10 min 后，获

得电阻率为 19±2 μΩ·cm 的铜膜。甲酸处理可以在表面

上原位化学吸附甲酸铜，3-二甲氨基-1,2-丙二醇可以与

表面化学吸附的甲酸铜配合，并充当还原剂。当化学吸

附的甲酸铜分解生成纳米铜颗粒时，活性铜表面暴露出

来，作为成核点形成纳米通道。Choi 等人[90]制备的含有

甲酸铜的铜络合物焊膏实现了快速烧结连接，在      

20 MPa、225 ℃条件下烧结 1 min，接头的剪切强度为

23 MPa。在施加 13 MPa 的外部压力的情况下，分别   

在 225 和 210 ℃下烧结 3 min，其剪切强度分别超过 71

和 39 MPa。 

现有文献中通过在纳米铜焊膏中添加有机物的方法

可有效抑制氧化带来的问题，但现有研究对有机物在烧

结过程中的机理研究还不够系统，且存在烧结过程中产

生团聚现象等不足，需要进一步研究有机物的作用机理，

采取多种有机物协同作用的方法，优化纳米铜焊膏的有

机物配方，提高其稳定性。 

2  纳米铜烧结连接接头性能影响因素 

纳米铜烧结连接接头的性能会受到烧结连接过程中

各种参数的影响，如图 13 所示，主要包括烧结连接工艺

（烧结温度、辅助压力、烧结时间）、烧结连接气氛（大

气、真空、惰性气氛、还原性气氛）和表面金属化层（镍、

银、铜、金）。根据选用的纳米铜焊膏配方以及实际功

率器件的应用要求，调整各种参数，寻找高可靠性与低

成本的平衡点，提升实际应用价值。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 13  纳米铜烧结连接接头性能影响因素 

Fig.13  Factors affecting the performance of nano-Cu sintered joint 

 

2.1  烧结连接工艺参数 

烧结连接工艺对纳米铜烧结连接接头机械性能的影

响主要包括烧结温度、辅助压力和烧结时间。提高烧结

温度与辅助压力能够显著增加烧结驱动力，进而提升烧

结连接接头强度，图 14 总结了烧结温度及辅助压力对烧

结连接接头强度的影响，虽然不同研究人员使用的焊膏

配方和烧结气氛有所区别，导致剪切强度存在较大差距，

但在同一焊膏配方及烧结气氛中，可以明显看出随着烧

结温度及辅助压力的提高，烧结连接接头剪切强度均有

所提升[77,82,91-95]。 

当烧结温度过低不足以驱动纳米铜颗粒充分烧结，主

要呈现表面扩散，颗粒发生粗化，但无法形成致密化结构，

如图 15a 所示[57]；提高烧结温度可提高原子扩散速率和烧

结驱动力，纳米铜颗粒将通过晶格扩散、晶向扩散或表面

扩散等方式进行基团团聚生长，结构致密化，同时还可以

减少基底和连接层之间的晶格位错和表面张力，减少不同

晶界面数量，使连接界面结构更加稳定，形成可靠性更高

的纳米铜烧结连接接头，如图 15b 和 15c 所示[57]。 

在烧结连接过程中施加辅助压力有助于烧结连接层

的 致 密 化 进 而 提 高 烧 结 连 接 接 头 强 度 ， 根 据

Mackenzie-Shuttleworth 粉末烧结理论，烧结行为模型可

由公式（18）描述[58]： 
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其中，dρ/dt 为致密化速率，ρ 为密度，γ 为表面能，r 为 
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图 14  烧结温度及辅助压力对烧结接头强度的影响 

Fig.14  Influence on the strength of sintered joints
[57,77,82,91-95]

: (a) sintering temperature and (b) sintering pressure 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 15  不同温度下铜接头横截面的 FE-SEM 显微照片 

Fig.15  FE-SEM micrographs of the cross-section of Cu joints at different temperatures
[57]

: (a) 250 ℃, (b) 300 ℃, and (c) 350 ℃ 

 

颗粒半径，Papplied 为烧结辅助压力，α 为几何常数，η 为

致密化速度。致密化的驱动力依赖于颗粒尺寸和烧结辅

助压力。一定范围内辅助压力的提升也可以使连接层中

的纳米铜颗粒聚集程度更高，有效填充因有机物挥发或

印刷残留气体逃逸而产生的空隙，减少连接层孔隙率，

提高烧结质量；但是当辅助压力增大到一定程度后，再

次提高辅助压力对剪切强度的提升效果不明显。 

在不同阶段施加辅助压力对烧结连接接头性能也有

所影响，钱靖等人[96]研究发现仅在烧结阶段施加辅助压

力获得的烧结连接强度要优于其余方案，这可能是因为

经过准备阶段和预烧结阶段后，焊膏中的有机物成分含

量大幅度减少，此时在烧结阶段施加辅助压力，可以获

得相较于另 2 个阶段更加致密的组织结构，从而得到更

大的连接强度。 

烧结时间是影响纳米铜烧结连接接头强度的另一个

因素。烧结颈的长大程度与晶粒尺寸有关，晶粒尺寸与

烧结时间的关系可以表示为[97]： 

0 0expn n

t

Q
D D tk

RT

 
   

 
                  （19） 

式中，Dt 为时间为 t 时的晶粒尺寸，D0 为时间为 0 时的

晶粒尺寸，n 为晶粒生长指数，Q 为晶粒生长活化能，

k0 为扩散效率的指数常数，T 为绝对温度，R 为理想气

体常数。晶粒尺寸随着烧结时间延长而增大，晶粒的长

大会促进颗粒之间的进一步扩散，使得颗粒之间颈连结

构不断长大，提高连接层的剪切强度[98]。Peng 等人[59]

研究发现烧结温度的升高和烧结时间的增长均有助于提

高烧结连接接头的剪切强度，如图 16 所示。在相同的烧

结温度下，长时间烧结可使有机物充分分解，更多的纳 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 16  铜-铜接头的剪切强度与烧结参数的关系 

Fig.16  Shear strength of Cu-Cu joints as functions of sintering 

parameters
[59]
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米铜颗粒与其近邻颗粒烧结连接，增加了连接层的致密

度并提高了接头强度。但相较于烧结时间，烧结温度对

烧结连接接头的剪切强度影响更为明显。Kwon 等人[99]

