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摘要 随着电子电路和元器件的集成化、小型化，电子元器件中间距急剧减小，导致其对电

化学迁移更加敏感。本文从研究方法、失效机制方面，综述当前电子元器件中电化学迁移行

为的研究进展，探讨改善电子元器件电化学迁移敏感性的方法，提出更为行之有效的电化学

迁移防护方法。
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电子材料横跨电子信息与新材料两大国家鼓励发

展的行业，是战略新兴产业之一，是世界各国为发展电

子工业而优先开发的关键材料之一，处于从基础化工

材料到终端电子产品生产的产业链中间环节。近年

来，全球电子产业逐渐向中国转移，中国电子产业正在

加速崛起，例如 2015年中国电子产业销售额已占全球

市场份额的 40%，并且集成电路半导体产业长期维持

20%高速增长。在这种背景下，电子设备越来越多地应

用于工业自动化控制系统、军事指挥系统、社会保障服

务系统和家庭生活等方面，其运行状况直接关系到工

业自动化和军事指挥系统的可靠性、社会和生活服务

系统的稳定性。

值得注意的是，随着电子技术的不断革新以及对

电子设备多功能化和便携化的需求，电子元器件正向

高度集成化、微型化、更多引脚数目、更加轻薄等方向

发展[1-3]。这使得电子元器件中的导线间、焊点之间、线

路板连接器之间、芯片引脚之间的间距急剧减小，在这

种情况下即使工作电压只有几伏特，其电场强度仍可

达 100~1000 V/cm。由于 90%以上的电子设备在大气

环境中使用[4-5]，因此不可避免地受到工作环境中的温

度、湿度、灰尘颗粒及大气污染物的影响，很容易发生

电化学腐蚀和电化学迁移失效。例如，即使10-6级浓度

的微量腐蚀性气体（SO2、H2S或NOx），也会对电子设备

产生严重腐蚀，导致电子设备故障[6-7]。

电化学迁移被认为是电子元器件在电场与环境作

用下发生的一种重要的失效形式 [8]。电化学迁移的发

生通常会显著降低电子元器件绝缘层的绝缘性能，甚

至成为导体，引发严重的短路现象，此外这也将导致元

器件发热，严重时甚至发生元器件的烧毁甚至火灾事

故。环境中的高湿、高温和电极间的电场强度是引发

电化学迁移失效的重要诱因。图 1是某品牌手机在使

用一段时间后某电阻焊点处发生电化学迁移导致失效

的照片，可以看出枝晶已经桥接了电阻两极，发生了短

路失效。因此，研究电子元器件或电子设备中焊点、导

线间或通孔间的电化学迁移行为具有重要的现实意

义，对建立多因素作用下电子材料腐蚀失效规律和改
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善电子元器件可靠性有重要的理论价值和实际意义，

