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摘要 纳米科技的快速发展对组装纳米结构单元并实现具有复杂功能系统的技术提出高的要求,而纳米材料的互

连是这项技术的基础,也是纳米级产品集成的基础。本文综述了纳米连接领域的最新进展,特别是各种同质和异

质纳米材料之间的互连机理。首先,介绍了纳米材料的互连概念,重点论述了在同质纳米材料烧结互连、冷焊互

连、辐照互连以及液相环境中的纳米互连的行为过程和连接机理,涉及零维和一维纳米材料;其次,对金属-金属和

金属-非金属两种异质纳米材料的互连机理及应用进行论述;最后,针对当前同质和异质纳米材料互连研究现状,

指出纳米材料互连研究面临的挑战并分析其发展前景。
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1 引  言

纳米材料在太阳能电池、生物检测、传感器、信
息存储与传输等领域受到了广泛关注。然而,已有

研究中纳米材料的使用方式及组合构造方式相对比

较单一,且结构与外部单元的沟通也只限于简单的

机械接触,很多纳米材料自身优异的电学、光学和磁

学等性能并没有得到充分发掘和利用[1-4]。纳米科

技的快速发展对组装纳米结构单元并实现具有复杂

功能系统的技术提出了越来越高的要求,而纳米材

料的互连是这项技术的基础,也是纳米级产品集成

的基础。纳米材料互连或连接的目的是实现纳米材

料之间的冶金和集成,通过单元互连,所得结构的功

能将极大丰富,已受到广泛关注并成为国际研究热

点、学科前沿[5-7]。
对于单一或少数纳米材料,材料之间的互连不

仅能在纳米尺度构造结构以展现出特定的光、电性

能,同时也能与外部连接形成互连结构,从而输出自

身的性能,因此纳米连接成为决定器件制造及性能

的关键技术之一[8-9]。本文将重点围绕纳米尺度材

料互连的最新研究成果,尤其是各种不同纳米材料

的烧结、冷焊和激光纳连接的研究现状,包括纳米连

接中涉及的外部作用(力、热、光、电等)和所采用的

先进表征及原位观测技术。从零维到一维纳米材

料,从同质到异质,从固相到液相,从原位观测到数

值模拟等方面,综述了同质与异质纳米材料互连的

机理,指出纳米尺寸互连技术应用面临的挑战,并分

析其发展前景。

2 纳米尺度材料互连的概念

纳米材料是指某一维方向尺寸处于1~100
 

nm
或者由它们作为基本组成单元的材料。当尺度小于

100
 

nm时,材料就会呈现出独特的电学、光学和磁

学等特性,这是因为材料自身具有表面、量子尺寸和

宏观量子隧道等效应[10-11]。按被连接材料(或称母

材、结构、基材和器件)的尺寸来划分,若被连接材料

至少在某一维方向的尺寸为nm
 

量级时,称为纳米

连接,简称“纳连接”[12]。
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纳米材料互连是较为先进的微纳制造技术,主
要面向微纳器件。针对互连后结构尺度的变化,当
前纳米材料互连主要是指互连过程发生的主体对象

为纳米尺度的材料,且材料之间克服了边界障碍实

现结合[12-15]。纳连接的本质是材料之间的结合,常
规连接方法中提供力/热的方式在纳连接中仍适

用[11]。相对于传统宏观尺度下材料之间的连接,纳
米材料之间也可以通过相似的作用方式使得材料发

生熔融或相互扩散等获得有效接头[16-18]。
纳米材料的表面效应使材料表面具有较高的表

面能,表面原子的配位不足导致材料内部形成大量

的原子悬空键和不饱和键,因此这些表面原子具有

很高的活性,在较低的外部能量输入下极容易与其

他原子结合[19]。在纳米尺度互连过程中,不同组元

的表面原子在外部作用下克服初始的状态差异实现

相互结合,甚至实现一定原子层的互扩散,从而得到

有效接头[20]。

3 同质纳米尺度材料互连

近年来,科研人员已经开展了大量关于纳米尺

度材料互连的研究[21-25]。掌握纳米颗粒的互连途径

和理解其互连机理对于纳米晶体自组装器件的设计

和功能实现极为重要。纳米材料本身的尺度效应将

带来较高的原子表面活性,使其具有较强的迁移能

力。随着粒径的减小,曲率逐渐增加,纳米材料表面

原子接触后易发生自蔓延迁移,且在毛细力的作用

下发生扩散互连。通常纳米材料的互连情况可分为

两类:1)在熔化温度以上,大量纳米颗粒熔化并互

连[26];2)在熔化温度以下,一对或一组纳米结构的

粒子在接触时不熔化但也会互连[27]。

3.1 同质纳米材料的烧结互连

利用纳米尺寸效应,纳米金属颗粒的烧结温度

将远低于块体金属熔点,在较低的温度下通过烧结

互连,扩散形成冶金结合界面,实现低温连接。纳米

颗粒的烧结过程与常规金属粉体烧结过程一致,包
括烧结初期的黏结、中期的烧结颈长大和致密化,以
及烧结末期的闭孔隙球化和缩小。同时,纳米颗粒

烧结具有自身的特点,包括颗粒预先团聚、堆垛密度

低以及烧结速率快等。颗粒系统自由能的降幅就是

烧结的驱动力,包括烧结颈长大、颗粒表面平直化及

总表面自由能减小等[28]。
烧结初始阶段,颗粒形成紧密堆积的排列,且被

表面活性剂间隔开。当温度升高,活性剂分子分解,
颗粒开始聚集,此时颗粒间烧结颈形成,并受到表面

原子扩散的驱动,表面积减小。当升至某一温度时,
纳米颗粒开始结合在一起。当团聚体停止生长时,
团聚体中已包含多个晶粒。当温度升至较高温度且

长时间保温时,晶粒生长继续,如图1所示。因此,
纳米尺度颗粒在初始加热阶段会出现聚集,在高温

和长时间烧结后,晶粒明显长大并逐渐形成互连

结构[29]。

图1 Au纳米颗粒互连过程示意图[29]