研究发现烧结连接接头的剪切强度随烧结温度的升高而

增加，但烧结时间对烧结性能的影响微乎其微。戊二酸

作为还原剂与聚乙二醇混合制备铜焊膏，在真空中施加

10 MPa 辅助压力分别烧结 10、20、30 min。烧结温度为

350 ℃时，烧结不同时间得到的烧结连接接头都呈现出

致密的结构，显示出 40 MPa 的最大剪切强度；烧结温

度为 250 ℃时，烧结连接接头中均观察到大量空隙，其

中烧结 30 min 反而比烧结 20 min 的接头质量更差，这

是由于随着烧结时间的增加，聚乙二醇和戊二酸的蒸发

增加，导致连接层出现空隙和还原不足。 

在一定范围内，提高烧结温度、增加辅助压力和延

长烧结时间均可以有效提升烧结连接接头强度和性能。

为了在实际应用中获得高生产率，下一步的研究应关注

2 个方面：快速烧结和无压烧结。快速烧结可通过调节

烧结温度和辅助压力进而提高烧结连接接头性能，使得

烧结时间在保证性能的前提下应尽可能缩短。无压烧结

无需使用加压设备，不仅降低生产设备成本，而且可实

现批量芯片烧结。 

2.2  烧结连接气氛 

在大气气氛烧结连接过程中纳米尺度的铜颗粒迅速

被氧化，形成 Cu2O、CuO 等电导能力较差的氧化     

物，并且氧化层阻碍了铜原子相互扩散，导致烧结温度

升高，烧结连接接头性能降低。通过在氮气气氛、氩气

气氛等惰性气氛中烧结，降低环境中氧含量，可以抑制

纳米铜颗粒的氧化；使用如氢气气氛、甲酸气氛等还原

性气氛将已产生的铜氧化物还原为铜，可有效提高烧结

连接层性能。不同的烧结气氛也会对纳米铜焊膏中有机

物的挥发产生影响，在烧结过程中有机物挥发过快会导

致连接层出现空洞；挥发过慢残留在颗粒表面的有机物

将阻碍纳米铜颗粒间的互相接触，对烧结造成负面影响。

因此，在烧结连接过程中选择合适的烧结气氛是影响纳

米铜烧结连接接头质量的重要因素之一。 

Gao 等人[57]研究发现在 N2 气氛下烧结连接接头强

度始终高于真空下烧结连接接头强度。这是因为 N2 气氛

下焊膏中的还原性溶剂聚乙二醇缓慢且连续地释放，可

以完全去除铜颗粒表面上的氧化物，有助于形成致密的

结构，提高连接层强度；在真空环境下焊膏中的聚乙二

醇在低温下快速蒸发失去还原能力，导致出现孤立的铜

颗粒，接头中产生缺陷和空洞。闫海东等人[10]研究发现

在抽真空的过程中，负压会促使低温有机溶剂快速挥 

发，进而诱发连接层内部气孔形成并成长为空洞缺   

陷，如图 17 所示。芯片连接层的空洞缺陷将降低封装模

块的散热能力，增大热阻，通过研究发现预热处理可以

抑制缺陷的产生，有效避免抽真空对烧结造成的不利影

响。Nishikawa 等人[100]使用纳米铜颗粒、还原剂和有机

溶剂制备纳米铜焊膏，其中还原剂种类未在文中披露，

乙二醇体系作为有机溶剂来防止纳米铜颗粒的氧化。研

究发现使用纳米铜颗粒烧结连接过程中也需要一定量的

氧气，在 N2 与 O2 以 10:1 混合气氛下的纳米铜烧结连接

接头剪切强度高于在 N2 单一气氛下的纳米铜烧结连接

接头。氧气有利于残留在颗粒表面的有机物分解，从而

提高烧结效果，但氧气过量反而导致纳米铜颗粒氧化，

必须仔细确定氧气的添加量。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 17  不同腔体压差下的空洞率 

Fig.17  Void ratio at different chamber pressures
[10]

: (a) 0.1 MPa, (b) 0.05 MPa, (c) 0.01 MPa, (d) 0.005 MPa, (e) 0.002 MPa, and (f) 0.0005 MPa 
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在惰性气氛中烧结只能抑制铜颗粒进一步氧化，并