并可为电子设备系统中电子电路和电子元器件的选

材、设计、制造、防护和维修等提供理论指导。

1 电化学迁移的概念及分类

由于电子元器件不断向高度集成化和微型化发

展，使得电路板上引脚和焊点之间的间距急剧减小。

在一定的服役条件下（如一定温湿度和偏电压环境

下），引脚或焊点是不稳定的，这将使得阳极发生金属

离子化（阳极溶解）或形成导电的丝状物，进而引发电

子元器件发生电化学迁移失效，这种现象称为电化学

迁移过程[9]。具体而言，电化学迁移包含导电阳极丝、

针状或树枝状枝晶2种现象，发生电化学迁移现象的本

质原因是偏电压和电解质的协同作用。

导电阳极丝主要发生在电路板的有机层压板内

部。电极在腐蚀环境下发生离子化，然后在电场作用

下，由阳极向阴极驱动生长，如图2[10]所示，这种失效模

式主要发生在通孔与通孔之间、线与线之间、通孔与线

之间、层与层之间，而第一种情况最为普遍[10-11]。

另一种形式是枝晶生长，其主要发生在电路板表

面。具有相反偏置电压的电极，在电解质作用下阳极

发生金属溶解，而溶解产生的金属阳离子在电场作用

下向阴极迁移并在阴极发生还原沉积，最终导致以树

枝状或针状形式向阳极生长（图3）[12-14]。随着枝晶的生

长，造成电子元器件中不同焊点或电极间距急剧减小，

严重恶化其绝缘性能；当枝晶接触到阳极时，整个回路

发生短路，微电子器件就会出现故障，甚至直接损毁。

枝晶生长和导电阳极丝形成的主要区别为 [15-16]：

（1）枝晶通常是在电路表面生长，而导电阳极丝是在环

氧板/玻璃纤维的界面生长；（2）枝晶是从阴极向阳极

方向生长，导电阳极丝是从阳极向阴极方向生长；

（3）枝晶的主要成分为金属，而导电阳极丝室温成分通

常为导电性金属盐。

2 电化学迁移的机制

电化学迁移失效模型主要包括经典模型[17-20]、污染

物引起的迁移模型[21-23]、阳极枝晶生长模型[2,24]、隔离组

分还原导致的电化学迁移模型[25]、虚拟迁移模型[26]。其

主要特征如表1所示。

3 电化学迁移国内外研究进展

3.1 电化学迁移研究的国外进展

1955年，Kohman等[17]在电话交换机内的镀银端子

上发现了银的电化学迁移现象，并认为该现象是由直

流电压和较高的环境湿度引起的。随后Chaikin等[27]在

实验室测试了Ag在高湿度和高电场强度环境中的迁移

（a）实物图；（b）失效电阻；（c）对b图中红色框区域放大图；

（d）、（e）分别对应c图中2个红色框区的放大图

图1 某品牌手机电化学迁移失效图示

Fig. 1 Electrochemical migration failure pictures of cellphone

图2 通孔附近的导电阳极丝的微观形貌

Fig. 2 Micro-morphology of the conductive anodic filament

（a）SEM微观形貌；（b）面扫描图片

图3 枝晶的微观形貌

Fig. 3 Micro-morphology of dendrite
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行为，开始了电化学迁移的理论研究。1976年，美国

