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摘  要：纳米 Ag 烧结因具有优异的导热和耐高温性，将是第三代宽禁带半导体芯片封装的理想的连接材料，

如何选择合适的第二相以稳定高温服役过程中烧结层组织的演变，是当前 Ag 烧结技术面临的重要挑战之

一。本文采用碳纳米管−石墨烯(CNT-G)来增强纳米 Ag 焊膏，通过分析烧结组织和接头剪切性能，研究添

加相后对烧结接头的影响规律。结果表明：CNT-G 增强纳米 Ag 焊膏的分解温度为 250 ℃，焊膏中碳纳米

管、石墨烯和 Ag 的含量为 93%（质量分数）。随着烧结温度升高，大量颗粒之间形成烧结颈，使得烧结

层的致密度逐渐提高，电阻率逐渐降低。CNT-G 增强的纳米 Ag 焊膏可以在温度≥230 ℃、烧结压力 5 MPa

下实现 SiC 芯片和基板连接，其烧结层与芯片和基板都形成了良好冶金结合。 
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电力电子在轨道交通牵引动力、超高压输变

电、风能发电及输变电、智能电网、新能源汽车、

油气深井探测等工业变流及新能源领域得到日益

广泛应用[1−3]。以碳化硅(SiC)等为代表的第三代宽

禁带半导体材料，凭借其高击穿电场、高热导率、

高饱和电子速率和强抗辐射能力等优势，打破硅基

材料本身性能的瓶颈，陆续在高温、高压、高频和

抗辐射的高功率器件上得到应用，为未来众多产业

发展提供了全新的可能性[4−5]。功率模块是电力电

子的核心部件，正朝着高功率、高封装密度和高可

靠性的方向发展，随之带来的是器件服役温度越来

越高，一方面是源于工作环境温度的提升，另一方

面是器件自身的功耗致热。虽然 SiC 芯片能够承受

高温、高频、高压等极端条件，但严苛的环境对器

件的封装，尤其是对芯片连接的耐高温性、可靠性

提出了严苛的要求[6−7]。 

功率模块内部连接包括芯片表面连接、芯片封

装和功率端子引出连接[8]。芯片封装是关键的连接

部位之一，通常采用焊接的方式进行。高 Pb 焊料

广泛地应用于分立器件以及高功率的集成模块贴

片连接，但 Pb 会对健康产生危害，对环境产生污

染，因此，必须要有合适无铅焊料替代。基于目前

公开的文献报道，常用的耐高温无 Pb 连接技术有

高熔点焊料钎焊、瞬态液相扩散连接和纳米金属 
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烧结等[9−12]。 

纳米颗粒的表面能和活性高，其熔点随着颗粒

的尺寸减小而降低，形成极易扩散的纳米尺寸效

应。利用此特点，通过适当的温度和压力，金属纳

米颗粒可与两侧基板通过原子相互扩散实现连  

接[13−14]。Ag、Cu 纳米颗粒具有良好的电、热等特

性，在较低温度下烧结其焊膏可以实现芯片的封 

装[15−16]。研究表明纳米 Ag 焊膏可以实现低温封装，

同时具有优异的耐高温性和导热性[17]。然而，纯

Ag 烧结层在高温服役过程中极易发生孔隙的长大

及聚集，导致组织的不稳定性，对功率器件的应用

有很大的影响[18−20]。如何稳定烧结层组织，是当前

烧结 Ag 技术面临的重要挑战之一。有文献报道 Ag

纳米焊膏中添加合适的第二相是提高其组织稳定

性的有效途径之一。例如，日本大阪大学 ZHANG

等[21]向纳米 Ag 焊膏中添加了 0.1~5%(质量分数)的

SiC 颗粒，成功获得了比单一 Ag 更稳定的烧结组

织。但是 SiC 颗粒的导电能力相比于 Ag 的要差，

添加后影响了烧结连接层的导电性，增加了器件的

发热量。将涂有 Ag 的 SiC 颗粒引入纳米膏中，以

提高 SiC 与 Ag 颗粒之间的结合强度，并增强纳米

Ag 焊膏的高温稳定性。结果显示，随着烧结温度和

时间的增加，剪切强度明显提高。经过热老化测试

和湿度和温度测试 240 h 后，剪切强度略有下降，

且 SiC 颗粒的添加比例与剪切强度之间呈负相关。 

选择合适的第二相添加到纳米 Ag 焊膏中，在

尽量减少对其力学性能、导电、导热性能的影响前

提下，稳定 Ag 烧结组织进而提高器件服役的稳定

性具有非常重要的意义。本文采用导电性、导热性

优异的碳纳米管−石墨烯来增强稳定纳米 Ag 膏，研

究增强型焊膏的导电性，通过烧结组织和接头剪切

性能的研究，分析碳纳米管−石墨烯增强纳米 Ag 焊

膏的烧结接头的影响规律。 

 