不能去除在制备、存储过程中产生的氧化层，因此通常

选择在还原性气氛中烧结。Jeong 等人[101]用油酸作为保

护剂合成了纳米铜颗粒，研究发现 Ar 气氛下烧结连接

层的导电性明显低于 10%H2 与 Ar 混合的气氛。钱靖等

人 [96]对比了 Ar、N2、空气、H2、10%H2-90%Ar、

20%H2-80%Ar 6 种不同烧结气氛的影响，研究发现氢气

的参与可以在烧结温度下还原已经存在的 CuO，但单一

H2 气氛中烧结连接层中出现较多的孔隙现象。其推测是

由于 H2 过多使得与焊膏中的有机物反应速率过快，在连

接层中留下较多的气体逃逸路径，从而导致器件中的孔

隙率过高。与 H2 气氛相比，甲酸气氛可以在更低的烧结

温度下去除 CuO
[11]。Gao 等人[102]采用无压还原烧结法，

将氧化的铜颗粒在 300 ℃甲酸气氛中烧结，甲酸首先吸

附在铜氧化物表面，然后分解为甲酸根阴离子和 H
+，甲

酸根阴离子与氧化铜反应形成连续的甲酸铜层，随后分

解为纯铜，从而实现铜-铜键合。无压烧结 30 min 后，

烧结连接接头的平均剪切强度为 23 MPa。甲酸通过脱氢

机制受热分解的主导分解产物为 H2 和 CO2，高温有机物

由不同类型的长分子链的有机物组成，通过氢催化或氢

解机制可以将大分子链的有机物分解为较小分子链的有

机物，小分子链的有机物具有更低的蒸发温度，有利于

表面原子的扩散[10]。Li 等人[103]采用乙二醇为溶剂与纳

米铜颗粒混合制备焊膏，通过傅利叶红外光谱（FT-IR）

分析了甲酸气氛和使用 Pt 催化的活化甲酸气氛对烧结

的影响。如图 18a 所示，在甲酸气氛下，甲酸首先与溶

剂乙二醇发生酯化反应，产物随着温度升高而蒸发，随

后甲酸可与氧化层反应形成甲酸亚铜，最后甲酸亚铜逐

渐分解形成铜原子。如图 18b 所示，使用 Pt 作为催化剂，

甲酸直接分解为氢自由基，通过氢键与氧化物层结合的

溶剂被氢自由基取代，更有利于溶剂的蒸发；当温度升

高至 200 ℃时，氢自由基有效地还原了纳米铜颗粒表面

的氧化物。因此，在 250 ℃、5 MPa 的条件下烧结 30 min，

活化甲酸气氛中的纳米烧结连接接头剪切强度为     

53 MPa，远远高于甲酸气氛中 30 MPa 的剪切强度。Chou

等人[104]系统地研究了 Pt 催化剂对甲酸还原 Cu2O 的影

响，使用电子顺磁共振波谱仪（EPR）和气相色谱法（GC）

分别检测氢自由基和 H2 气体。研究发现 Pt 催化加快了 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 18  纳米铜颗粒在甲酸气氛中烧结机理示意图 

Fig.18  Schematic diagrams showing the mechanisms of Cu nanoparticle sintering in formic acid atmosphere
[103]

: (a) without Pt catalysis and   

(b) with Pt catalysis 
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氢自由基的生成，可显著缩短还原时间，并使还原温度

可降至 160 ℃。在催化温度为 150 ℃的条件下甲酸生成

的氢自由基含量最多，若催化温度进一步升高，不稳定

的氢自由基将结合形成 H2，导致氢自由基降解以及 H2

含量急剧增加。此外，北京工业大学郭福教授与贾强副

教授团队也围绕催化甲酸气氛低温烧结纳米铜申请了大

量发明专利。表 3 列出了当前纳米铜烧结连接主要使用

的气氛及其效果[57,96,100,102-103,105-106]。 

在还原性气氛中烧结可获得强度更高、性能更好的

连接接头，但对于实际工业生产而言，使用还原性气氛

对烧结设备提出更高的要求，增加生产成本。应进一步

探索纳米铜焊膏有机物配方及烧结工艺，结合纳米铜焊

膏的自还原特性实现其在惰性气氛下的稳定烧结连接。 

2.3  表面金属化层 

在现有封装领域的实际应用中，通常采用溅射、电

镀、化学镀等方法在芯片和基板表面形成特定的金属化

层，如镍、银、铜、金等金属化层。不同金属化层与铜

烧结连接层的扩散程度不同，造成了结合界面附近孔隙

率的差异，因此需要考虑表面金属化层对烧结连接接头

性能的影响。Ishikawa 等人[107]对不同金属化层的铜烧结

连接接头剪切强度进行研究，发现在 250 和 300 ℃下无

压烧结，铜、镍和银金属化层的剪切强度随着烧结温度

的升高而增加，而金金属化层的剪切强度随着烧结温度

的升高而降低，如图 19 所示。基板表面的镍金属化层对

烧结铜颗粒有很强的亲和力，铜烧结连接层和基板表面

的结合界面之间的润湿性得到改善，有助于形成牢固的烧

结连接接头；由于 Kirkendall 效应，扩散常数不等的金和

铜互扩散导致边界处原子的净损失，从而形成扩展间隙

层，导致金金属化层的烧结连接接头剪切强度降低[107-108]。

Satoh 等人[109]研究发现银金属化层可以显著增强无压纳

米铜颗粒的烧结强度，并且其增强效果要优于镍金属化

层。文中指出银金属化层的增强效应源于银自身的主动

迁移，随着烧成温度的升高，银原子扩散到连接层，结

合界面附近的银呈现出存在铜颗粒之间的薄银层和分散

在粗铜晶体中的细银颗粒 2 种形态，结合界面处的银原

子会加速界面附近铜原子的扩散，促进纳米铜颗粒的烧

结。Gao 等人[110]采用铜基板预氧化的氧化还原键合工

艺，研究发现由于金属间化合物的断裂模式和形成方式 

 

表 3  纳米铜烧结连接气氛及其效果 

Table 3  Sintering atmosphere of Cu nanoparticle and its effect
[57,96,100,102-103,105-106]

 

Atmosphere Conclusion Ref. 

N2; vacuum 
At 350 ℃ and 0.4 MPa, the shear strength of alloy after N2 atmosphere sintering is 40 MPa, and the 

vacuum sintering strength is 22.4 MPa 
[57] 

Ar; N2; atmosphere; H2; H2-Ar 15% H2-85% Ar atmosphere is most favorable for sintering of copper nanoparticle [96] 

N2; atmosphere; N2-O2 
The bonding strength of alloy after sintering in the atmosphere of mixture of nitrogen and oxygen 

with ratio 10:1 is higher than that in pure nitrogen 
[100] 

H2 After sintering at 400 ℃ and 1 MPa for 5 min, the shear strength can reach 39 MPa [105] 

Formic acid The shear strength of the joint sintered at 300 ℃ by oxidation-reduction bonding process is 30.9 MPa [106] 

Formic acid 
The average shear strength of copper joint after reduction sintering at 300 ℃ for 30 min without 

pressure is 23 MPa 
[102] 

Activated formic acid After sintering at 275 ℃ and 5 MPa for 30 min, the shear strength reaches above 70 MPa [103] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 19  待连接表面金属化层对铜烧结连接接头剪切强度的影响 

Fig.19  Effect of metallized layer on shear strength of Cu-sintered 

and Ag-sintered joints
[107]

 

不同，金和银金属化层可以抑制基板上氧化膜的形成。

与原始铜基板相比，金和银金属化层的剪切强度均有所

提高且金金属化层的增加幅度最大。Yamada 等人[111]研

究发现 Cu-65Mo 基板表面银、铜金属化层的样品比金、

镍金属化层的样品具有更高的功率循环可靠性。银、铜

金属化层的样品在 65~250 ℃、3000 次功率循环后未出

现劣化。相比之下，金、镍金属化层的样品在 65~200 ℃

和 65~250 ℃的功率循环试验中热阻增加。Ishikawa 等 

人[112]对不同金属化层的纳米铜烧结连接接头 300 ℃下

热老化 8 h，基板表面镍、铜金属化层的纳米铜烧结连接

接头剪切强度增加，金、银金属化层的纳米铜烧结连接

接头剪切强度降低。通过分子动力学模拟研究发现不同
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金属化层的纳米铜烧结连接接头在热老化前后剪切强度

