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Au / Ni / Cu 多层薄膜热带海洋气候腐蚀失效机制研究
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3. 海南大学 材料与化工学院, 海口 570228)

摘摇 要: 目的摇 了解 Au / Ni / Cu 多层金属薄膜在热带海洋气候下的失效机制,为研究电子元器件表面腐

蚀失效的早期预警提供参考。 方法摇 采用磁控溅射法在 p 型单晶 Si(100)基片上沉积 Au / Ni / Cu 薄膜,
在热带海洋气候环境下进行时效实验,采用原子力显微镜及俄歇电子能谱对薄膜失效表面与界面结构微

观变化进行研究。 结果摇 时效实验初期,Au / Ni / Cu 薄膜表面发生了 Au 原子聚集,形成了不再连续的岛

状结构,岛与岛之间产生了表面微裂纹。 随着时效时间的延长,表面形成腐蚀洞,腐蚀洞附近有 Ni 和 Cu
扩散至 Au 层表面。 时效时间进一步延长后,腐蚀洞的数量增加,面积增大,此时样品处于腐蚀末期;与此

同时,在未产生腐蚀洞的区域,Au / Ni / Cu 薄膜界面未出现明显粗化。 结论摇 Au / Ni / Cu 薄膜在热带海洋

气候中的失效主要是通过表面产生的腐蚀洞进行的。
关键词: 金属薄膜; 热带海洋气候; 腐蚀失效; 表面缺陷; 界面结构
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Study on Corrosion Failure Mechanism of Au / Ni / Cu Multilayer Film
in the Tropical Marine Climate

LI Yun鄄shuang1,2, CAO Jiang鄄li1, YAO Wen鄄qing2, YAN Kai1,2, CHEN Yong鄄jun3

(1. Institute for Advanced Materials and Technology, University of Science and Technology Beijing,
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ABSTRACT: Objective To investigate the failure mechanism of Au / Ni / Cu multilayer film in the tropical marine climate, so as to
provide reference for the research on the early warning of corrosion failure in electron components. Methods In this study, magne鄄
tron sputtering was used to develop Au / Ni / Cu thin film on p type single crystal Si(100) substrate. The surface and interface struc鄄
ture changes of Au / Ni / Cu thin films in the tropical marine climate were studied using atomic force microscopy (AFM) and Auger
electron spectroscopy (AES). Results In the early stage of aging treatment, Au atoms aggregated on the Au / Ni / Cu thin film sur鄄
face and formed discontinuous island structure and micro鄄cracks around the islands. With the increase of aging time, Ni atoms and
Cu atoms diffused to the surface of the Au layer near the corrosion holes formed in the films. As the aging time increased further,
the number of the corrosion holes increased, and the corrosion hole area was enlarged, at this time the samples were in the terminal

·34·



表摇 面摇 技摇 术摇 摇 摇 2014 年 12 月

stage of corrosion. In the meantime, no obvious coarsening was observed at the interface of Au / Ni / Cu thin film in the areas away
from the corrosion holes. Conclusion The failure of Au / Ni / Cu thin film in tropical marine climate mainly proceeded through sur鄄
face corrosion hole.
KEY WORDS: thin metal films; tropical marine climate; corrosion failure; surface defects; interface structure