Fig 
 

1 Schematic
 

showing
 

the
 

mechanisms
 

of
 

coalescence

for
 

Au
 

nanoparticles 29 

纳米颗粒互连过程的表征极为重要,原位透射

电子显微镜(TEM)技术从微观角度为颗粒互连提

供了直观认识。图2所示为一个孪晶(I)和一个单

晶(II)纳米 Au颗粒互连过程中晶体结构的 演

变[30]。在最初的23.9
 

s内,颗粒II通过旋转并隐

藏了(111)面和(200)面,两个颗粒间生成了一个新

晶面,其晶格介于(111)和(200)面之间。在31.9
 

s
时,这个新相向右弯曲,与颗粒I的(111)面融合,然
后整个粒子沿其长轴旋转,直到36.1

 

s才显示

(111)面。此后,颗粒开始改变其形状以最小化其表

面能。从两个晶体的体积比来看,颗粒的边界通过

互连而成。
纳米颗粒互连是晶体生长和纳米级团聚中的重

要现象。为了防止团聚,通常在纳米颗粒表面制备

有机物包覆层[31-32]。若有机层较厚,颗粒被包裹,接
触面积有限,将会形成链状的烧结结构,即随着烧结

的进行,近似球形的纳米颗粒被拉长。若有机包覆

层较薄,有机物的阻碍作用减弱,烧结后形成网状的

结构[33]。图3是在烧结温度为300
 

℃时烧结获得

的互连接头横截面微观组织[34]。互连接头中的烧

结Ag层是典型的多孔结构,这是因为纳米Ag焊膏

中的稀释剂和黏结剂等有机物在烧结过程中逐渐分

解挥发,包裹的颗粒逐渐被“释放”出来,从而导致相

邻的颗粒接触部位形成烧结颈。通过表面扩散烧结

颈逐渐长大,并与周围的颗粒连接在一起形成网状

0802002-2
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图2 Au纳米颗粒互连[30]。(a)Au纳米颗粒互连过程中的高分辨TEM图像,插图是所选区域的快速傅里叶变换(FFT)

图像;(b)互连的Au纳米颗粒的最终结构和FFT图像;(c)(111)双晶面的互连示意图

Fig 
 

2 Coalescence
 

of
 

two
 

Au
 

nanoparticles 30  
 

 a 
 

TEM
 

images
 

of
 

two
 

Au
 

nanoparticles
 

during
 

the
 

fusion
 

process the
 

insets
 

are
 

FFT
 

images
 

of
 

selected
 

areas 
 

 b 
 

final
 

structure
 

 136 1
 

s 
 

of
 

the
 

coalesced
 

Au
 

nanoparticles
 

with
 

its
 

  FFT
 

image 
 

 c 
 

coalescence
 

schematic
 

of
 

the
 

 111 
 

twin
 

plane

图3 Ag纳米颗粒300
 

℃烧结互连的芯片接头横截面[34]。(a)宏观截面图;(b)B区域放大图;(c)SiC芯片/互连层界面;
(d)互连层/基板界面

Fig 
 

3 Die
 

attachment
 

sintered
 

at
 

300
 

℃
 

using
 

nano-Ag
 

paste 34  
 

 a 
 

Overview 
 

 b 
 

the
 

enlarged
 

view
 

of
 

region
 

B 

 c 
 

the
 

SiC
 

chip bondline
 

interface 
 

 d 
 

the
 

bondline DBC
 

substrate
 

interface

的多孔烧结组织。因为烧结温度并不高,且时间较

短,多孔结构内部难免会有残留的有机物,而这些残

留的有机物将会影响互连器件在服役过程中的可

靠性[35]。
针对金属表面有机物影响烧结质量的问题,清

华大学的邹贵生教授课题组将采用脉冲激光沉积

(PLD)技术制备的疏密纳米结构薄膜作为连接材

料,从而克服了有机物残留的问题。疏松的纳米颗

粒层具有超大的可变形性,可用于界面间隙填充;紧
凑的纳米颗粒层可与表面牢固结合。所得到的纳米

0802002-3
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材料除了不存在有机物外,内部紊乱的晶格极大地

加速了互连过程,即使在室温下该结构也显示出适

用于器件级集成的普遍适用性,总体性能优于大多

数同类产品[36-37]。这种纳米结构的性能已在包括纸

基发光二极管和SiC功率模块中得到了验证,如
图4所示。

图4 PLD制备纳米结构薄膜并作为连接材料[36]。(a)连续沉积致密的和疏松的纳米颗粒层(CBLDN)烧结互连示意图;
(b)互连的纸基LED器件;(c)互连接头强度;(d)互连的SiC功率模块