的差异，是由于结合界面附近不同原子的不均匀相互扩

散造成。如图 20 所示，纳米铜颗粒之间相互扩散连   

接，形成烧结颈结构，随着模拟时间进一步增加，表面

镍、铜金属化层的烧结颈形状相对稳定；而银金属化层

的烧结颈结构出现明显的收缩，金金属化层的烧结颈结

构产生断裂，这种现象将导致结合界面生成 Kirkendall

空隙，结合界面附近的孔隙率增加，剪切强度降低。 

基板表面粗糙度对纳米铜烧结连接接头同样有影

响。左杨等人[62]研究表明铜基板表面过于粗糙时，铜颗

粒粒径与铜基板表面凹槽尺寸相差过大，以点接触为主，

如图 21a 所示；当铜颗粒粒径与凹槽尺寸匹配时，接触

方式转向为面接触为主，接触面积增大有利于铜颗粒和 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 20  分子动力学模拟 300 ℃下纳米铜颗粒烧结过程演变 

Fig.20  MD simulated evolutions of the sintering process of Cu 

nanoparticles at 300 ℃[112]
: (a) on Cu layer, (b) on Ni layer, 

(c) on Ag layer, and (d) on Au layer
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 21  铜焊膏在铜基板不同粗糙表面的润湿铺展模型示意图 

Fig.21  Schematic illustration of the Cu paste over the copper substrate 

with different surface roughness
[62]

: (a) Ra1, (b) Ra3, and (c) Ra6 

铜基板之间的原子扩散。同时铜基板表面上的凹槽和烧

结后的连接层之间形成锯齿结构，产生机械咬合作   

用，提高连接层与界面间的连接强度；铜基板过于光滑

时，铜颗粒无法填充在凹槽内，使得接触面积减小且无

法形成有效的机械咬合作用，如图 21c 所示。因此最佳

粗糙度会因基板材质和铜颗粒尺寸的变化而变化。 

金属化层的选择应综合考虑焊膏配方、烧结工艺和

后期服役场景等因素。在后续试验中应进一步探究烧结

过程与可靠性试验过程中不同金属原子间的扩散规  

律，不断优化纳米铜焊膏配方及烧结工艺，实现异质金

属间的冶金结合，达到烧结连接层和芯片与基板表面金

属化层结合界面处牢固连接的目的。 

3  纳米铜烧结连接接头可靠性 

为了确保功率器件可以满足实际应用中的性能要

求，保证产品的使用寿命，功率器件需要进行一系列可

靠性测试，主要包括：热老化试验、温度循环试验、热

冲击试验和功率循环试验等。随着功率器件的功率密度

和集成度不断增加，由此产生的高功耗导致器件芯片服

役温度显著提高。功率器件工作时，半导体芯片产生的

热量通过连接层传导到基板和散热器上，从而导致多层

结构内的温度梯度，产生热应力。随着环境温度或结温

的变化，也会在层界面以及各层内产生热应力。由于功

率器件的各层由具有不同 CTE 的材料制成，在运行期间

经历反复热作用后，连接层处可能产生裂纹，并不断扩

大最终导致功率器件失效[113]。 

3.1  热老化试验 

通过测量纳米铜烧结连接接头经受恒定温度热老化

后的残余剪切强度，观察高温保持不同时间下烧结连接

接头的微观结构，探究其演变规律，评估连接层在高温

下的性能退化，为实际应用提供科学依据。图 22 总结了

纳米铜烧结连接接头在不同温度下热老化试验的结果， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 22  纳米铜烧结连接接头热老化实验后的剪切强度 

Fig.22  Shear strength of sintered nano-Cu joint after thermal aging 

tests
[91,114-117]
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由于不同文献中使用的铜焊膏配方以及烧结工艺有所区

别，热老化试验的结果也有较大差异[91,114-117]。 

部分纳米铜烧结连接接头在长时间的热老化试验下

剪切强度降低，可能的影响因素有：铜基板和铜烧结连

接层出现氧化现象，孔隙尺寸增加、残留有机物挥发生

成气孔等。Xie 等人[65]研究了不同热老化气氛对铜接头

的影响，使用铜基板制备烧结连接接头，在空气和真空

中分别进行 180 ℃热老化试验。在空气中老化 72 h 后，

由于铜氧化物在烧结纳米颗粒表面连续生长，形成脆性

的纳米多孔和丝状结构，孔隙率高达 20.55%，接头的剪

切强度从 8.20 MPa 降至 5.12 MPa；在真空中老化 72 h

后，烧结连接接头的剪切强度反而升高，这是由于在低

氧条件下，纳米铜颗粒之间的铜原子充分相互扩散有助

于形成大面积连接结构，从而促进烧结态结构的致密化。

不同热老化气氛下烧结连接层厚度如图 23 所示[65]。长期

空气老化过程中形成大量结构松散的铜氧化物，导致空

气中热老化后的烧结连接层厚度增加。当烧结温度较高

时，真空中热老化后烧结连接层厚度变化不大；当烧结

温度较低时，部分有机物残留在烧结结构中，经过真空

中热老化，有机物的持续挥发和残余氧的析出导致了结

合层厚度的轻微收缩。Liu 等人[66]指出热老化过程中在

界面处形成了 Cu2O 层，铜烧结连接层和铜基板之间的

初始 Cu-Cu 金属键被弱 Cu-Cu2O 键取代，这些铜氧化物

甚至在接头中形成网络。由于脆性铜氧化物的摩尔体积

大于铜，因此在热老化过程中氧化层中会产生应力；热

老化后随着样品冷却，由于热膨胀系数的差异，Cu 比

Cu2O 产生更大幅度的收缩，因此在氧化层中也产生了应

力，如图 24 所示。铜氧化物与铜的不同摩尔体积和不同

热膨胀系数引起的应力导致了铜烧结连接层和铜基板之

间断裂。 

纳米铜烧结连接接头的连接强度有时并不随着热老

化时间的延长而降低，而是会出现升高现象。有可能因 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图  23 热老化前后各温度下烧结接头连接层厚度 

Fig.23  Thickness of bonding layer of Cu joints sintered at different 

temperatures before and after isothermal aging
[65]