Bell实验室率先报道了导电阳极丝的形成现象 [28]。然

而在随后的很长一段时间，有关电化学迁移的报道并

不多。这可能是因为当时的电子系统集成度较低，使

用环境也并不苛刻，电化学迁移失效的现象相对较少

出现。

近年来，随着以陶瓷为基板的印制电路板和覆铜

板逐渐小型化和密集化，电化学迁移逐渐演变成为一

个重大的潜在危险，有关电化学迁移失效方面的研究

才开始逐渐深入。Lee等[8]研究了Sn-Pb合金焊料在去

离子水环境中的电化学迁移腐蚀失效机制，结果发现

枝晶主要由元素Pb组成，这表明Pb比Sn更容易发生电

化学迁移。随后 Jung等[29]从耐腐蚀性能方面对 Sn-Pb
的电化学迁移敏感性进行了阐述。极化曲线测试结果

显示，富Pb相优先在0.001% NaCl溶液中发生溶解，而

富 Sn相在 0.001% Na2SO4溶液中优先发生离子化。水

滴试验结果表明，在NaCl水滴试验中，枝晶的主要成分

为Pb；而在Na2SO4水滴试验中，枝晶的主要成分为 Sn。
上述结果表明电化学迁移敏感性与其耐腐蚀性能密切

相关。Yoo等[30]通过水滴试验研究了污染离子对 SnPb
合金电化学迁移敏感性的影响，结果发现腐蚀性离子

对 SnPb焊料的电化学迁移敏感性具有显著影响，能够

缩短电化学迁移失效时间，但是对枝晶成分没有明显

的影响。此外发现水滴溶液的 pH值能够显著改变枝

晶的成分。Medgyes等[31]研究了凝露性能对电化学迁移

行为的影响，结果表明凝露越容易发生，电化学迁移失

效时间越短。而电路板的凝露性能往往受到基底板的

粗糙度和热扩散系数影响。随后Medgyes等 [13]进一步

通过露点测试研究了NaCl对凝露现象的影响，发现Na⁃
Cl可以作为凝露核心加速凝露过程。小液滴优先在金

属表面和NaCl颗粒处形核长大，然后不同液滴之间逐

渐连接形成“水桥”，最终导致形成枝晶，引发短路失

效。

3.2 电化学迁移研究的国内进展

近年来，国内科研人员也对电化学迁移现象开展

了大量研究。本研究组在不同表面处理的线路板电化

学迁移方面做了大量工作[2,12,32-34]，发现相对湿度对电子

元器件的电化学迁移过程具有重要的影响。与覆铜板

相比，经过无电镀镍金处理的印制电路板具有更高的

电化学迁移敏感性，并且随着湿度的增加，短路现象越

明显。这主要是因为镀金层极薄，表面存在大量的微

孔，电解质在试样表面吸附形成液膜后，Au与中间层Ni
和底层Cu之间构成腐蚀电偶，实际上进一步加速了基

底的腐蚀过程，进而促进电化学迁移过程。外场暴露

实验发现，在污染海洋大气环境下，覆铜板发生了反常

电化学迁移现象，即铜枝晶从阳极向阴极生长。本研

表1 不同电化学迁移机制特征

Table 1 Electrochemical migration mechanism
电化学迁移机制模型

经典模型

污染物引起的

迁移模型

阳极枝晶生长模型

隔离组分还原导致的

电化学迁移模型

虚拟迁移模型

反应特征

经典电化学迁移失效模型是在研究Ag的迁移过程中提出的，随后一些学者发现其他一些金属（如Pb、Sn
等）的电化学迁移过程也符合经典模型。主要包括以下步骤：（1）金属阳极发生电化学或化学溶解反应；

（2）在电场作用下，金属离子通过电解质从阳极向阴极迁移；（3）金属离子在阴极发生电化学沉积，形成树

枝状枝晶

Au在污染物（卤素盐）环境中会发生这种电化学迁移失效。主要包括以下步骤：（1）卤素污染物导致阳极

发生溶解形成带负电的络合物，随后经过多步骤的化学反应形成带正电的络合物；（2）在电场作用下，带正

电的络合物向阴极迁移；（3）在阴极发生电化学沉积，形成枝晶

Ni和Cu会发生阳极枝晶生长失效。主要包括以下步骤：（1）通过阳极溶解反应形成阳离子，然后发生化

学反应产生二次阴离子络合物；（2）阴离子络合物向阳极迁移；（3）在阳极发生还原沉积，形成枝晶

一些陶瓷或者玻璃陶瓷基电子器件的封装和互连体系中，大量复合物材料被使用，例如金属氧化物用作

无机填料等。其中一些氧化物很容易发生溶解或还原反应进而发生离子迁移。主要包括以下步骤：（1）氧

化物通过化学溶解或还原形成金属离子；（2）金属离子向阴极迁移；（3）金属离子在阴极发生还原沉积，形

成枝晶

金属条间的绝缘介质间含有金属氧化物组分，其还原反应位点可发生移动，进而导致枝晶状的金属通

路。该过程中，事实上并没有发生金属的离子化和金属离子的迁移过程，因而枝晶的虚拟迁移机制所需的

激活能更小
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究组的研究也发现微生物往往对电化学迁移过程产生