Fig 
 

4PLD
 

prepared
 

nanostructured
 

films
 

and
 

used
 

as
 

bonding
 

materials 36  
 

 a 
 

Cooperative
 

mechanism
 

of
 

the
 

CBLDN 
  b 

 

paper-based
 

LED
 

using
 

the
 

CBLDN 
 

 c 
 

shear
 

strength
 

of
 

joints 
 

 d 
 

SiC
 

power
 

module
 

using
 

the
 

CBLDN

  分子动力学模拟与原位TEM观测的互补组合

揭示了诱导纳米颗粒的烧结过程。TEM 电子束照

射α-Ag2WO4 晶体,一方面促进了 Ag纳米颗粒的

形成,由于电子辐射,该纳米颗粒成为表面等离振子

共振(SPR)电偶极子;另一方面 Ag纳米颗粒经历

烧结过程,该过程受偶极-偶极相互作用,形成更大

的纳米团簇[38]。SPR使得晶格匹配和定向附着过

程从无序向有序转变:不同直径的 Ag纳米颗粒

(4.5~9.0
 

nm)辐射前呈无序化排列,辐射中颗粒

开始被烧结,从而提升了新组合的 Ag纳米颗粒两

侧的有序化,缩小了无序区域[39-40]。另外,温度的提

升促进了颗粒的聚结,无序的 Ag纳米颗粒变化更

为迅速,从而形成新的合并 Ag纳米颗粒,如图5
所示[38]。

图5 Ag纳米颗粒烧结互连过程[38]。(a)烧结过程始于母体上的成核和生长;(b)电子束照射引起Ag阳离子的还原;
(c)游离的Ag纳米粒子的聚集过程

Fig 
 

5The
 

sintering
 

process
 

of
 

Ag
 

nanoparticles 38  
 

 a 
 

Sintering
 

process
 

started
 

with
 

the
 

nucleation
 

and
 

growth 
 

 b 
 

reduction
 

of
 

Ag
 

cations
 

caused
 

by
 

electron
 

beam
 

irradiation 
 

 c 
 

the
 

aggregation
 

processes
 

of
 

free
 

Ag
 

nanoparticles
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  在纳米颗粒烧结互连中,表面扩散是颗粒互连

的主要途径,而较大颗粒的晶界扩散是主要的烧结

机理[41-42]。Asoro等[43]总结了纳米颗粒烧结的模

拟计算和试验结果之间存在差异的可能原因:1)纳
米颗粒团簇具有独特的缺陷结构;2)尺寸效应导致扩

散性增强;3)纳米颗粒中存在增强的局部团聚。另

外,分子动力学模拟用于量化纳米颗粒之间的相互作

用力:表面原子密度的波动和碰撞显著影响相互作用

力。Zeng等[44]提出了确定纳米颗粒之间相互作用力

的有效方法,即通过分子力学来确定,这种复杂的力

是导致纳米粒子复杂组装和互连行为的关键因素之

一。通过分子动力学模拟研究Au纳米颗粒在硅表

面上的互连[45],如图6所示。可以看到:在单个孤立

的纳米粒子中原子随机波动,并且表面原子表现出更

大的波动;随着温度升高,波动增强。当存在两个或

多个相邻的纳米粒子时,由于纳米粒子之间的原子具

有相互作用力,纳米粒子的波动表面原子“流向”相邻

的纳米粒子。随着表面原子的“流动”,Au纳米颗粒

逐渐靠近并最终互连。因此,表面热力学波动和原子

相互作用力是Au纳米粒子接近和互连的原因。

图6 Ag纳米颗粒和Cu纳米颗粒加热到不同温度的平衡态[45]

Fig 
 

6 Equilibrium
 

states
 

of
 

Ag
 

nanoparticles
 

and
 

Cu
 

nanoparticles
 

when
 

heated
 

to
 

different
 

temperatures 45 

3.2 同质纳米材料的冷焊互连

在没有外部能量输入的条件下,纳米金属材料

之间发生冶金连接,从而实现“冷”互连[46-48]。未施

加任何热源和只施加压力的条件下,直径为3~
10

 

nm的单晶Au纳米线可在几秒内通过单独的机

械接触实现冷焊互连[49]。原位 TEM 结果表明其

焊缝近乎完美,与其他连接方法的接头相比,该焊缝

具有相同的晶体取向、强度和电导率,如图7所示。
焊缝的成形质量取决于样品尺寸、定向附着机制和

机械辅助的快速表面原子扩散。原子扩散和表面弛

图7 Au纳米棒之间的冷焊互连过程[49]

Fig 
 

7 Head-to-head
 

welding
 

process
 

of
 

two
 

Au
 

nanorods 49 
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豫是宏观冷焊的重要影响因素[50]。金属表面上单

