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蒸汽压力和超疏水纳米复合涂层对微电子器件
可靠性的影响
樊学军1,2*，陈良彪1，汪正平3，Hsing-Wei Chu1，张国旗4,5

 

摘要：由于高蒸汽压力可能导致微电子器件在高温和高湿度环

境中失效，蒸汽压力的描述和模拟对研究微电子器件的湿度可

靠性至关重要。为了最大程度地减小湿度的影响，可以在器件

外表面涂抹一层超疏水涂层，以防止水分渗入。但是，超疏水

涂层提高微电子器件可靠性的具体机制目前仍没有完全被理解。

本文首先介绍了微电子高分子材料蒸汽压力的现有的一些理论。

笔者还根据实验结果论述了超疏水涂层在防止水蒸气进入器件

方面的机制和有效性。本文重点讨论了两个理论模型：基于微

观力学的全场蒸汽压力模型和对流扩散模型。这两种方法都已

成功用于说明无涂层样本的实验结果。但是，当器件上涂有超

疏水纳米复合涂层时，笔者仍发现器件质量增加，其原因很可

能是水蒸气可以透过超疏水涂层渗入。这种现象导致人们对超

疏水涂层的有效性产生怀疑。根据理论和实验结果，笔者认为

需要提出一种新的理论来理解水蒸气如何渗透超疏水涂层。

关键词：蒸汽压力，湿度，半导体可靠性，微机电系统 (MEMS)，

超疏水，纳米复合涂层

1 引言

由于微电子器件的各种部件在世界各地生产和制造，

微电子材料(如聚合密封剂和芯片粘结薄膜)在运输和贮

存过程中必然会一定程度地从周围潮湿环境中吸收水分，

由此可能降低器件的可靠性，并最终导致器件被破坏，

如材料老化[1]、吸湿膨胀、界面弱化和分层[2–4]，以及

材料强度降低[5–7]。并且，在回流焊过程中，整个封装

器件必然暴露在220~270 °C的极高温中。因此，器件中

的聚合材料所吸收的水分将经历一个相变过程，并产

生极高的内部蒸汽压力。这样，由蒸汽压力和热应力

形成的组合应力会作用在聚合材料上。一旦材料裂纹

到达外表面，蒸汽突然释放，就会引起类似于爆米花

的损坏[3]。

为了减少水分吸收和高蒸汽压力可能导致的损坏，

可以在封装器件表面涂抹诸如采用纳米复合涂层技术的

超疏水(SH)涂层[8–12]。设计超疏水表面的一般规则是：

①最大程度地减小表面能，②增大表面粗糙度。涂有超

疏水材料的表面通常拥有极好的疏水性能，其水接触角

大于150°，滞后角小于10°[8, 9, 13]。人们在很多天然材

料(如荷叶)上都发现了类似表面[14]。这些表面通常具有

结合了微纳米粗糙度和低表面自由能的涂层[15]。虽然超

疏水涂层可能是一种低成本且高可靠的微电子器件封装涂

层，但是仍有资料表明超疏水涂层也具有吸湿性[16]。这

种吸湿性的具体机制不能用目前的理论解释。

本文描述了预测聚合物内蒸汽压力的两种现有方法，

以便将蒸汽压力与超疏水涂层的有效性联系起来。笔者

还论述了超疏水表面的形成方法，然后论述了在各种环
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境条件下超疏水涂层的吸湿和吸水

行为。

2 蒸汽压力模拟

高蒸汽压力被视为导致器件故障

的主要原因(芯片粘结薄膜破坏图如
图1所示)。笔者采用模拟蒸汽压力和
蒸汽流动来理解涂有超疏水纳米复合

涂层的水分输送原理。对此，人们已

提出很多理论模型来解决蒸汽压力和

相关可靠性问题[17–20]。在以下论
述中，笔者介绍了两种不同的方法。

这两种方法都已成功用于说明实验数

据的合理性。由于蒸汽压力总是与水

分性状相关，所以蒸汽压力与水分浓

度之间的关系是区分各种蒸汽压力模

型的关键特性。

集在材料内的空隙或聚合物与微小填

料的界面[16]。由于空隙内的水分密
度远高于环境水分密度，所以材料内

存在液态水[19]。因此，聚合物中存
在两种状态截然不同的水，即纯气相

水以及液相水与气相水的混合物，如

图2所示。

膨胀，那么水分浓度也会随着材料体

积的变化而变化。可以通过以下关系

式来计算材料体积变化：

          0d d 1 3V V Tα≈ + ∆     (5)