显著的影响，首先微生物（霉菌）的吸湿产酸能够加速

电路板表面形成易于腐蚀的微环境，加速金属的离子

化，从而为电化学迁移过程提供更多的离子源；另一面

由于吸湿的菌丝体本身是导电的，因此当靠近阳极的

菌丝体与阴极附近的枝晶相互接触时也能导致短路现

象发生（图4）。

郭兴鹏课题组采用薄液膜装置（图5[35-36]）对纯锡的

电化学迁移进行了系列研究[35-37]，发现氯离子浓度对Sn
的电化学迁移过程具有重要影响。通常析出物在枝晶

形成之前产生。在较低浓度 Cl-时，枝晶与析出物共

存。当Cl-浓度达到 17 mmol/L时，与低浓度相比，此时

阳极和阴极反应显著增强，因此产生更多的锡离子和

氢氧根离子。由于OH-迁移速率更快，因而在阳极与阴

极之间产生大量析出物。这些析出物就像墙一样阻碍

了离子的迁移，导致Sn4+和Sn2+无法迁移到阴极。此外，

阴极附近的OH-浓度没有足够高，无法使Sn(OH)4溶解

形成[Sn(OH)6]2-，因而几乎没有枝晶产生。随着Cl-浓度

增加到 500 mmol/L，与 17 mmol/L相比，阴极区将产生

更高浓度的OH-，在这种情况下 Sn(OH)4将发生溶解形

成[Sn(OH)6]2-，因而在高浓度Cl-环境下又将产生枝晶。

郭兴鹏课题组的研究结果与先前Minzari等[38]报道的Cl-
对Sn电化学迁移的影响是一致的。

此外，郭兴鹏课题组阐述了偏压对 Sn电化学迁移

过程的影响。对低溶度Cl-环境，短路失效时间随着偏

压的升高而降低。这主要是因为偏电压越高，阳极溶

解越快，离子迁移越容易。然而当氯离子溶度达到

500 mmol/L时，随着偏压的升高，短路失效时间先降低

然后略微增加。这主要归因于两个方面：（1）在高氯离

子浓度和高偏压下，枝晶形核速率更快。并且 Sn枝晶

在整个阴极边缘甚至整个阴极表面形核。因此单个枝

晶的生长速率可能会降低，即导致短路失效时间延

长。（2）由于在高浓度氯离子和高偏压环境下，在阴极

将产生大量的氢气泡，这些气泡形成的强烈扰动作用

破坏了枝晶的生长。

霍雨佳等[39]研究了灰尘颗粒等污染物对电化学迁

移机制的影响，认为当导线间存在尘土颗粒时，枝晶总

是沿着电势变化梯度最大的方向生长，因而在尘土周

围产生了两种特征形貌的晶枝。由于电场分布的变

化，使得枝晶会有不同程度的弯曲，从而延长了电化学

迁移的路径。对比尘土存在情况下的迁移失效时间，

可得出在不考虑尘土其他作用的条件下，尘土作为电

介质对均匀电场的改变使得枝晶生长路径变长，从而

也使得电化学迁移失效时间变长。但值得注意的是，

尘土颗粒往往不仅影响电场强度的变化，其对临界相

对湿度的影响也是非常大的。

此外，免清洗助焊剂越来越多地应用于微电子以

及移动终端等设备，然而由于其亲水性及腐蚀性等特

点大大增加了电子系统的腐蚀失效概率。根据已有文

献报道，就电子元器件中的保形涂层而言，在不存在污

染物时，其较少发生表面绝缘电阻降低和电化学迁移

现象。而助焊剂中的二羧酸具有较好的渗透能力，可

以渗透进入保形涂层[40-41]，进而引发电子元器件发生电

（a）霉菌在浸银电路板表面的形貌；（b）浸银电路板的枝晶形貌[33]

图4 浸银电路板在霉菌作用下发生电化学迁移现象

Fig. 4 Electrochemical migration phenomenon of immersion
silver printed circuit board under mold condition

图5 薄液膜环境下电化学迁移试验装置

Fig. 5 Schematic diagram of the thin electrolyte film

（a） （b）

（c）
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化学迁移失效。随后，徐冬霞等[42]研究了助焊剂对无铅