个原子的扩散势垒非常低(通常小于1
 

eV),即便是

在室温下,热活化也足以克服这些势垒。因此,孤立

的金属原子可以在表面迅速扩散。需要指出的是,
形成孤立原子需要高能量,机械操纵提供了必要的

额外驱动力,从而促进了纳米线之间的互连。对于

纳米线,能实现冷焊的尺寸约为10
 

nm;对于纳米

膜,冷焊的尺寸限制在2~3
 

nm[51]。
在纳米尺度上,毛细作用力也是一种强大的驱

动力,可有效地引起Ag纳米线的自限冷焊,从而获

得超低纳米线结电阻,降低了互连时对加热温度和

时间的控制精度,减少了金属纳米线氧化并损坏热

敏性基材,避免了高压对材料的破坏[48]。
相比于整体烧结互连,通过冷焊的方式实现纳

米材料的互连更加值得期待:其一是冷焊时不需要

添加热源,避免了其对其他单元结构的破坏;其二是

利用互连位置可以实现较为精确的控制,同时焊缝

具有完整的晶体结构。虽然有多种驱动力实现冷

焊,但是最关键的还是需要外界提供必要的额外驱

动力,这对精细的机械操纵提出了很高的要求。

3.3 同质纳米材料的激光互连

激光辐照摆脱了冷焊方法中对机械操纵的高要

求限制,利用表面等离子体激元局域加热纳米材料,
可以实现跨尺度多材料的低损伤连接,这也是目前

纳米材料互连中常用的方法之一。
激光辐照初始阶段包括材料内特定位置的原子

或分子对单个或多个光子的吸收,这种吸收的性质

取决于材料的组成和光子波长[52]。吸收光子后,某
些光子能量可能会导致光化学解离或将电子激发到

材料内更高的能级。大多数激发能以电子-空穴对、
等离激元和过热电子的形式保留在纳米材料中,从
而实现材料的等离子体加热。在金属纳米结构中产

生的增强等离子体激元有助于纳米结构的局部加热

和进一步互连[53-55]。
当在对应于局部表面等离子共振的吸收带内以

激光照射金属纳米结构时,光学共振将入射的光子能

量有效地耦合到电子气中,而这种现象的剧烈程度取

决于金属纳米材料的性质、形态和尺寸[56-57]。图8所

示为激光辐照前、后 Ag纳米线互连接头形貌[58]。
互连前,每条纳米线都有沿其长度方向延伸的暗带,
这些暗带源自五边形孪晶纳米线晶体结构,这些带

沿着每条纳米线长度方向的连续性表明在结点处有

两个不同的晶体取向。互连后,暗带在底部纳米线

的结点处被中断,但在顶部结点处不受干扰。这是

因为在辐照互连过程中,底部纳米线的原子具有更

高的迁移率,从而允许结点处的重结晶局部外延到

顶部纳米线上。因此,互连结点处只有一个晶体取

向,它与顶部纳米线的晶体取向相同。

图8 激光辐照互连Ag纳米线[58]。(a)辐照后的Ag纳米线结;(b)底部纳米线之间的界面TEM图像

Fig 
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  除了表面等离子体激元在材料周围聚集较强的

热作用外,纳米材料自身的电磁场特性也会产生一

定的偏转力矩,促进材料互连[59]。当低功率密度的

飞秒激光辐照时,颗粒间发生相对运动,实现有序排

列,因热作用较小,金属末端未发生扩散;当高功率

密度的激光辐照时,排布后的纳米棒末端在局域热

作用下发生局部融合,在晶面匹配后实现互连[60]。

3.4 液相中同质纳米材料的互连

在液相环境中互连,相邻的纳米晶体需要形成

“纳米桥”。纳米桥结构首先引起金属纳米晶体在其

水合层上的初始接触,然后通过表面扩散和晶界迁

移重新排列成单个纳米晶体。纳米桥的形成可以归

因于金属离子的积累和间隙中较高的局部过饱和,
从而促使纳米晶体脱水、接触和融合[61]。

在液相环境下,Au纳米颗粒溶液中的互连可

遵循两条途径[62]:1)当两个纳米颗粒的晶格取向夹

角小于临界取向角时,便能发生连贯无缺陷的互连;

2)晶格取向夹角超过该临界取向角,在纳米颗粒合
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并的界面处将会形成缺陷。直径为10
 

nm 的颗粒

的临界取向角约为15°。图9所示为两个相距约

1
 

nm的纳米颗粒的互连过程。随着纳米颗粒彼此

接近,晶格的取向角首先增加到15°(t=15.4
 

s),接

触时减小到9°,重新排列形成互连(t=25.5
 

s和

48.2
 

s)。接近过程中取向角出现振荡,其原因可能

是两个纳米颗粒接近时,颗粒与流体间的挤压作用

产生溶剂化力。

图9 溶液中两个金纳米晶体之间的互连[62]。(a)液相环境下两个Au纳米颗粒(P和Q)的互连;(b)具有共同(111)晶面

的两个Au纳米颗粒会在互连界面处产生缺陷的纳米晶体

Fig 
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  液相环境中,纳米颗粒附着互连的典型应用之

一就是制取相应的纳米线。图10(a)所示为Pt纳

米线在反应时间的形态和结构演变。若反应时间较

短,产物主要以纳米颗粒的定向一维排列形式存在;
随着反应时间的增加,纳米粒子在排列方向上发生

聚结形成纳米棒,最终形成纳米线。这些Pt纳米线

很容易形成自支撑膜,该膜具有出色的电催化活性

和稳定性。Pt纳米粒子链的存在和沿优选结晶轴

的重排表明,纳米线是通过定向的对准和附着机制

形成 的,并 不 是 由 原 始 颗 粒 长 大 形 成 的[63]。
图10(b)所示为Pt3Fe纳米棒在溶液中生长的实时

TEM成像。根据纳米粒子的定向附着进行矫直和

形状校正,可以产生缠绕的多晶纳米粒子链,从而产

生单晶纳米棒[64]。

图10 利用纳米颗粒互连制取纳米线。(a)Pt纳米线,插图为高分辨TEM图像[63];(b)Pt3Fe纳米线
 [64]