式(5)中，∆T为温差；α为热膨胀系
数。因此，膨胀后的水分浓度为

0
0

0

ddd d (1 3 )
d d

VmC m V C T
V V

α= = = − ∆  (6)

式(6)中，dm为水分质量；dV为微单
元体积。

上述全场蒸汽压力模型包括一

个新的场变量ϕ。场变量ϕ代表孔隙
体积率。很明显，能否准确推算出蒸

汽压力取决于孔隙变形，且需要将蒸

汽压力模型与固态变形联系起来。人

们普遍认为，封装材料内微孔隙的增

长和汇合将导致微电子器件内发生机

械故障(如界面分层和“爆米花式” 
开裂)。

图3给出了使用全场蒸汽压力模
型的例子。研究人员根据建模结果[6]
鉴别出两个主要因素：回流焊温度曲

线和基底厚度。研究表明，应合理设

计回流焊温度曲线，以使其符合美

国联合电子设备工程委员会(JEDEC) 
标准的要求并降低故障率。如图3(a)
所示，回流焊温度曲线a(升温速率较
慢)上存在水分由液/气二元混合态向
单一蒸汽态转变的转折点，且由于温

度升高导致水分损失，蒸汽压降进一

步增大。相比之下，回流焊温度曲 
线b(升温速率较快)显示该条件下的
水分一直维持着液/气二元混合态，
如图3(b)所示。因此，回流焊温度曲
线b条件下的蒸汽压力总是与饱和蒸
汽压保持一致。该蒸汽压力随着温度

的升高呈指数增长，当其最终增长达

到材料的临界应力时，材料就会发生

开裂。研究还发现，略微增加基底厚

度可以加快水分逸散，从而降低材料

破坏的可能性。这些发现已经被应用

到增强材料可靠性的实践中[6]。

图 1. (a) 6 × 6 阵列式芯片尺寸封装 (CSP) 组
的扫描声学显微镜图像 ( 黑色区域表示芯片粘
结薄膜的损坏部位 )；(b) 和基底连接的芯片粘
结薄膜开裂和成洞示意图。

图 2. 气孔中存在两种不同性状的水分的聚合
物材料示意图 [5]。

2.1 基于微观力学的全场蒸汽压
力模型

全场蒸汽压力模型已被成功应

用于解决许多微电子器件的破坏问题

[19]。由于大多数微电子材料通常
都是聚合物复合材料，所以该模型

假设材料吸收的大多数水分通常聚

通过引入孔隙率ϕ，可以计算材
料中吸收的水分密度(ρ)：

                  Cρ φ=  (1)

式(1)中，C为水分浓度(湿度)。水分
浓度(湿度)可以通过基于菲克定律的
瞬时湿度扩散方程获得。该方程为

          
 ( )C D C= −∇ ⋅ − ∇   (2)

式(2)中，D为湿度扩散率。孔隙率通
常是一种固有的材料特性，典型聚合

物的孔隙率范围为1 %~10 %。
在计算蒸汽压力时，首先应确定

孔隙中的水分性状。如果孔隙中仅含

有蒸汽且蒸汽压力达到了饱和值，则

可以根据理想气体定律计算饱和湿密

度(ρg)：

       ( ) ( )
( )
g

g
2H O

p T
T

RM T
ρ =    (3) 

式(3)中，pg(T )为规定温度下的饱和 
蒸汽压；气体常数R = 8.314 J·(mol·K)–1；

水的摩尔质量为M(H2O) = 18 g·mol–1。

通过比较ρ和ρg可以估算蒸汽压力：

       ( ) ( )
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g
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如果考虑由于温度变化而发生热
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描述：

                v
v

w

( )
( ) ( )

k pkJ p p
T R T T

ρ
ρ

µ µ
= − ∇ = − ∇     (9)

式(9)中，Rw为水的气体常数(461.89 J·(mol·K)–1)；k为
蒸汽渗透率；μ为取决于温度的蒸汽黏度。通常，渗透率
k与孔隙率相关[21]，但与温度关系不大[22]。给定温度
下的水蒸气的黏度可从手册中得到(如《CRC化学与物理
手册》)。