焊点的电化学迁移行为的影响，分析了电化学迁移发

生的原因，认为电化学迁移与清洗工艺、助焊剂成分、

固体含量和酸度等因素有关。

值得注意的是，当前虽然对电化学迁移机制开展

了大量的工作，但是大部分集中在纯铜、SnPb合金焊

料、纯锡和镍金处理的印制电路板方面，而对在移动终

端及通讯设备中普遍使用的 Sn-Ag-Cu焊料的电化学

迁移敏感性尚没有系统研究。此外，如今由于化石燃

料燃烧污染，汽车尾气排放等导致了大气中二氧化硫

含量升高，这无疑将影响电子元器件的使用寿命。Zou
等[43]报道了微量H2S对 SnPb焊点电化学迁移失效机制

的影响，发现富Sn相优先发生腐蚀并在通孔处形成Sn
晶须，生长速率为1.2 Å/s。因此在这种背景下，研究电

子元器件中焊点的防护方法也是十分有必要的。

4 电化学迁移研究方法

目前，从理论研究角度看，电子材料的电化学迁移

行为的研究方法主要有湿热偏置试验（thermal humidi⁃
ty test，THB）、水滴试验（water drop test，WD）、薄液膜试

验、电化学试验4种。然而每一种方法都有自身特点及

相应的应用范围，例如水滴试验和薄液膜试验只能在

室温环境中使用，而湿热偏置试验和电化学试验既可

以在低温环境中使用，也可以在高温环境中使用。

4.1 湿热偏置试验

湿热偏置试验通常是在控温控湿箱内进行的，根

据试验需要可以调节温度和湿度范围。有些国家制定

了相应的湿热偏置试验标准，但不尽相同，如 IPC-TM-
650、G-78-CORE、J-STD-004和 IEC61189-5等。该试

验装置通常包括湿热箱、观测系统、电源和电阻或电流

的测试系统。在这种方法中，通常通过连续测试两相

对电极间电信号的变化来判断枝晶生长情况，该电信

号主要包括绝缘电阻、泄漏电流或电压的变化。此外

一些装置将光学观测系统耦合到湿热箱中，可以实时

原位地观测枝晶生长形貌，这对于理解电化学迁移机

制是十分重要的。Medgyes等[44]报道了在湿热偏置试验

中采用原位观测显微镜检查Ag枝晶的生长情况（图

6）。在湿热偏置试验过程中，电解质将逐渐在试样表

面吸附形成液膜或水滴，这更加接近电子材料在服役

环境中真实的电化学迁移过程。同时湿热偏置试验也

可以调整温度和湿度，甚至添加污染物，进行加速模拟

试验，进而对电子元器件进行寿命评估或预测。然而

这种方法也存在一定的局限性，例如在试验过程中，无

法准确地知道试样表面吸附液膜的厚度；薄液膜形成

的位置和时间是随机的，但往往受到试样表面粗糙度

和表面覆盖的污染物的严重影响；试验表面液膜中的

污染物浓度也很难确定。在湿热偏置试验中，为了解

决试样表面污染物浓度的问题，通常采用微型移液管

添加已知浓度的电解质溶液。

4.2 水滴试验

水滴实验通常是在 2个施加相反电位的电极之间

滴加一定量的去离子水或其他电解质溶液（如Na2SO4

溶液、NaCl溶液或KBr溶液）（图 7[45]）。目前关于水滴

试验，各国并没有指定相关的试验标准。在已经出版

的文献中所滴加的电解质体积并不统一，从几微升到

几毫升都有。

Dominkovics等[46]根据两电极间距不同滴加不同体

积的电解质溶液；间距为 0.5和 1.0 mm的电极滴加 10
μL电解质溶液；间距为1.5和2.0 mm的电极滴加15 μL
电解质溶液；间距为2.5和3.0 mm的电极滴加20 μL电

解质溶液。而Lee等[47]也选择在间距为 0.3 mm的电极

图6 电化学迁移过程原位观测装置

Fig. 6 In-situ observation device for electrochemical migration

（a） （b）

（a）水滴试验示意；（b）水滴起始时的宏观形貌

图7 水滴试验

Fig. 7 Water drop experiment
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间滴加20 μL电解质溶液。相比之下，Yu等[48]添加的电