Fig 
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  与单金属纳米颗粒相似,合金化的纳米颗粒

通过相互作用和聚结来降低其表面能,互连形成

纳米线或分支的纳米结构。图11所示为Pt53Ag47
合金纳米颗粒互连的形状演变,附着主要发生在

{111}面上[65]。合金化的纳米颗粒存在两种生长

模式:晶格匹配附着和孪生附着。晶界和晶格效

应影响两个原始颗粒的附着,并通过晶格匹配附

着模式共同生长。若两个颗粒通过{111}表面的

孪生附着生长,则可观察到具有镜像取向的双平

面。当另外的颗粒通过晶格匹配附着和孪生附着

生长于现有纳米结构时,可以得到具有线性和弯

曲形态的纳米颗粒。

图11 颗粒早期生长阶段及相应的颗粒形状示意图[65]。(a)原始颗粒;(b)晶格匹配附着连接;(c)孪生附着生长连接;
(d)~(i)通过晶格匹配附着或孪生附着生长连接的三个颗粒

Fig 
 

11 The
 

early
 

growing
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shapes 65  
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  纳米科学提供了许多构建高性能材料和设备的

策略,新型的纳米材料在降低尺度并获得特征性能

上有着良好的应用前景,通过互连可以实现纳米结

构功能的最大化。上述的烧结、冷焊和激光辐照互

连主要是在固相环境中进行,虽然加热源不同,但是

互连的扩散机制、互连驱动力以及界面晶体结构演

化相似。相比于固相环境,液相环境下的纳米材料

互连有着重要的应用和独特的互连机理。需要指出

的是,不同大小和形式的外界能量输入对原子的运

动产生促进作用,因此,还需探索不同形式的输入能

量对纳米材料表面和界面原子的响应、运动方式及

规律,以提升互连接头的综合性能。虽然纳米材料

互连研究取得了一定的进展,但是目前通过互连制

造的具有复杂功能的微纳器件还主要处于设计和构

造层面。因此,除了对互连材料结构的研究外,还需

要对互连结构的可靠性、信号传递和功能实现等方

面进行重点研究。

4 异质纳米尺度材料互连

近年来,科研人员对各种纳米尺度的金属和金

属、金属和非金属的互连也开展了诸多研究,其主要

动力源于纳米电子器件和纳米机电系统中纳米单元

之间形成电信号连接,特别是在印刷电子产品中尤

为重要和迫切[66-70]。
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4.1 异质金属间的互连

异质纳米材料与同质纳米尺度材料的互连过程

具有相同的扩散机制,但异质材料互连的另一个挑战

就是界面的晶格匹配。图12所示为在溶液介质中采

用超快激光辐照Ag与Pt纳米颗粒,处于中间位置的

Ag颗粒首先熔化并与周围的Pt颗粒互连,从而使

Ag颗粒充当金属钎料,以填充相对高熔点的Pt之间

的间隙,实现等离子体激元辅助的激光纳米钎焊。纳

米钎焊界面Pt-Ag和Ag的界面显示了很好的(111)

Ag//(111)Ag-Pt晶格匹配,在界面处并未观测到晶

格失配,这对于纳米材料连接的性能和强度非常重

要。晶格中较低的失配率也表明飞秒激光纳钎焊中

发生了熔化和凝固。类似的晶格匹配也在Au和Pt
中出现,但激光辐照后熔化成Au-Pt合金,形成由球

形纳米颗粒组成的“纳米网”,其中球形粒子是被Au
覆盖的Pt纳米颗粒,而互连接头由Au构成[71]。

图12 飞秒激光辐照的互连异质金属颗粒[72]。(a)飞秒激光辐照下Pt和Ag纳米颗粒的互连;(b)连接界面示意图;
(c)Ag-Pt

 

和
 

Ag界面取向

Fig 
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  纳米连接的另一个关键就是精确控制纳米颗粒

的熔化深度,防止纳米颗粒合并成单个颗粒。飞秒

激光因具有非热效应在短脉冲辐照中占主导地位,
并在精确控制熔化深度方面具有明显的优势[73]。

图13所示为飞秒激光辐照互连的Al-Fe纳米颗粒。
互连后Al纳米颗粒的内部仍为单晶,而Fe纳米颗

粒的内部为多晶,且保留了它们的初始纳米结构。
但是Al-Fe界面内的纳米结构不同:在界面附近,特

图13 Al和Fe纳米颗粒的互连[74]。(a)飞秒激光辐射互连的Al和Fe纳米颗粒,方块表示相应的区域;(b)~(d)b、c、d
区域的高分辨率TEM图像
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别是在朝向 Al颗粒侧发现了非晶相;界面区域在

Fe粒子附近,形成混合的非晶和晶体结构[74]。
飞秒激光辐照后,Ag和Ni纳米颗粒的内部仍

然存在(200)晶面的单晶,如图14所示[75]。在界

面处,Ag和 Ni的晶格取向均与内部晶格取向一

致;在连接的Ag-Ni颗粒中,界面两侧的平面方向

之间的偏移角约为30°,互连的 Ag-Ni界面处并未

形成混合中间层。界面中的纳米结构证实了在界

面两 侧 的 两 个 匹 配 平 面 之 间 存 在 特 定 角 度 的

假设。

图14 Ag和Ni纳米颗粒的互连[75]。(a)飞秒激光辐照互连的Ag和Ni纳米颗粒,方块表示相应的区域;(b)~(d)b、c、d
区域的高分辨率TEM图像

Fig 
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  采用原位TEM观测Ag-Au纳米颗粒的激光诱