对于固体基质内的湿度扩散，使用菲克定律，式(8)
中的扩散通量J(ρw)表示为

                            w w( ) ( )J D Tρ ρ= − ∇   (10)

式(10)中，固体基质中的溶解水浓度ρw可以用亨利定律

的液体和蒸汽之间的化学平衡说明[23, 24]：

                              ( )w gBp p Tρ =     (11)

式(11)中，B为材料特性。最后，将式(9)、(10)和(11)带
入式(8)中，可以得到蒸汽压力模型：

  
( ) ( )g 2

w g

(1 ) ( )
Bp pp T k BDp p p

R t t RT p
φ φ

µ

∂∂
+ − = ∇ ⋅ ∇ + ∇

∂ ∂
 (12)

本模型包含一个对流项和一个扩散项，因此该模型

被称为CD模型。与全场蒸汽压力模型不同，CD模型可
直接求解蒸汽压力。得到蒸汽压力后，可以用式(7)换算
成水分浓度。在评估蒸汽压力(如在电子封装的回流焊过
程中)时，直接求解出蒸汽压力可以更方便地设计聚合物
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图 3. 不同回流焊过程中蒸汽压力的变化 [6]。(a) 初始“低”温度变化
率的回流焊温度曲线 a；(b) 初始“高”温度变化率的回流焊温度曲线 b。

2.2 对流 / 扩散蒸汽压力模型
在传统湿度扩散模型中，蒸汽压力对湿度输送的影

响通常会被忽视。近来，为了同时考虑湿度扩散和蒸汽

的流动，笔者提出了一个对流/扩散(CD)模型[18, 20]，
并通过实验对其进行了验证。

在CD模型中，聚合物被视为一种由固体基质和孔隙
组成的多孔介质。如图4所示，在固体基质内液态水溶解
的同时，微孔隙中存在蒸汽流动。因此，湿度的扩散包

括传统的在固体基质内的水分扩散和蒸汽在孔隙网络的

流动。

根据图4，总水密度ρm可以描述为

                           m v w(1 )ρ φρ φ ρ= + −    (7)

式(7)中，ρv为蒸汽密度；ρw为固体基质内的溶解水浓度。

根据质量守恒定律，笔者得到包含蒸汽通量和扩散通量

的方程：

               v w
v w(1 ) [ ( ) ( )]J J

t t
ρ ρ

φ φ ρ ρ
∂ ∂

+ − = −∇ ⋅ +
∂ ∂

  (8)

式(8)中，蒸汽通量以 J(ρv) 表示，且可以用达西定律 

 
Diffusion of water
in solid matrix

Convection of
water vapor

Porous material

Solid matrix
(1–ϕ)

Pores
(ϕ)

ρw

ρv

图 4. 对流 / 扩散 (CD) 模型示意图 [18]。
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或聚合物成分。另外，由于蒸汽压力在不同介质或界面

上是连续的 ，所以在处理多介质问题时无需正则化。与
传统扩散模型相比，这是CD模型的方便之处。

图5给出了使用CD模型分析不同温度下的放湿数据
的例子。如图5所示，在高温下，蒸汽流动效应增大(多
达30 %的水分损失来自蒸汽对流)；温度较低时，水分的
运输主要以扩散为主。

式(13)中，A为分层面积。利用式(13)计算分层后的蒸汽
压力时，应以平均浓度Cave替代浓度C。这种方法适用于
全场蒸汽压力模型和CD模型。另一种方法是明确计算水
和固体之间的相互作用。这种方法必然会涉及液–固相互
作用问题。微量的液体与固体之间的相互作用可以使用

先进的物质点法[25, 26]解决。用这种方法可以研究水的
表面张力和接触角的效应。

2.4 蒸汽压力引起的膨胀
聚合物材料的杨氏模量在高温下显著降低，因此需

要考虑蒸汽压力引起的膨胀。蒸汽压力引起的体积变化

可以使用以下方程来描述：

                               
3(1 2 )V p

V E
ν∆ −

=   (14)

式(14)中，E为杨氏模量；ν为泊松比。对于典型的芯片粘
结材料，将E = 500 MPa、ν = 0.3和p = 2.32 MPa(220 °C 
时的饱和蒸汽压)代入式(14)中，得到5.558 × 10–3[19]。
当温度从175 °C升至220 °C时，蒸汽压力引起的有效热
膨胀系数约为41 ppm·°C–1。很明显，如果考虑到杨氏模