摇 摇 集成电路中电互联或导电带均采用金属薄膜材

料制作,各种厚膜和薄膜集成电路绝大多数都是在绝

缘或者半导体基片上制作电路的[1]。 以单晶硅为基

底,采用磁控溅射法沉积 Au / Ni / Cu 多层金属薄膜,
是电子元器件中应用较多的电互联薄膜材料体

系[2—5]。 金层起到防止氧化与腐蚀的作用,镍层在金

层与铜层之间起到阻挡 Au 与 Cu 原子互扩散的作

用[1—3],铜层起到导电作用。
电互联薄膜材料广泛应用于军用及民用装备行

业,服役环境复杂多样,前人已经开展了相关研究。
例如,A. Tynkova 等人[3] 研究了不同气氛下,低温热

处理对 Au / Ni 薄膜结构的影响;严楷等人[6]研究了真

空环境中,温度、紫外辐照以及微氧含量的单一因素

及多场耦合作用对 Au / Cu / Si 薄膜界面结构的影响;
D. Resnik 等人[7]研究了在不同的热处理温度变化过

程中,Si 基底上 Au / Ni / Al 多层薄膜的镍原子扩散以

及镍铝化合物生成;Ch. Lang 等人[8] 采用三维原子探

针技术,研究了 Cu / Co / Au 薄膜在不同衬底温度下的

界面互扩散。 在热带海洋气候环境中,电互联薄膜材

料会受到多种环境因素耦合作用,有可能发生性能降

级,甚至失效,从而严重影响元器件的使用寿命,最终

导致整个器件失效,造成严重后果[9—12]。 但国内外对

于服役在热带海洋气候下的 Au / Ni / Cu 薄膜材料的

腐蚀失效分析鲜有报道,还较缺乏热带海洋气候对

Au / Ni / Cu 薄膜表面与界面结构影响的深入研究。
文中针对磁控溅射法制备的 Au / Ni / Cu 多层金

属薄膜,在热带海洋气候下进行现场时效研究,主要

研究 Au / Ni / Cu 多层金属薄膜表面与界面的结构变

化,在纳米尺寸上进行失效分析及表征,为进一步研

究电子元器件表面腐蚀引起失效的早期预警提供有

益的参考。

1摇 实验

1. 1摇 镀膜及时效实验

摇 摇 镀膜采用美国 Lesker鄄LAD18 三靶磁控溅射系

统,本底真空度 2伊10-6 Pa,溅射气氛为 Ar 气,溅射压

强为 0. 5 Pa。 基底采用 p 型单晶(100)面 Si 片,依次

溅射沉积 Cu 膜、Ni 膜和 Au 膜。 其中溅射 Cu 膜和 Ni
膜时采用射频镀膜方式,溅射 Au 膜时采用直流镀膜

方式。
将镀膜硅片裁成 1 cm伊1 cm 的样品,用中性硅胶

封边,固定于载玻片上,于海南省海口市进行为期 120
天的室内暴露时效实验。 海口市位于北纬 20毅1忆,东
经 110毅19忆,地处热带海滨,属于典型热带海洋气候,
年平均气温约为 25. 4 益,全年日照时间高达 2500 多

个小时,平均相对湿度约为 86% ,盐雾浓度大,盐雾

沉降率约 24% [13—15]。

1. 2摇 表征及分析

1) 采用 VHX鄄KEYENCE 型光学显微镜观察薄膜

宏观形貌。
2) 采用岛津公司 SMP鄄9600 型原子力显微镜

(AFM)观察薄膜样品微区形貌及表面粗糙度。 所用

探针为 NSG10,扫描台规格 XY 轴最大为 30 滋m,Z 轴

最大为 5 滋m,测试温度为 25 益。
3) 俄歇电子能谱(AES)采用 PHI鄄700 / SAM 型俄

歇纳米扫描系统测得,用以分析薄膜样品表面成分与

界面结构变化。 其分析器为单通道筒镜能量分析器

(CMA),分辨率为 0. 1% 。 分析时,电子束电压为 5. 0
kV,电流为 10 nA,电子束与样品表面入射角为 30毅。
分析室真空度优于 3伊10-7 Pa。 在深度剖析分析中,
Ar 离子束电压为 2. 0 kV,束流面积为 2 mm伊2 mm,溅
射速率通过热氧化的 SiO2 薄膜校正[16—17]。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 Au / Ni / Cu 薄膜的表面结构