导互连过程,通过视频和图像对互连过程进行可视化

显示,直接可视化研究揭示了有关Au-Ag互连结构

演变的更多细节[76]。由于大的曲率差异和颗粒间隙

处的“热点”效应,Au与Ag纳米颗粒通过颈部形成

互连在一起,而烧结颈的大小随时间而增长,导致两

个纳米颗粒的总表面积减少。Au-Ag的纳米颗粒互

连可分为五个阶段:(i)颈部形成;(ii)Ag-壳形成;(iii)

Au-壳形成;(iv)合金二聚体的形成;(v)均质合金纳

米颗粒的形成(图15)。在互连过程中形成了4个不

同的结构,即Ag-Au二聚体、Ag-Au@Ag二聚体、Ag
@Au-Ag/Au二聚体和Ag/Au合金二聚体。

图15 Ag-Au纳米颗粒焊接过程的示意图[76]

Fig 
 

15 Schematic
 

of
 

the
 

welding
 

process
 

of
 

Au-Ag
 

nanoparticles 76 

  除了将激光作为热源外,异质纳米金属之间也

可以不使用热源实现冷焊互连。图16所示为纳米

尺度的Ag和Au在室温下接触时发生的互连[77]。

与同质纳米颗粒互连不同的是,异质纳米颗粒合并

互连的驱动力是 Ag纳米颗粒的选择性润湿,该润

湿作用的大小与颗粒的大小和形状无关。Ag表现
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图16 Ag纳米颗粒与Au纳米线之间的冷焊互连TEM图像[77]

Fig 
 

16 TEM
 

images
 

showing
 

the
 

merging
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Ag
 

nanoparticles
 

with
 

the
 

Au
 

nanorods 77 

为软表面,而 Au为硬表面,Ag原子向 Au纳米颗

粒的表面移动并“上拉”一样包裹住 Au纳米颗粒,
从而导致Au纳米颗粒保留了原始形态。

冷焊互连后,连接区域仍然保持纳米材料自身

的晶体结构,即使存在少量缺陷,也可以重建并恢复

其原有的晶体结构。Pereira等[78]采用分子动力学

方法分析了Au和Ag纳米线的冷焊接,发现在整个

焊接过程中应力较低,并且系统返回的最终纳米线

长度几乎与原始纳米线的长度相同。在拉伸至断裂

时,断裂位置位于非连接区域,最终得到的纳米线表

现出优异的焊接质量,如图17所示。

4.2 金属与非金属间的互连

自下而上的互连可充分组合不同的纳米线结

构,并根据需要设计其性能,以满足器件小型化的需

求,发挥纳米线结构在降低尺度并获得优异性能方

面的优势。清华大学的邹贵生教授课题组开展了异

质纳米材料金属-介电材料体系之间的低损伤连接

和等离激元互连机理的研究[79-80],采用飞秒激光辐

照获得Au与TiO2 纳米线的互连结构[81]。飞秒激

光辐照后,局域能量的输入改变了TiO2 纳米线稳

定的表面结构,提升了润湿性,连接后异质结构的界

面强度提升,从而实现了Au与TiO2 纳米线之间的

低损伤连接。这种异质接头可优化电传导,通过构

图17 互连后的Au-Ag纳米线的断裂过程[78]。(a)互连

后的Ag-Au纳米线结构;(b)断裂中间过程;(c)断

  裂位置
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of
 

the
 

new
 

Ag-
Au

 

nanowire
 

after
 

interconnection 
 

 b 
 

breaking
 

  process 
 

 c 
 

breaking
 

position

造金属与TiO2 纳米线接头结构可获得对称与非对

称的整流特性,得到可控的多级电阻记忆模块,且最

大级数能达到8级[81]。除了超快激光外,采用高强

度电子束也可以实现单个纳米线的焊接,获得金属-
半导体结,同时去除了晶体纳米线的氧化物壳[82]。
图18是直径为20

 

nm的单晶Au纳米线在100
 

nm
的长度上焊接到直径为86

 

nm 的单晶Si纳米线。
电子束照射后,通过形成Au-Si共晶相将结晶的Au

0802002-11



亮点文章,综述 第48卷
 

第8期/2021年4月/中国激光

图18 采用高强度电子束 焊 接 的 Au与 Si纳 米 线[82]。
(a)焊接之前的两种纳米线;(b)辐照13

 

min后的

  接头;(c)互连区域

Fig 
 

18The
 

welding
 

of
 

an
 

Au
 

to
 

a
 

Si
 

nanowire
 

using
 

high-
intensity

 

electron
 

beam 
 

 a 
 

The
 

original
 

single-
crystalline

 

of
 

Au
 

and
 

Si
 

nanowires 
 

 b 
  

joint
 

after
 

 exposure
 

for
 

13
 

min 
 

 c 
 

the
 

welded
 

region

纳米线连接到结晶的Si纳米线。该方法为纳米级

器件和电路图形化中的纳米材料连接开辟了一种新

方法。

Gu等[83]制备了由不同金属段(Au-Ni-Au-Sn)
构成的纳米线(直径约200

 

nm),焊接后可以形成具

有欧姆特性的互连接头,如图19所示。当将较大的

电流用于纳米线互连时,焊点断开形成开路。焊点

在亚微米级的纳米线互连结构(约100
 

nm)中有效,
但是当焊点尺寸接近10

 