量进一步减少，则蒸汽压力引起的膨胀会更大。这个

简单的案例显示了蒸汽压力引起的膨胀与固体变形之

间的重要联系。

3 超疏水表面涂层的作用

全场蒸汽压力模型和CD模型都推断，可以通过防止
水分吸收的方式(即当C或ρw逐渐变为零时)来避免出现高
蒸汽压力的情况。为了实现这个目的，可以在器件上涂

抹一层疏水涂层，这样可以防止水分传输。

人们已使用了多种密封剂来防水，包括聚酰亚胺

硅树脂和聚对二甲苯[27]。报告指出，使用密封剂可以
使电子元件在实际应用时免受高温湿度偏压、热冲击和

温度循环的影响。此外，密封剂涂层也可以防止流动离

子污染和水分扩散，从而提高非密闭封装的长期可靠性

[28，29]。研究还发现，使用超疏水表面可以更好地防
止微机电系统(MEMS)受潮损坏。

设计超疏水涂层应遵循两个一般规则：第一是尽量

减少自由能，第二是增大表面粗糙度。表面形态或表面

粗糙度对确定超疏水性能至关重要。表面粗糙度与接触

角之间的关系可以用Wenzel方程说明[30]：

                               A Ycos cosrθ θ=    (15)

式(15)中，θA为表观接触角；r为粗糙度指数；θY为当r = 
1.0时(相当于平整表面)的接触角。很明显，设计超疏水
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图 5. 放湿实验中的蒸汽流量随温度升高的变化 [18]。

2.3 作为外部载荷的蒸汽压力
一旦形成肉眼可见的分层且蒸汽在分层区域内聚集

时，蒸汽压力可被视为外部载荷。为方便起见，尽管各

个位置的水分浓度可能不同，但是笔者默认界面脱落区

内的蒸汽压力相同。因此，我们可以采用一个简单的方

程来计算界面分层处的平均水分浓度[19]：

                                  ave d
A

C C A A= ∫  (13)
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表面的目的是增大粗糙度(r)和接触角。但是，在Wenzel
状态下通常难以获得足够大的接触角(如> 150°)。纳米复
合涂层产生的表观接触角与固体表面比值( f )密切相关。
固体表面比值可以通过Cassie方程[31]说明：

                         ( )A Ycos 1 cos 1fθ θ= − + +   (16)

图6显示了使用二氧化硅或环氧纳米复合涂层的超疏
水表面保护微电子部件所需的程序[11]。在微电子样品
上旋涂一层混合物后，环氧树脂混合物内的大多数纳米

二氧化硅微粒(100 nm，质量分数为10 %)都位于环氧树
脂顶层之下。为了使纳米二氧化硅从环氧树脂中露出以

增加表面粗糙度，可以使用活性氧反应离子蚀刻(RIE)法
经过不同的蚀刻持续时间将环氧树脂分子蚀刻出来，如

图6(a)所示。然后，在暴露有纳米二氧化硅的顶面上涂
抹碳氟硅烷，以便进一步减小表面能。如图6(b)所示，
硅烷分子的初始锚定位点位于纳米二氧化硅表面的羟基

上。图7显示了由于蚀刻持续时间不同而产生的不同的表
面粗糙度。暴露二氧化硅微粒顶面并形成一个密集填充

层，这样可以大大增加表面粗糙度和固体表面比值。水

和复合材料界面会聚集更多空气，从而形成一个高度疏

水的系统。该系统的θA ≈ 161°，且滞后角小于2°。接触
角的测量在涂层完全凝固后进行(可以用溶剂擦拭测试法
来粗略测量固化程度)。笔者测量了涂有超疏水环氧/二氧
化硅涂层的三相电阻器在85 °C、相对湿度(RH)为85 %
且恒定直流(DC)偏压为13.4 V时的电阻和泄漏电流[11]。
实验结果显示，与未涂保护涂层或涂有不具备超疏水性