摇 摇 热带海洋气候下室内环境中时效的样品在光学

显微镜下放大 100 倍的形貌见图 1。 原始 Au / Ni / Cu
金属薄膜表面均匀致密(图 1a),在实验初期,样品表

面宏观上未发生明显变化,见图 1b,c。 随着时效时间

的延长,样品表面逐渐出现腐蚀洞,见图 1d。 时效时

间进一步延长后,样品表面的腐蚀洞数量逐渐增多,
面积逐渐增大,形成了较大的腐蚀坑,样品腐蚀进一

步加剧,经过 20 天时效实验的样品表面已经出现金
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属薄膜的凸起、剥落,此时处于腐蚀末期,见图 1e。

图 1摇 不同时效时间样品的光学显微镜照片

Fig. 1 Optical microscopic images of film samples with different
aging time

图 2 为不同时效时间薄膜样品的 AFM 形貌。 如

图 2a 可知,原始 Au / Ni / Cu 薄膜具有连续的岛状结

构,即原始薄膜的形貌近似岛状,且岛与岛之间相

连[18—19],薄膜表面原子形成的颗粒尺寸大约为 20 ~
50 nm。 随着时效时间的延长,样品表面发生了 Au 原

子聚集,晶粒长大,并且晶体内的缺陷增多,形成了不

再连续的岛状结构,岛与岛之间产生了表面微裂纹,
此时样品处于早期腐蚀,见图 2b,c。 随着时效时间的

进一步延长,表面结构变化明显,主要表现在表面细

小微裂纹数量增多,颗粒的顶端聚集凸起,如图 3d 所

示。 当时效时间再进一步延长时,由图 3e 可见,表面

顶端凸起的岛状颗粒数量明显增加,颗粒顶端凸起尺

寸增大,表面细小微裂纹逐渐形成腐蚀洞,样品已处

于腐蚀末期,见图 2e。
随着时效时间的延长,Au / Ni / Cu 金属薄膜表面

粗糙度的变化如图 4 所示,图中表面粗糙度由 AFM
检测数据经统计处理所得。 由图 4 可知,样品表面粗

糙度最初随着时效时间的延长,增长较为缓慢,经过

240 h 作用时间后,表面粗糙度呈现明显增长趋势。
由此认为,Au / Ni / Cu 薄膜在热带海洋气候室内环境

下,随着时效时间的延长,样品表面细小微裂纹的数

图 2摇 不同时效时间样品的 AFM 图

Fig. 2 AFM images of film samples with different aging time

图 3摇 不同时效时间样品的 AFM 3D 图

Fig. 3 AFM 3D images of film samples with different aging time
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量增加,腐蚀洞逐渐形成并且呈现增长趋势,加快了