nm或以下时,还需要进一

步研究焊点/互连的有效性以及电流容差变化规律。
为保证互连后纳米结构及器件的多功能性,满

足设计功能需求,材料之间的互连必将涉及越来越

多的材料体系。相比于同质纳米材料互连,异质纳

米材料连接界面和互连机理更为复杂,但纳米电子

器件和纳米机电系统等应用对异质纳米材料接头的

需求更为迫切。因此,未来异质纳米材料互连的研

图19 异质纳米线互连[83]。(a)纳米线之间的互连接头及其I-V 曲线;(b)施加高电压后形成开路

Fig 
 

19 Heterogeneous
 

nanowire
 

interconnection 83  
 

 a 
 

A
 

functional
 

solder
 

joint
 

between
 

nanowires 
 

the
 

I-V
 

curve
 

attached
 

shows
 

the
 

Ohmic
 

behavior
 

of
 

the
 

solder
 

joint 
 

 b 
 

open
 

circuit
 

between
 

nanowires
 

after
 

applying
 

a
 

high
 

  current

究除了界面冶金和连接机理分析外,更重要的是关

注异质材料功能的实现和发挥,以及互连接头的普

适性和可靠性。

5 总结与展望

本文重点介绍了纳米互连领域的最新进展,特
别是各种不同纳米尺度材料及跨材料的连接;论述

了同质纳米材料烧结互连、冷焊互连、辐照互连以及

在液相环境中的纳米互连的行为过程和连接机理。
目前关于异质纳米材料互连研究的报道相对较少,
主要集中在异质的金属-金属和金属-非金属之间的

互连。基于以上综述,指出该领域未来研究面临的

一些挑战,并分析其发展前景。

1)
 

纳米科学提供了许多构建高性能材料和设

备的策略,新型纳米材料在降低尺度并获得特征性

能上有着良好的应用前景,自下而上的制造过程有

利于大规模的合成,但是纳米材料的组装和互连问

题,尤其是异质纳米材料互连研究仍需要深入。

2)
 

在纳米尺度材料互连中,表面和界面的原子

处于不同力的约束状态,在热振动和表面张力的作

用下以及不同外界环境下具有不同的运动特征。不

同大小和形式的外界能量输入对原子的运动产生促

进作用,探索不同输入能量对纳米材料表面和界面

原子的响应、运动方式及规律,是研究纳米材料互连

接头的形成并提高接头性能的基础科学研究。

3)
 

纳米材料互连的一个关键因素是精确控制

纳米颗粒的熔化深度。连接初始纳米结构后,再局

部选择性地进行能量输入以实现有效互连。为避免
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连接结构的过度损伤,空间限制性的能量输入将成

为必需条件。超快激光精准辐照连接可能是不同类

型纳米材料之间互连的理想操控方法之一。

4)
 

原位耦合TEM 表征将为动力学研究纳米

连接过程提供了理想的工具,基于分子动力学模拟

的理论研究还可使人们更好地理解纳米材料互连中

的原子构型,并可用于支持对纳米连接过程的原位

观察。新的测量方法的发展将为纳米连接过程中热

力学条件以及互连结构输出的热、电和力信号表征

提供更完整图景。

致谢 感谢清华大学机械工程系邹贵生教授对本研

究的大力支持和指导。
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Abstract

Significance Nanomaterials
 

have
 

been
 

researched
 

and
 

developed
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

solar
 

cells 
 

biological
 

detection 
 

sensors 
 

and
 

information
 

storage 
 

However 
 

the
 

interconnection
 

between
 

nanomaterials
 

and
 

external
 

units
 

is
 

limited
 

to
 

simple
 

mechanical
 

contact 
 

and
 

many
 

nanoscale
 

features 
 

such
 

as
 

excellent
 

electrical 
 

optical 
 

and
 

magnetic
 

properties 
 

are
 

not
 

exhibited 
 

The
 

rapid
 

development
 

of
 

nanotechnology
 

has
 

high
 

demands
 

on
 

the
 

joining
 

technology
 

of
 

nanomaterial
 

units
 

to
 

realize
 

complex
 

functional
 

systems 
 

The
 

interconnection
 

of
 

nanomaterials
 

is
 

the
 

basis
 

of
 

nanoscale
 

product
 

integration
 

and
 

will
 

immensely
 

enrich
 

its
 

functionality 

Progress According
 

to
 

the
 

size
 

of
 

the
 

joining
 

materials 
 

if
 

the
 

size
 

is
 

at
 

least
 

in
 

the
 

range
 

1--100
 

nm 
 

it
 

is
 

called
 

nanojoining 
 

The
 

essence
 

of
 

nanojoining
 

technology
 

is
 

material
 

interconnection 
 

and
 

conventional
 

joining
 

methods
 

via
 

the
 

force heat
 

strategy
 

are
 

still
 

applicable
 

in
 

nanojoining 
 

Compared
 

with
 

traditional
 

macro-joining 
 

nanomaterials
 

are
 

melted
 

or
 

interdiffused
 

to
 

obtain
 

effective
 

joints 
 

By
 

using
 

the
 

nanosize
 

effect 
 

the
 

sintering
 

temperature
 

of
 

metallic
 

nanoparticles
 

 NPs 
 

will
 

be
 

much
 

lower
 

than
 

the
 

melting
 

point
 

of
 

the
 

bulk
 

metal 
 

they
 

will
 

be
 

interconnected
 

0802002-16
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by
 

sintering
 

at
 

a
 

low
 

temperature 
 

and
 

the
 

metallurgical
 

interface
 

will
 

be
 

formed
 

by
 

diffusion 
 

Surface
 

diffusion
 

is
 

the
 

main
 

sintering
 

mechanism
 

of
 

NPs 
 

while
 

the
 

grain
 

boundary
 

diffusion
 

is
 

the
 

sintering
 

mechanism
 

of
 

large
 

particles 
The

 