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 24  热老化导致的铜连接接头失效示意图 

Fig.24  Schematic diagram of the failure of Cu joint caused by the 

thermal aging
[65]

 

 

为随着热老化时间的推移，残余有机物含量被去除，烧

结过程得以继续，晶粒变得更大，孔隙率降低；也有可

能氧化物使烧结连接层的孔隙率降低，微观结构致密化，

从而提高了剪切强度[118]。Lee 等人[117]在 200 ℃氮气气

氛中使用镀铜硅片制备纳米铜烧结连接接头，并在

150 ℃下进行了 1000 h 的热老化测试。热老化测试的前

200 h 内剪切强度增加到初始剪切强度的 3 倍，在

200~600 h 之间基本保持不变，1000 h 热老化后剪切强

度依然高于初始剪切强度。Gao 等人[119]研究发现铜烧结

连接接头具有特殊的氧化增强性能。使用铜基板在

300 ℃氮气气氛中制备纳米铜烧结连接接头，热老化温

度为 200 ℃。图 25a 和 25b 为热老化前铜烧结连接接头

的横截面，具有典型的多孔结构。图 25c 为空气气氛下

热老化 1000 h 后，多孔结构转变为更致密的微观结   

构，初始孔隙大部分被填满，微观结构几乎呈块状，仅

能观察到少量孔隙。图 25d 为真空气氛下热老化 1000 h

后，铜烧结连接接头具有典型的蜂窝状结构，观察到铜

颗粒之间明显形成颈缩生长。电子探针显微分析

（EPMA）结果显示 200 ℃空气环境下热老化 1000 h 后

铜接头的 Cu 和 O 分布，证实了铜氧化物的形成填充了

孔隙。在空气气氛下热老化期间，烧结连接接头的剪切强

度先增加后降低，最高剪切强度出现在热老化 100 h 时为

39.2 MPa，1000 h 后强度降至 33.5 MPa。在真空气氛下

热老化的烧结连接接头表现出轻微但持续的剪切强度增

加，最高剪切强度出现在热老化 1000 h 时为 31.4 MPa，

仍低于空气气氛下热老化的烧结连接接头。 

在热老化试验中烧结连接层内部以及烧结连接层与 
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图 25  铜接头的横截面和通过 EPMA 获得的 SE 和元素覆盖层 

Fig.25  Cross sections of copper joint and SE and element coating obtained through EPMA
[119]

: (a) cross section of Cu-sintered joint, (b) enlarged 

micrograph of Fig.25a, (c) thermal aging at 200 ℃/ambient for 1000 h, (d) thermal aging at 200 ℃ under vacuum for 1000 h, (e-f) SE 

and the element overlay obtained by EPMA of Cu-sinter joint after thermal aging at 200 ℃/ambient for 1000 h 

 

金属化层结合界面之间的原子可以进一步相互扩散，降

低孔隙率，提高接头的机械性能，但铜接头在空气环境

中或接头内部含有残留的氧元素则易在高温热老化过程

中生成氧化物，有机物挥发产生气孔等因素也会造成连

接强度降低。目前热老化试验通常在氮气气氛、空气气

氛以及真空中进行，但在实际应用中芯片烧结连接后需

进行注塑封装，烧结连接接头与目前研究中所处环境有

所区别，对于可靠性试验应尽可能还原实际服役条件，

以达到更准确的寿命评估。 

3.2  温度循环试验 

温度循环测试是通过改变环境温度，经材料的热传

导，使器件本身温度达到与环境温度一致，影响因素有

温度差、温度变化速率以及被暴露在高温和低温的时间。

主要测试产品能否承受高温及低温条件以及反复置于高

温和低温时受到的影响。根据联合电子设备工程委员会

JEDEC JESD22-A104D 标准规定的温度循环试验条件如

表 4 所示，图 26 为温度循环试验的示意图[120-121]。温度

循环测试的过程中，功率器件内部的 DBC 基板、纳米铜

烧结连接层和 SiC 芯片由于材料热膨胀系数的差异，导

致膨胀和收缩幅度不一致，变形量不同使得材料间产生

应力，周期性的热应力会导致引线键合点脱落、焊层孔

隙变大、各层材料连接面积减小等封装失效行为。因为温

度循环测试的结果更偏向于评估器件封装的可靠性，且

适合大批量器件同时检测，所以当前温度循环测试是用

来检测功率器件封装可靠性的主流方法之一。 

表 4  JEDEC 标准的温度循环试验条件 

Table 4  Temperature cycle test conditions of JEDEC standard
[120]

 

Test condition 
Ts(min) (℃) with  

tolerance 

Ts(max) (℃) with  

tolerance 

A -55(+0/-10) +85(+10/-0) 

B -55(+0/-10) +125(+15/-0) 

C -65(+0/-10) +150(+15/-0) 

G -40(+0/-10) +125(+15/-0) 

H -55(+0/-10) +150(+15/-0) 

I -40(+0/-10) +115(+15/-0) 

J -0(+0/-10) +100(+15/-0) 

K -0(+0/-10) +125(+15/-0) 

L -55(+0/-10) +110(+15/-0) 

M -40(+0/-10) +150(+15/-0) 

N -40(+0/-10) +85(+10/-0) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 26  温度循环试验示意图 

Fig.26  Schematic diagram of temperature cycle test
[121] 
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李科等人[122]通过数值模拟的方式分析了温度循环