1  实验 
 

采用电火花制备 Ag 纳米颗粒，选择纯度为

99.99%的 Ag 作为电极。0.1 mol/L 浓度的聚乙烯吡

咯烷酮水溶液作为工作液，收集和保护纳米颗粒防

止发生团聚。制备后的纳米颗粒溶液进行离心、烘

干成纳米 Ag 颗粒。碳纳米管和石墨烯混合液（体

积比 1:1，简称 CNT-G 混合液）由滁州博创能源公

司提供，该混合液的浓度为 20 mg/mL，其形貌如

图 1 所示。将 5 g 纳米 Ag 颗粒加入 3 mL 的 CNT-G

混合液中，采用搅拌器搅拌 5 h，同时再加入聚乙

二醇(HO(CH2CH2O)nH)，获得可印刷且黏度适中的

CNT-G 增强的纳米 Ag 焊膏，如图 2 所示。 

采用扫描电子显微镜(Merlin Compact)和透射

电子显微镜(F30 HRTEM)对纳米 Ag 颗粒、石墨烯−

碳纳米管的形貌和成分进行表征；采用同步热分析

仪(STA449F3)对纳米 Ag 焊膏中组分及焊膏在加热

过程中的分解与质量损失行为进行分析，获得

CNT-G 增强 Ag 纳米焊膏中 Ag 的具体含量。 

低温烧结连接氧化铝陶瓷覆铜基板(DBC)和

SiC 芯片。SiC 二极管芯片(650 V、8 A)由 CREE 公

司提供，连接表面溅射有 1.2 μm 的 Ag 层。DBC 基

板表面为镀镍浸金(ENIG)层。纳米 Ag 焊膏涂覆在

DBC 上，在 90 ℃条件下烘干 5 min，然后在 230~ 

 

 

图 1  CNT-G 混合液和碳纳米管−石墨烯 TEM 像 

Fig. 1  CNT-G mixed liquid(a) and TEM images of graphene and carbon nanotubes((b)−(c)) 



                                           中国有色金属学报                                              2021年12月 

 

3576

 

 
图 2  CNT-G 增强的纳米 Ag 焊膏和 200 ℃烧结 10 min 后的焊膏 SEM 像 

Fig. 2  CNT-G enhanced nano-Ag paste(a) and SEM image of paste after sintering at 200 ℃ for 10 min(b) 

 

300 ℃和压力 5 MPa 的条件下保温 15 min 进行烧结

连接。采用 Dage4000 对烧结接头的抗剪强度进行

测试，剪切速度为 5 mm/min，气氛为空气。横截面

组织和接头断口采用 SEM 观测。 

 

2  结果与分析 
 

2.1  CNT-G 增强纳米 Ag 焊膏热分析 

图 3 所示为 CNT-G 混合液和 CNT-G 增强的纳

米 Ag 焊膏的 TG-DSC 曲线。根据热分解曲线可知，

CNT-G 混合液的分解温度为 171 ℃，溶液中碳纳

米管和石墨烯的占比为 12.5%（质量分数）。从

CNT-G 增强的纳米 Ag 焊膏的 TG-DSC 曲线可知，

焊膏中碳纳米管、石墨烯和 Ag 的含量为 93%（质

量分数）。根据热重的变化，焊膏加热过程中可以

分为以下三个阶段。第一阶段(＜150 ℃)，焊膏的

质量降低了 6.3%。该阶段温度较低，说明焊膏的中

低熔点的乙醇、丙酮等有机物大量挥发[22]。该阶段

为后续的烧结曲线定制提供了依据，在 150 ℃下保

温，可以有效降低焊膏黏度，初步固化，防止焊膏

大量挤出。第二阶段(150~250 ℃)，焊膏的质量接

着降低了 1%。该阶段的温度处于中间位置，焊膏

中的熔点比较高的有机物分解，如松油醇等[23]。有

机物的大量挥发，使得被有机物包裹的颗粒裸露出

来，初步形成了烧结颈。第三阶段(＞250 ℃)，焊

膏的质量降低 0.7%。测试温度升至 500 ℃，焊膏

的质量再无变化，说明有机物的挥发完毕，颗粒在

压力的作用下，开始彼此之间的扩散。 

 