能的普通密封剂的样品相比，涂有超疏水保护涂层的样

品的电阻和泄漏电流更小。但是，这个研究未报告随时

间延长而发生的增重现象，且未明确说明超疏水涂层的

长期有效性。

4 涂布超疏水涂层后的吸湿情况

为了进一步验证不同条件下超疏水涂层的有效性，

笔者测量了在回流焊实验过程中涂装材料吸湿后的故障

率[16]。为了进行比较，笔者测试了原始样品和涂有超
疏水薄膜涂层的样品。第一种情况将样品浸入60 °C的
水中。另一种情况将样品置于一个60 °C、相对湿度为
85 %的湿度箱内。笔者将两种情况的测试时间均设定为
192 h。测试结果显示，在第一种湿度情况(浸入水中)
下，涂有超疏水薄膜涂层的样品得到了很好的保护，吸

湿量非常小。但是，在第二种湿度情况下，超疏水涂层

似乎不起作用。在这种情况下，实验中测量到的、涂有

超疏水薄膜涂层的样品和未涂超疏水薄膜涂层的样品的

吸湿量几乎相同。通过在吸湿后进行的回流焊实验可以

确定，只有在都浸入水中时，涂有超疏水薄膜涂层的封

装器件才比未涂超疏水薄膜涂层的封装器件拥有更高的

完好率。在60 °C、相对湿度为85 %的条件下，涂有超疏
水薄膜涂层的样品与未涂超疏水薄膜涂层的样品的故障

率相同。这些观察结果意味着，涂层材料能够有效地阻

隔液态水，却无法阻止水蒸气的吸收。图8以图示方式简
略说明了这个结论。为了解释图8所示的现象，笔者认为
涂有超疏水薄膜涂层的材料内存在两种扩散机制：透过

超疏水表面的传湿和通过体积进行的传湿。通常，我们

可以用菲克动力学很好地理解通过体积进行的传湿。但

是，透过表面(尤其是超疏水表面)发生的水分扩散机制可O2 RIE

H2O
R
Si
Cl

Cl Cl

Silane
treatment

R = CF3(CF2)5(CH2)2

R
Si
OH

HO OH

R
(a)

(b)

Si
OO O

R
Si
O O

R
Si
O O

图 6. 图解超疏水表面合成过程。(a) 氧气等离子蚀刻和硅烷化处理； 
(b) 采用全氟辛烷磺酸对一个纳米复合涂层表面进行疏水处理 [11]。

图 7. 随蚀刻时间变化的表面粗糙度 [11]。 图 8. 不能防止水蒸气渗透的疏水薄膜涂层示意图 [16]。

Water liquid molecules

Water vapor molecules
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能更加复杂，且可能在更大程度上取决于蒸汽压力和材

料的化学性质。笔者相信，超疏水表面处的蒸汽压力对

完全理解实验中观察到的表面扩散机制非常关键。

5 探讨和结论

本文介绍了用于预测电子材料内蒸汽压力的两种不

同的理论模型：全场蒸汽压力模型和CD模型。全场蒸汽
压力模型将菲克扩散原理与微孔隙内的水蒸气微观力学

相结合，以预测蒸汽压力；而CD模型包括菲克扩散、蒸
汽对流和液体–蒸汽混合物的化学平衡原理，以形成一个
统一的蒸汽压力模型。尽管这两个模型之间存在上述差

异，但是这两种方法都可以通过考虑蒸汽压力引起的变

形进行多物理场分析。可以看出，预测蒸汽压力对研究

材料在高温和高湿度环境中的总机械响应至关重要。对

于CD模型来说，可以看出，在高温下，蒸汽流动影响
增大(例如，在160 °C时，蒸汽流动引起的水分传输占 
29 %)。CD模型能够通过将扩散机制与对流机制相结合
的方式来准确匹配不同温度下的实验数据。对于在高温

下快速受热的聚合物复合材料，数值研究显示，高加热

速率可能产生很高的蒸汽压力(约6.5 MPa)，这可能导致
材料内部出现的可靠性问题。

为了提高器件在潮湿环境中的可靠性，笔者提出了

超疏水纳米复合涂层，并在各种水分条件下对其进行了

测试。笔者注意到，超疏水涂层具有疏水性，但是却不

能防止水蒸气渗入超疏水涂层。虽然传统扩散模型几十

年前就被提出，但是其仍不足以充分了解湿气透过超疏

水涂层的具体扩散机制。由于可以通过微调表面粗糙度

的方式来改变蒸汽压力，所以准确预计超疏水表面上的

蒸汽压力对确定超疏水涂层是否能够防止蒸汽进入极为

重要。因此，开发一个多尺度蒸汽压力模型来研究超疏

水涂层的纳米结构是必要的。
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