中连接接头的应力应变情况。研究发现低温停留阶段应

变的影响区域小于在高温停留阶段。在高温阶段停留时

其受到的最大应变分布在边缘位置，随着温度增加到最

高温度或降低至最低温度，变形也随之增大到最大，在

高温阶段和低温阶段变形最大值均出现在烧结连接层顶

端，随后逐渐过渡到底端，且变形呈条状分布。Suzuki

等人[121]使用有限元分析评估温度循环期间银烧结连接

层和铜烧结连接层的微观和宏观应变分布。研究发现烧

结连接层的宏观应变是围绕中心位置的双轴拉伸状态，

越靠近边缘剪切应变越高；微孔烧结结构中的微观等效

塑性应变集中在微观颈部部位，银烧结连接层中的应变

集中点超过了铜烧结连接层，如图 27 所示。经研究发现

铜烧结连接接头的温度循环可靠性比银烧结连接接头更

好，图 28 为–40~200 ℃的温度范围内 1000 次循环后铜

烧结连接接头与银烧结连接接头的横截面图像，银烧结

连接层中存在大量垂直裂纹，铜烧结连接层中没有明显

的损伤[121]。Nakako 等人[123]比较了铜烧结连接接头、银

烧结连接接头和高铅焊料连接接头在-40~200 ℃的温度

范围下进行热循环试验的可靠性，图 29 为连接层的扫描

声学断层扫描（SAT）图像。铜烧结连接层在 2000 次循

环后既没有开裂也没有剥落；银烧结连接层在 1000 次循

环后，硅芯片角落出现一些剥落，在 2000 次循环后剥落

范围扩大。高铅焊料连接层在温度循环前存在大量空洞，

随着温度循环周期的增加空洞的数量减少，可归因于高铅

焊料的高蠕变性能所引起的强热应力下的蠕变变形。但空

洞减少的同时，硅芯片角落区域的颜色变浅，这表明高铅

焊料连接层可能退化。Nakako 等人[124]比较了不同孔隙率

的铜烧结连接层、银烧结连接层和高铅焊料连接层在温度

循环试验中的可靠性。研究发现随着铜烧结连接层孔隙率

的降低，热循环可靠性提高，芯片连接材料在热循环中的

优异顺序是：孔隙率为 18%的铜烧结连接层>孔隙率为

27%的铜烧结连接层>孔隙率为 10%的银烧结连接层＞高

铅焊料连接层>孔隙率为 33%的铜烧结连接层。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 27  烧结连接层微孔结构中微观等效塑性应变的分布 

Fig.27  Distribution of the microscopic equivalent plastic strain in the microporous structure of the sintered layers
[121]

: (a) sintered copper and  

(b) sintered silver 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 28  1000 次循环后烧结连接层的横截面图像 

Fig.28  Cross section images of sintered layer after 1000 cycles
[121]

: (a) sintered copper and (b) sintered silver 
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图 29  铜烧结连接层、银烧结连接层和高铅焊料连接层-40~200 ℃温度循环的 SAT 图像 

Fig.29  SAT images of die bonding layers comprising sintered copper, sintered silver and high lead solder during temperature cycling from -40 ℃ 

to 200 ℃[123] 

 

在温度循环时接头内部不同材料间的收缩和膨胀幅

度有所差异，产生相互拉伸和挤压，与传统焊料相比，

纳米铜焊膏与芯片和基板的热膨胀系数更为接近，减缓

了芯片和基板与连接层结合界面处裂纹的萌生，提高了

功率器件的可靠性，并且烧结连接接头可靠性随着连接

层孔隙率的降低而提高。 

3.3  热冲击试验 

温度循环试验温度变化速率控制在 0~40 ℃/min，而

热冲击试验则考验器件在极端温度变化条件下工作的承

受能力，从 Tmax 到 Tmin 的过渡时长更短，温度梯度和相

关热行为会产生额外的应力和应变[96,108]。如车用功率模

块，一般需要满足在–40~125 ℃热冲击老化条件下 1000

周期的可靠性要求[10]。军用电子元器件的服役环境往往

极为恶劣，军用 CPU 的正常工作温度为–55~125 ℃[125]。

根据联合电子设备工程委员会 JEDEC JESD22-A106B标

准规定的热冲击试验条件如表 5 所示，且要求从热到冷

或从冷到热的移动时间不得超过 20 s，最小停留时间应

长于测试样品达到所需温度的总时间，使测试样品在停 

 

表 5  JEDEC 标准的热冲击试验条件 

Table 5  Thermal shock test conditions of JEDEC standard
[126]

 

Test condition Ts(min) (℃) with tolerance Ts(max) (℃) with tolerance 

A -40(+0/-10) 85(+10/-0) 

B 0(+0/-10) 100(+10/-0) 

C -55(+0/-10) 125(+10/-0) 

D -65(+0/-10) 150(+10/-0) 

留时间内达到规定温度[126]。由于芯片、溅射层、连接层、

基板间热膨胀系数的差异，且连接层中会存在残留有机物

载体，在多次冷热冲击后，器件材料间会产生热应力，连

接层处萌生孔隙和裂纹等缺陷。连接层的边角处会产生应

力集中，引起的缺陷通常发生在芯片的边缘部分，芯片边

缘区域会出现翘起现象，导致连接层性能下降。 

随着热冲击循环次数的增加，纳米铜烧结连接接头

在空气环境中被氧化生成密度比 Cu 小的 Cu2O，填充了

孔隙体积，同时颗粒之间进一步互扩散连接，孔隙也不

断缩小，孔隙率大幅度降低，形成了铜和铜氧化物的混

合连接，如图 30 所示[125]。Gao 等人[127]将 SiC 仿真芯片

与 DBC 基板连接，在空气环境和真空环境中分别进行

了–40~250 ℃热冲击试验。真空环境下的基板上发生了

明显变形，导致芯片和基板之间距离变化，在基板上形

成山丘和山谷状的起伏结构。在山丘处，多孔结构被压

缩，形成了更致密的结构；在山谷处，由于芯片和基板

之间的距离增加产生裂纹。由于裂纹和挤压，芯片边缘

部分几乎与基板分离，如图 31a~31c 所示。缺陷随着循

环次数的增加向内扩展，1000 次循环后，剪切强度仅能

达到 9.6 MPa。空气环境下 1000 次循环后的最终强度为

45.1 MPa。接头中心在热冲击试验期间非常稳定，几乎

没有发现任何差异，边缘部分在 1000 次循环时，产生断

裂、裂纹和基板上的剥离，如图 31d~31f 所示，但这些

缺陷对连接性能的影响有限，仍然可以获得高强度的接

头。Usui 等人[128]通过同步辐射计算层合成像（SRCL）

研究发现在致密纳米铜颗粒周围产生具有弯曲形状的裂

纹，这些裂纹沿着从基板到硅芯片的方向传播。典型焊接
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图 30  纳米铜颗粒在热冲击条件下的互连行为示意图 

Fig.30  Schematic diagram of interconnection behavior of copper nanoparticles under thermal shock condition
[125] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 31  热冲击试验 1000 次循环后试样的横截面 

Fig.31  Cross sections of the sample after 1000 cycles of thermal shock test
[127]