2.2  烧结接头微观组织 

图 4(a)所示为采用 CNT-G 增强纳米 Ag 焊膏烧

结连接 SiC 芯片和 DBC 基板的宏观烧结接头。图

4(b)所示为烧结接头横截面微观组织。横截面表面

经过等离子抛光后电镜下观测，发现烧结层是由多

孔结构组成，且孔洞的分布并不均匀，靠近芯片侧

孔洞率高，而靠近基板侧烧结层相对比较致密。图

4(c)所示为靠近芯片侧烧结层的组织放大图。孔隙

呈不规则的形状，孔径约为 1~2 μm，该区域的平均

孔隙率为 26%。CNT-G 增强纳米 Ag 焊膏烧结连接

SiC 芯片和 DBC 基板时，当烧结温度达到能够分解

焊膏中有机物后，便能释放出裸露的颗粒。这些裸

露的颗粒相互接触，与颗粒和基板之间发生扩散形

成烧结颈，并逐渐长大，颗粒之间的接触点处形成

晶界。图 4(d)所示为靠近基板侧烧结层的组织放大

图。虽然孔隙的形状也呈不规则，但是其面积明显

减小，平均孔隙率为 9%。图 4(e)所示为烧结层与

芯片之间的连接界面及其相应的微观组织。SiC 芯

片自身的溅射层有 Ni 和 Ag。从连接界面的微观组

织观察可知，烧结层与 SiC 芯片背面的溅射 Ag 层

形成了良好冶金结合，Ni 层与溅射 Ag 层和烧结层

间界面清晰。图 4(f)所示为烧结层与基板的连接界

面及其微观组织。CNT-G 增强纳米 Ag 焊膏在 DBC 
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图 3  CNT-G 混合液和 CNT-G 增强的纳米 Ag 焊膏的 TG-DSC 热重变化(加热速率 5 ℃/min，空气气氛) 

Fig. 3  TG-DSC curves of CNT-G mixed liquid(a) and CNT-G enhanced nano-Ag paste(b) (heating rate 5 ℃/min, air 

atmosphere) 

 

 

图 4  采用 CNT-G 增强纳米 Ag 焊膏烧结 SiC-DBC 连接接头(烧结温度 250 ℃，烧结时间 15 min) 

Fig. 4  Sintered SiC-DBC joint by CNT-G reinforced Ag paste: (a) Macro image; (b) Cross-section microstructure;        

(c) Magnified view of sintered layer on chip side; (d) Magnified view of sintered layer on substrate side; (e) Bonding interface 

between sintered layer and chip; (f) Bonding interface between sintered layer and substrate 

 

的 Au 层表面完全铺展，并在烧结后形成了厚度约

20~30 μm 的致密层，致密层与基板金属形成了良好

的结合。 

在烧结前，在 Au 层表面印刷纳米 Ag 焊膏。

在烧结中，温度的提升促使颗粒和 Au 层的接触面

上发生 Ag 和 Au 原子的扩散。实际的烧结过程中

通常存在多种扩散机制，且在不同的烧结阶段不同

机制的效果和影响也不尽相同。在温度较低或粉末

粒径较小的情况下，表面扩散和晶界扩散可能是主

要的。而在烧结后期，晶界扩散与体积扩散逐渐占

据主导地位[24]。利用纳米 Ag 烧结互连，整个连接

时间较短，始终处于烧结初期，由于纳米颗粒尺寸

小，比表面积大，比表面能高，体积扩散通道窄，

因此表面扩散在这一过程中起主导作用。表面迁移

促使烧结颈部的长大，体积扩散提升了烧结层的密

度。加之 Ag 颗粒在 Au 层表面铺展，逐渐形成烧

结致密层[25]。另外，因烧结致密层的形成，且 Ag

颗粒向 Au 层扩散铺展速率很快，消耗了较多的 Ag

颗粒，而邻近区域没有足够的 Ag 颗粒及时补充，

因此，紧靠致密层附近的连接层内孔洞分布较为密
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集，致使该区域的孔隙率明显大于其他区域，最终