metallurgical
 

connection
 

between
 

the
 

metal
 

materials
 

is
 

realized
 

via
 

cold
 

welding
 

without
 

external
 

direct
 

energy
 

input 
 

In
 

situ
 

transmission
 

electron
 

microscopy
 

shows
 

that
 

the
 

joining
 

is
 

almost
 

perfect
 

 Fig 
 

7  
 

Compared
 

with
 

the
 

traditional
 

joints 
 

the
 

cold-welding
 

joint
 

has
 

the
 

same
 

crystal
 

orientation 
 

strength 
 

and
 

conductivity 
 

For
 

nanowires 
 

the
 

size
 

that
 

can
 

be
 

cold-welded
 

is
 

about
 

10
 

nm 
 

whereas
 

that
 

of
 

nanofilms
 

is
 

limited
 

to
 

2--3
 

nm 
Laser

 

irradiation
 

is
 

one
 

of
 

the
 

most
 

common
 

joining
 

methods
 

in
 

nanomaterials 
 

This
 

method
 

can
 

avoid
 

the
 

high
 

requirement
 

for
 

mechanical
 

manipulation
 

in
 

cold
 

welding 
 

Surface
 

plasmon
 

heated
 

local
 

nanomaterials 
 

which
 

could
 

achieve
 

cross-scale 
 

cross-material
 

low-damage
 

joining 
 

Owing
 

to
 

surface
 

excitation 
 

the
 

electromagnetic
 

field
 

occurring
 

in
 

the
 

metal
 

nanostructures
 

and
 

the
 

enhanced
 

plasmon
 

contributes
 

to
 

heat
 

and
 

join
 

nanomaterials 
 

In
 

addition
 

to
 

the
 

strong
 

thermal
 

effect
 

of
 

surface
 

plasmon 
 

the
 

electromagnetic
 

field
 

will
 

promote
 

interconnection 
 

If
 

a
 

femtosecond
 

laser
 

with
 

low
 

power
 

density
 

is
 

irradiated 
 

particles
 

will
 

achieve
 

an
 

orderly
 

arrangement 
 

If
 

the
 

laser
 

power
 

density
 

is
 

high 
 

the
 

ends
 

of
 

the
 

nanorod
 

will
 

be
 

arranged
 

under
 

the
 

action
 

of
 

local
 

heat 
 

and
 

the
 

crystal
 

faces
 

will
 

match
 

to
 

realize
 

interconnection 
Numerous

 

studies
 

have
 

been
 

conducted
 

on
 

the
 

interconnection
 

of
 

various
 

metals
 

and
 

nonmetals
 

with
 

the
 

formation
 

of
 

electrical
 

signal
 

connections
 

in
 

the
 

printed
 

electronic
 

products
 

as
 

the
 

main
 

driving
 

force 
 

The
 

interconnection
 

of
 

heterogeneous
 

and
 

homogeneous
 

nanomaterials
 

has
 

the
 

same
 

diffusion
 

mechanism 
 

but
 

the
 

challenge
 

of
 

heterogeneous
 

material
 

interconnection
 

is
 

the
 

lattice
 

matching
 

at
 

the
 

interface 
 

When
 

an
 

ultrafast
 

laser
 

irradiates
 

Ag
 

and
 

Pt
 

NPs 
 

Ag
 

NPs
 

are
 

first
 

melted
 

and
 

interconnected
 

with
 

the
 

surrounding
 

Pt
 

NPs 
 

Ag
 

NPs
 

act
 

as
 

metal
 

solder 
 

and
 

the
 

interface
 

shows
 

good
 

Ag-Pt
 

lattice
 

matching
 

 Fig 
 

12  

Conclusions
 

and
 

Prospects Nanoscience
 

provides
 

many
 

strategies
 

for
 

building
 

high-performance
 

materials
 

and
 

devices 
 

The
 

bottom-up
 

manufacturing
 

process
 

is
 

conducive
 

to
 

large-scale
 

synthesis 
 

the
 

joining
 

and
 

interconnections 
 

especially
 

heterogeneous
 

nanomaterials 
 

still
 

need
 

further
 

development 
 

The
 

joining
 

between
 

materials
 

should
 

be
 

extended
 

to
 

different
 

systems
 

to
 

ensure
 

the
 

versatility
 

of
 

interconnected
 

nanomaterials
 

and
 

devices
 

and
 

meet
 

the
 

design
 

function
 

requirements 
 

An
 

essential
 

factor
 

in
 

the
 

interconnection
 

of
 

nanomaterials
 

is
 

to
 

precisely
 

control
 

the
 

melting
 

depth
 

to
 

prevent
 

NPs
 

from
 

merging
 

to
 

form
 

a
 

single
 

particle 
 

To
 

avoid
 

excessive
 

damage 
 

space-limited
 

energy
 

input
 

will
 

become
 

necessary 
 

Ultrafast
 

laser-precise
 

irradiation
 

may
 

be
 

an
 

ideal
 

method
 

for
 

joining
 

and
 

interconnection
 

of
 

nanomaterials 
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