: (a) porous structure at the edge of the chip after thermal shock 

test in vacuum, (b) hill on the substrate after thermal shock test in vacuum, (c) valley on substrate after thermal shock test in vacuum,  

(d) fracture of metallization during thermal shock test in atmosphere, (e) peeling of substrate after thermal shock test in atmosphere, and 

(f) connecting layer crack after thermal shock test in atmosphere 

 

材料连接层中的裂纹扩展沿晶界发生，但铜烧结连接层中

的裂纹扩展机制是由其烧结密度分布控制调节，这表明纳

米铜烧结连接层的微观结构将显著影响其可靠性。 

热冲击试验模拟了功率器件在恶劣服役环境中的使

用寿命，是检测功率器件可靠性的必要手段，但目前热

冲击可靠性试验中对结果的分析还需要更加深入，由于

对接头横截面与完整接头所受应力存在差异，无法通过

原位观察准确表征其失效过程，因此可结合无损检测和

数值模拟仿真对其失效机制进行系统分析。 

3.4  功率循环试验 

温度循环是采用控制环境温度的方式被动加热，而

功率循环是芯片间歇流过电流产生间隙发热功率，从而

使芯片温度波动，芯片自身发热为热源的方式主动加热。

功率器件在运行过程中经常会经历通电断电的循环，功

率循环测试通过频繁导通与关闭功率器件，并施加周期

性工作电流使功率器件的结温发生周期性的波动，如  

图 32 所示，使功率器件快速加热到工作结温，再冷却，

以此模拟实际的工作情况[129]。由于封装结构是具有不同

热膨胀系数的多种材料构成，多次开关导致电参数将会

漂移或退化，功率循环的重复加热冷却效应可能导致连

接层之间产生热应力，发生开裂或其他缺陷，从而导致

封装失效[130]。对功率循环测试加载的方法并不统一，主

要有 4 种不同的测试方法：恒定导通及关断时间、恒定

壳温、恒定功率和恒定结温波动，其中恒定导通及关断

时间的测试条件最为苛刻[131]。功率循环的次数与结温波

动量密切相关，随着功率循环的进行，导通压降及热阻

上升，若导通时间及导通电流恒定，则器件后期结温会

高于测试初期，器件所能承受的功率循环次数必然最短，

相反带有补偿的其余 3 种测试方法，其测试循环次数会

变长，导致不同方法之间的测试结果存在差异[131]。 

Organic layer 

 

Pore 

 

After sintering 

 

Cu oxide layer 

 

Pore 

 

After 

thermal shock 

 

Cu particle 

 

Cu particle 

 

a b c 

d e f 

5 μm 5 μm 5 μm 

5 μm 5 μm 5 μm 

Crack Compression 

Crack 

Lift-off 

SiC chip 

Ti/Cu 

Broken 



第 1 期                         马立民等：面向功率器件封装的纳米铜烧结连接技术研究进展                           ·315· 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 32  功率循环的示意图 

Fig.32  Schematic diagram of power cycle
[129]

 

 

功率循环测试的故障标准可以基于功率模块样本中正向

电压增加 5%、电短路发生次数或结温波动增加 20%等，

不同的失效标准使文献中接头之间的比较复杂化[118]。

Yasui 等人[132]开发了 3.3 kV/450 A 全 SiC 功率模块，最高

结温可达 175 ℃。功率循环试验结果表明，使用铜烧结

连接样品比银烧结连接样品的结温波动更稳定，比传统

的富铅焊料连接样品的性能提高了 6 倍。Furukawa 等  

人[23]在结温波动 ΔTj 为 125 ℃的条件下进行了功率循环

测试，结果如图 33 所示，其中温度波动增加表明芯片连

接层分层[23,132]。富铅焊料连接接头和银烧结连接接头分

别在 43 000 次循环和 220 000 次循环后出现故障，铜烧

结连接接头在550 000次循环后样品依然没有出现故障。

在最高结温为 175 ℃时，铜烧结连接接头的寿命是富铅

焊料连接接头的10倍以上，银烧结连接接头的2倍以上，

其中铜烧结连接接头的功率循环寿命较长是由于其热膨

胀系数较低，屈服应力较高。Ishizaki 等人[129]使用十二

烷酸和十二烷胺作为保护剂制备纳米铜颗粒，Al2O3 加

热器芯片和 Cu-65%Mo（质量分数，下同）基板表面具

有 Ni 金属化层，用纳米铜焊膏和 Sn-0.7%Cu 焊膏分别

进行连接，并进行高温功率循环试验。由于在功率循环

试验期间最低温度和输入功率是恒定的，因此热阻仅取

决于最高温度，在实验中监测最高温度以评估热阻的变

化。Cu 烧结连接接头分别在 65~200 ℃和 65~250 ℃循环

3000 次，循环测试期间最高温度几乎恒定，在 65~200 ℃

循环的接头产生了一些裂纹，但没有完全断裂；在

65~250 ℃循环的接头中观察到许多垂直裂纹，如图

34a~34c 所示。由于 Sn-0.7Cu 连接接头的熔点仅为

227 ℃，因此在 65~200 ℃循环 200 次后，Sn-0.7Cu 连接

接头迅速失效，接头横截面显示出横向裂纹，如图 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 33  ΔTj为 125 ℃条件下，无基板单芯片模块的功率循环测试结果 

Fig.33  Power cycling test results of one chip module without base 

plate under the condition ΔTj=125 ℃[23] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 34  连接接头横截面 

Fig.34  Cross sections of joints
[129]

: (a) Cu nanoparticle joint, (b) Cu nanoparticle joint after power cycle tests of 65-200 ℃, (c) Cu nanoparticle 

joint after power cycle tests of 65-250 ℃, (d) Sn-0.7Cu joint, and (e) Sn-0.7Cu joint after power cycle tests of 65-200 ℃ 
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34d 和 34e 所示。垂直裂纹似乎对热量从加热器芯片流