形成了接头 DBC 侧和 SiC 侧孔洞不均匀分布的现

象[26]。 

Ag 颗粒通过烧结与 SiC 芯片和 DBC 基板两侧

形成良好的连接，烧结后颗粒之间形成多孔结构的

连接 Ag 层，孔洞呈不规则的岛状，断断续续地分

布在整个烧结层内。因为 CNT-G 尺寸很小，SEM

像中难以直接观测到，为此，对烧结层进行成分面

扫描分析。C 元素在抛光表面并不是均匀分布的，

这些 C 聚集的区域即是碳纳米管−石墨烯，如图 5

所示。 
 

 

图 5  烧结层 Ag 元素和 C 元素面扫描分布 

Fig. 5  Elemental mapping scanning of sintered layer: (a) 

Ag element; (b) C element 

 

2.3  CNT-G 增强纳米 Ag 焊膏的导电性 

采用四探针法测量在不同温度下烧结 10 min

后的 CNT-G 增强纳米 Ag 焊膏的电阻率，其结果如

图 6 所示。由图 6 可以看出，随着烧结温度升高，

焊膏中添加的稀释剂、黏结剂等有机物逐步被分

解，越来越多的颗粒之间形成烧结颈使得烧结体逐

渐致密，其电阻率逐渐降低。当烧结温度为 250 ℃

和 300 ℃时，焊膏的电阻率分别为 34.1×10−5 Ω∙cm

和 4.5×10−5 Ω∙cm，此电阻值可以满足功率器件对

烧结层电导率的要求[27]。与纯 Ag 纳米焊膏相比较，

因为石墨烯−碳纳米管优异的导电性，混合焊膏烧

结层的电阻率降低。 

 

2.4  烧结接头强度及剪切断口分析 

芯片和基板接头的良好的连接强度，不仅是电

气连接和热量传输的前提条件，也是整个功率电子

可靠性的基本保障。接头剪切试验是检验连接强度

和烧结质量快捷有效的途径。图 7 所示为在固定烧

结时间和烧结压力的条件下烧结温度对芯片和基

板连接接头剪切强度的影响规律。 
 

 

图 6  不同温度下烧结 10 min 后 CNT-G 增强纳米 Ag 焊

膏的电阻率 

Fig. 6  Resistivity of CNT-G reinforced nano-Ag paste 

after sintering for 10 min at different temperatures 
 

 

图 7  烧结温度对接头剪切强度的影响规律 

Fig. 7  Effect of sintering temperature on shear strength 

 

当烧结温度为 200 ℃ 时，因焊膏中有机物分

解有限，互连的颗粒有限，接头连接强度较低，纳

米 Ag 焊膏烧结的接头没有实现有效连接，而
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CNT-G 增强纳米 Ag 焊膏烧结接头的强度也仅为 5 

MPa。随着温度的提升，接头的强度近似线性提升，

同时强度值分布较为集中。当烧结温度为 230 ℃

时，CNT-G 增强纳米 Ag 焊膏和纳米 Ag 焊膏烧结

的接头的平均强度分别为 12 MPa 和 11 MPa，此值

已满足美国军标 MIL-STD-883J 所要求的强度值(6 

MPa)。根据 CNT-G 增强纳米 Ag 焊膏的 TG-DSC

曲线，在 150~250 ℃温度范围内，焊膏中的有机物

快速减少，有机物组分大量分解，被有机物包裹的

颗粒逐渐被释放出来，提高了颗粒间的接触面积以

及颗粒与基板间的接触面积。纳米 Ag 烧结就是扩

散过程，随着烧结温度的提高，Ag 颗粒的扩散能

力相应增大，Ag 颗粒与芯片和基板接触的金属镀

层发生互扩散并形成冶金结合界面。当温度为

280 ℃时，CNT-G 增强纳米 Ag 焊膏和纳米 Ag 焊

膏烧结的接头的强度分别为 87 MPa 和 47 MPa。进

一步提高烧结温度到 300 ℃时，CNT-G 增强纳米

Ag 焊膏烧结接头的剪切强度提升速率降低，其平

均剪切强度为 90 MPa。纳米 Ag 焊膏烧结的接头强

度也达到 72 MPa。因此，CNT-G 增强纳米 Ag 的混

合焊膏在 230~300 ℃范围都能实现芯片和基板的

连接，该焊膏具有较大的烧结工艺窗口。与纯 Ag

纳米焊膏相比较，因为石墨烯−碳纳米管的作为第

二相的加入，采用 CNT-G 增强纳米 Ag 焊膏烧结的

接头剪切强度有了较显著的提升。 

图 8 所示为在 250 ℃烧结后的接头剪切断口形

貌。从图 8(a)可知，接头剪切断裂后，烧结层绝大

多数留在了基板侧，少部分留在了芯片侧，断口表

面较为平整。图 8(b)所示为接头的微观断口 SEM

像。在断面并未有残留的芯片，也并未有完全裸露

的基板，表明断裂位置都是从烧结层处开裂。图 8(c)