Ni 原子、Cu 原子向 Au 层表面及界面层的扩散,破坏

了原始连续均匀致密的表面形貌,导致表面粗糙度明

显增加。

图 4摇 样品表面粗糙度随时效时间的变化

Fig. 4 Variation of surface roughness(1 滋m伊1 滋m)with different
aging time

2. 2摇 Au / Ni / Cu 薄膜的表面成分

选取样品表面未产生腐蚀洞的区域 1 处和腐蚀

洞口区域 2 处(图 5a),在俄歇电子能谱二次电子像

500 倍下进行成分分析,结果见图 5b。 由图 5 可知,
当时效时间为 12 h 时,Au / Ni / Cu 薄膜样品表面腐蚀

洞口区域 Ni / Au,Cu / Au 原子百分比分别由 0 增加到

4. 28% ,6. 33% 。 随着时效时间延长,Ni / Au,Cu / Au
原子百分比分别呈现平缓的上升趋势,逐渐增加至

5. 49% ,7. 69% 。 与此同时,薄膜表面未产生腐蚀洞

的区域未出现 Ni 和 Cu。 由此认为,随着时效时间的

延长,薄膜表面增多的细小微裂纹以及产生的腐蚀洞

为 Ni 原子与 Cu 原子向表面扩散提供了通道,薄膜样

品表面开始出现 Ni 原子和 Cu 原子;当时效时间进一

步延长时,腐蚀洞数量增加且面积增大,加快了 Ni 原
子和 Cu 原子向 Au 层表面及界面层的扩散,Ni / Au 和

Cu / Au 原子百分比也随之增加。 不过随着时效时间

的进一步延长,细小微裂纹与微观腐蚀洞增多,而促

图 5摇 薄膜表面成分随失效时间的变化

Fig. 5 Variation of surface composition of thin film with different
aging time

进 Ni 原子和 Cu 原子扩散的作用效果逐渐趋于平缓。

2. 3摇 Au / Ni / Cu 薄膜的界面结构

图 6 是原始 Au / Ni / Cu 金属薄膜样品的 AES 深

度剖析谱。 根据国际标准 ISO 18115: 2001(E)对界

面宽度进行定量化处理[20]:将 Au / Ni,Ni / Cu 和 Cu / Si
界面上 Au,Ni,Cu 元素原子数分数为 84% 和 16% 的

溅射深度之差分别定义为三个界面的宽度。 由图 6
可见,样品具有清晰的层状结构,Au,Ni,Cu 层厚度分

别为 69. 4,130. 2,139. 9 nm。 该样品 Au / Ni,Ni / Cu
和 Cu / Si 的界面宽度分别为 9. 6,31. 3,24. 2 nm。

图 6摇 原始 Au / Ni / Cu 薄膜样品沿深度方向的元素分布

Fig. 6 Element distribution diagram of the original Au / Ni / Cu
film sample along the depth direction

在俄歇电子能谱二次电子像 500 倍下对图 5a 中

未产生腐蚀洞的区域 1 进行分析,深度剖析薄膜早期

微观腐蚀。 图 7 显示,在未产生腐蚀洞的区域,Au / Ni
界面、Ni / Cu 界面宽度的变化较小, Au / Ni 方差为

0. 242,Ni / Cu 方差为 4. 36,界面宽度变化范围在俄歇

电子能谱的误差范围之内[19],可以认为并未发生界

面粗化。

图 7摇 薄膜界面宽度随时效时间的变化

Fig. 7 Variation of interface width with aging time

通过俄歇电子能谱对薄膜远离腐蚀洞的区域进
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行深度剖析,可以了解 Ni 原子、Cu 原子向 Au 层表面

的扩散情况。 随着时效时间的持续延长,薄膜样品腐

蚀程度加深,Au / Ni 和 Ni / Cu 界面宽度基本维持在一

定范围内,Ni 原子和 Cu 原子向 Au 层表面的扩散并

不明显。 前期研究了紫外辐照条件下的情况,Au / Cu
薄膜界面结构出现粗化[4],而本文针对室内现场条件

的研究中则未出现这一现象,Au / Ni / Cu 薄膜在未产

生腐蚀洞的区域,界面结构未发生明显粗化。 Au / Ni /
Cu 薄膜样品在未产生腐蚀洞的区域,表面形貌完整,
保持了原始薄膜连续的岛状结构,岛状颗粒排列连续

致密,表面未发生 Au 原子的聚集,晶体内缺陷较少,表
面细小微裂纹数量少,未形成腐蚀洞,不提供 Ni 原子

与 Cu 原子向表面扩散的通道,因此阻碍了 Ni 原子、Cu
原子向 Au 层表面扩散,所以 Au / Ni / Cu 薄膜的界面结

构未发生明显粗化。 由此我们提出,Au / Ni / Cu 薄膜失

效主要是通过表面的细小微裂纹和腐蚀洞发展的。

3摇 结论

在热带海洋气候室内环境下,Au / Ni / Cu 金属薄

膜表面发生 Au 原子聚集,形成分离的岛状结构。 岛

与岛之间产生表面微裂纹,岛状颗粒顶端聚集凸起,
最终随着时效时间的延长而形成腐蚀洞。 腐蚀洞成

为 Ni 原子与 Cu 原子向表面扩散的通道,引起进一步

腐蚀失效,从而导致样品表面形貌破坏,表面粗糙度

急剧增加。 与此同时,在 Au / Ni / Cu 薄膜未产生腐蚀

洞的表面区域,界面结构未发生明显粗化。
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