向基板的影响不大，因此即使在产生垂直裂纹后，最高

温度也可能保持不变，而横向裂纹对热流起到阻止的作

用，导致最高温度迅速升高。结果表明，与传统焊料相比，

纳米铜烧结连接接头在功率循环试验中的可靠性更高。 

纳米铜烧结连接接头的可靠性由于不同文献中采用

的测试条件不同，可靠性测试的结果差异性较大，且主

要为实验室条件下的加速实验，目前还没有得到实际应

用条件下的长期验证，有关纳米铜烧结连接接头的失效

机制也有待进一步深入研究。 

4  结  语 

随着第三代半导体的快速发展，传统封装材料难以

满足功率器件高温、高压、高频等苛刻环境下服役的要

求。纳米铜烧结连接技术具有优异的导热导电性能以及

低温连接、高温服役等诸多优势，受到研究人员的广泛

关注。本文从纳米铜颗粒及焊膏的制备、烧结连接接头

性能影响因素、可靠性 3 个方面综述了目前纳米铜烧结

连接技术的研究进展，为纳米铜焊膏的产业化应用提供

了合适的发展方向。综合纳米铜焊膏的制备、连接工艺

与性能、高温可靠性及成产成本等因素，在烧结连接过

程中需根据实际应用条件选择适当的纳米铜焊膏配方及

烧结连接工艺，取得优良性能的同时尽可能降低生产成

本，有助于大规模产业化应用： 

1) 纳米铜颗粒的尺寸形状是决定初始堆垛密度的

因素之一。微纳复合铜颗粒可提高初始堆垛密度，有助

于实现无压烧结，同时降低生产成本；片状微米颗粒的

添加对无压烧结性能提升效果显著。 

2) 纳米铜颗粒中添加多种有机溶剂协同作用形成纳

米铜焊膏，使其具有良好的抗氧化性、稳定性、印刷性。

添加还原性有机物可以起到去除铜氧化物，实现非还原性

气氛下低温烧结，提高烧结连接接头可靠性的作用。 

3) 烧结温度越高、辅助压力越大、烧结时间越   

长，烧结连接接头孔隙率越低、性能越好，但高温高压

长时间烧结将造成生产成本大幅上涨，烧结工艺的选择

应平衡性能与成本。 

4) 小面积烧结更适宜选用微纳复合铜颗粒采取无

压烧结工艺，提高生产效率；大面积烧结需要加压以保

证烧结连接层的致密度，但带来还原性气氛无法与焊层

充分反应的问题，因此更适宜采用具有自还原特性的焊

膏在惰性气氛下烧结。大面积烧结往往伴随着有机物会

发困难的问题，通常需要进行预热工序，以减少烧结后

接头内部有机物的残余。 

在当前的研究成果上，纳米铜烧结连接技术可考虑

以下几个方面开展更加深入的探讨与研究： 

1) 纳米铜极易氧化的特性限制了其产业化应用。自

还原纳米铜焊膏的研究还处于探索阶段，还原性气氛下

烧结连接对设备依赖性较高，提高了生产成本。应进一

步探索纳米铜焊膏有机物配方及烧结工艺，实现其在无

压条件和惰性气氛下的稳定烧结连接。 

2) 纳米铜烧结连接层的孔隙率较高。需进一步探究

双峰纳米铜颗粒、微纳复合铜颗粒以及不同形貌复合铜

颗粒的烧结连接机理，通过调整不同尺寸形貌的颗粒配

比，形成更加致密化的连接层，提高烧结连接接头性能。 

3) 基板与散热板间的大面积烧结连接少有涉及。当

前报道多是芯片和基板间的小面积连接，纳米铜大面积

烧结连接存在有机物挥发困难容易残留的问题，影响烧

结连接层的导热导电性能，需进一步探究有机物配方及

烧结连接工艺，避免有机物挥发带来的负面影响。 

4) 纳米铜烧结连接接头具有比传统封装材料更加

优异的可靠性，但目前对纳米铜烧结连接接头实际注塑

封装后长时间高温服役的相关研究较为缺乏。因此，揭

示纳米铜烧结连接接头在实际应用条件下的失效机   

制，实现对其高温可靠性和使用寿命的评估，仍需进一

步的深入研究。 

5  展  望 

为满足 SiC 等第三代半导体的服役要求，纳米铜烧

结连接技术成为近年来功率器件封装领域的重要研究方

向之一，其良好的导热导电性能和优异的可靠性已经得

到证实。目前功率器件应用中大部分基板表面为铜金属

化层，芯片的近端连接也由铝线向铜线转变的倾向，许

多学术机构与企业研究并开发了铜基同质连接的相关技

术及工艺。应用纳米铜烧结连接技术，实现表面铜基同

质连接，匹配的热膨胀系数将进一步提高了功率器件的

可靠性。但目前芯片背面金属化层主要以银为主，纳米

铜烧结连接技术在逐步替代的过程中必然要解决异质金

属结合这一问题。近年来，国内在纳米铜烧结连接技术

取得丰富的研究成果，但在产业化应用方面有所欠缺，

应更加重视产学研相结合，打破国外对纳米金属焊膏的

垄断。此外，针对 SiC 功率器件制定长期高温服役可靠

性相关标准，有利于对其可靠性进行系统分析，对推动

纳米铜烧结连接技术的产业化应用同样具有重大意义。 
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Abstract: With the rapid development of the third-generation semiconductors SiC and GaN, traditional packaging materials, such as Si-based 

lead-free solder, cannot satisfy the requirements of high-power density and high-temperature loading in power electronic devices any more. 

Nowadays, the joints packaged by Cu nanoparticle sintering technique can not only be bonded at low-temperature and then serve at 

high-temperature, but also exhibit excellent thermal conductivity, electrical conductivity and relatively lower cost comparing with Ag 

nanoparticles. Thus, more and more attention has been attracted in the field of Cu nanoparticle sintering technique for power electronic packaging, 

which makes Cu nanoparticles become one of the most potential high-temperature-resistant packaging and interconnection materials. In this work, 

the current research progress of Cu nanoparticle sintering technique was summarized, including the fabrication of Cu nanoparticle pastes, the 

factors affecting the performance of sintered joints and the reliability of joints. Meanwhile, the oxidation behavior as well as the anti-oxidation 

methods of Cu nanoparticle were introduced. Besides, the high-temperature working reliability and failure mechanism of Cu nanoparticle sintered 

joints were discussed. This review aims to promote the application of low-cost Cu nanoparticle sintering technique for high-performance and 

high-reliability power electronic packaging. 

Key words: power electronic devices; third-generation semiconductor; chip packaging; Cu nanoparticle; low-temperature sintering; reliability 
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