所示为靠近芯片侧断裂的高倍照片。由图 8(c)可知，

该区域的烧结孔隙率较大，彼此之间较为独立，在

于芯片接触的部位，有明显的撕裂现象。图 8(d)所

示为靠近基板侧断裂的高倍照片。由图 8(d)可知，

该区域的烧结致密度很高，在断裂时出现塑性变形

带，具有与剪切方向一致的撕裂痕迹，局部还能观

测到韧窝。基板侧的连接质量显著高于芯片侧，这

与横截面组织观测结果一致。基板和芯片两侧的断

口不同的主要原因是两者的金属镀层不一致，基板

表面的Au层与CNT-G增强的纳米Ag焊膏互扩散，

形成冶金结合良好的致密层。 
 

 

图 8  在 250 ℃烧结的接头剪切断口形貌 

Fig. 8  Shear fracture morphologies of joint sintered at 250 ℃: (a) Macroscopic fracture morphology; (b) Microscopic 

fracture morphology; (c) Enlarged view of region C; (d) Enlarged view of region D 
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3  结论 
 

1) CNT-G 增强纳米 Ag 焊膏的分解温温度为

250 ℃，焊膏中碳纳米管、石墨烯和 Ag 的含量为

93%（质量分数）。随着烧结温度升高，焊膏中添加

的稀释剂、黏结剂等有机物逐步被分解，越来越多

的颗粒之间形成烧结颈致使烧结体的致密度逐渐

提高，电阻率逐渐降低。与纯 Ag 纳米焊膏相比较，

因为 CNT-G 优异的导电性，CNT-G 增强纳米 Ag

焊膏烧结层的电阻率显著降低。 

2) CNT-G 增强纳米 Ag 焊膏可以在温度

230~300 ℃、烧结压力 5 MPa 时实现 SiC 芯片和

DBC 基板的连接，Ag 烧结层与芯片和基板都形成

了良好冶金结合。Ag 烧结层为多孔结构，断断续

续地分布在整个烧结层内，孔洞呈不规则的岛状，

分布并不均匀，靠近芯片侧孔洞率高，而靠近基板

侧烧结层相对比较致密。 

3) CNT-G 增强纳米 Ag 的混合焊膏在

230~300 ℃范围都能实现芯片和基板的连接，且其

剪切强度满足美军标要求，该焊膏具有较大的烧结

工艺窗口。由于 CNT-G 的作为第二相的加入，采

用 CNT-G增强纳米 Ag 焊膏烧结的接头剪切强度有

了较显著提升。烧结接头在剪切测试中，断裂位置

都是从烧结层处开裂。 
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Low temperature sintering of power chip by  
carbon nanotube-graphene reinforced nano-Ag paste 
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Abstract: Nano-Ag sintering is an ideal sintering materials for third-generation wide-band gap semiconductor chip 

packaging due to its excellent thermal conductivity and high temperature resistance. How to choose a suitable 

second phase to stabilize the evolution of the sintered layer structure during high-temperature operation is one of 

the important challenges of Ag sintering technology. In this paper, carbon nanotube-graphene (CNT-G) was used to 

reinforce the nano-Ag paste. The sintered microstructure, shear strength, and the influence of the added phase were 

analyzed. Results show that the decomposition temperature of CNT-G reinforced nano-Ag paste is 250 ℃, and the 

content of Ag and CNT-G is 93% (mass fraction). As sintering temperature increases, more and more particles form 

sintering necks, which gradually increases the density of the sintered body. The CNT-G reinforced nano-Ag paste 

can realize bonding SiC chip and DBC substrate at temperature of ≥230 ℃ and sintering pressure of 5 MPa. 

Key words: nano-Ag paste; sintering; SiC chip; microstructure 
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