解质体积更大，在间距为0.5 mm的电极间滴加3 mL电

解质溶液。由于所滴加电解质溶液的体积不同，导致

两电极间隙间形成的液膜厚度也不同，这将对电化学

迁移过程产生显著影响。因此在液滴试验过程中应该

选择合适体积的电解质溶液。由于电子元器件在使用

过程中，因温度和湿度差的影响，不可避免地会发生结

露现象，因而液滴试验可以很好地模拟电子元器件在

凝露情况下的电化学迁移失效过程。然而这种方法也

存在一些不足：（1）不能模拟在凝露过程之前的电解质

吸附过程，因此往往水滴试验获得电化学迁移失效时

间与湿热偏置试验获得的失效时间有所差别；

（2）无法精确地控制电极和电解质之间的接触面积。

如图 8[45]所示，在不同试验过程中，虽然所滴加的电解

质体积相同，但是电解质与电极的接触面积相差较大；

（3）在用显微镜进行形貌观察过程中，由于水滴的反光

作用导致照片总是出现一白色圆环，影响了观察效果。

4.3 薄液膜试验

薄液膜试验与水滴试验类似，预先在试样表面形

成一定厚度的薄液膜，试验装置如图9[37]所示。薄液膜

试验与水滴试验的最大区别在于电解质的形状不

同[45]。对于水滴试验，电解质通常为椭球形状；而对于

薄液膜试验，通常是在试样表面平铺一层均匀厚度的

液膜。与湿热偏置试验和水滴试验相比，薄液膜试验

优势在于能够在整个实验过程中精确地控制试样与电

解质之间的接触面积，这可以提高定量分析电化学迁

移过程的精度。然而这种方法的缺点也十分明显：像

水滴试验一样，无法模拟可见薄液膜形成之前电解质

的吸附过程；很难形成极薄液膜，而电子元器件实际服

役过程，表面吸附液膜通常是不可见的。

4.4 电化学试验

电化学方法主要包括循环伏安法和极化曲线方

法，这种方法的试验结果具有较好的重现性，可以通过

金属在特定溶液中耐腐蚀性能评价其电化学迁移敏感

性。Harsányi等 [49]认为循环伏安法既可以给出金属阳

极溶解的信息，也能描述阴极还原沉积过程。他们采

用循环伏安法比较了几种常见金属的电化学迁移敏感

性：Ag>Pb>Cu>Sn。但是值得注意的是这种方法通常

是在溶液中进行，与真实的电子元器件的使用环境具

有较大的差异。

水滴试验、薄液膜试验和电化学试验都是在溶液

环境进行的，相比之下湿热偏置试验可以更好地反应

电子元器件在服役环境中的电化学迁移过程。然而值

得注意的是这种方法在研究污染物对电化学迁移的影

响时，大多采用污染物模拟溶液进行试验，无法直接控

制通入微量污染气体的量进行研究，这可能对电化学

迁移失效时间和失效机制产生显著影响。因此开发微

量腐蚀性气体原位测试装置，实现电子元器件在微量

污染气体环境中的原位枝晶生长观察十分必要。

（a）、（c）、（e）试验前形貌；（b）、（d）、（f）短路后形貌

图8 电化学迁移试验光学形貌

Fig. 8 Optical morphology of water drop experiment

（a） （b）

（c） （d）

（e） （f）

图9 薄液膜试验装置

Fig. 9 Experiment setup of thin electrolyte film
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5 电化学迁移的防护方法

5.1 合金成分及镀层的影响

电化学迁移过程包括液膜吸附形成、阳极溶解、离

子迁移、阴极还原沉积4个过程。因此抑制其中任何一

个过程均可以显著改善电化学迁移敏感性。Medgyes
等[31]研究了玻璃纤维环氧树脂（FR4）和聚酰亚胺（PI）基
板对电化学迁移敏感性的影响，发现基底为 FR4的线

路板发生电化学迁移失效的时间远低于PI基板，这主

要是因为上述两种材料表面发生凝露现象的程度不

同。随后他们继续研究了可生物降解的基板和传统的

基板材料对电化学迁移敏感性的影响，结果表明可生

物降解的基板具有更好的润湿性能，更容易形成吸附

液膜，因而电化学迁移失效敏感性较高[50]。以上结果表

明，提高基板的疏水性能可以在一定程度上改善电子

元器件的电化学迁移敏感性。

Jung等[51]通过在金属Cu表面沉积一层纳米厚度的

Sn，然后进行退火处理，以致表面形成一层Cu/Sn金属

间化合物。极化曲线测试表明金属间化合物具有优异

的耐腐蚀性能。水滴试验结果也显示经过纳米Sn处理

的Cu试样的电化学迁移失效时间远大于未处理试样电

化学迁移失效时间。并且随着纳米 Sn层厚度增加，电

化学迁移失效时间进一步延长。Kim等[52]通过向银中

添加Pd纳米颗粒改善其电化学迁移敏感性，通过水滴

试验表明，添加 15wt%Pd后电化学迁移失效时间延长

了 3倍。一些表面精修处理也常常用来改善电子元器

件的电化学迁移性能。Noh等[53-54]通过水滴试验研究了

不同表面工艺处理的印制电路板的电化学迁移特性，

结果表明无电镀镍金处理的印制电路板具有最好的耐

电化学迁移性能。这与文献[12]报道的结果相反，可能

是由于镀金层厚度不同所致。

5.2 缓蚀剂

缓蚀剂通常可以用来显著降低材料的腐蚀速率，

尤其是在封闭结构材料方面，应用十分广泛。Liao等[55]

研究了柠檬酸根离子对Sn的电化学迁移过程的缓释作

用，发现这种缓释作用主要是通过柠檬酸根离子与 Sn
离子结合形成络合物进而抑制阳极溶解过程和金属离

子的传递过程。当柠檬酸根离子浓度从 10 mmol/L增

加到 500 mmol/L时，Sn的钝化区间增加，因此 Sn的阳

极溶解速率降低，因而导致电化学迁移现象减弱。此

外偏电压对柠檬酸根离子的缓释作用具有重要影响，

在较高偏压下，即使存在较高浓度的柠檬酸根离子，Sn
仍然会发生电化学迁移现象。当在含氯薄液膜环境中

添加中等浓度的柠檬酸根离子时，在 10 h的实验中仅

观察到少量的枝晶和析出物；然而在较高浓度柠檬酸

根离子情况下，仅在 3 h枝晶就桥接了两电极，并且有

少量析出物覆盖在阳极表面。分析认为其失效机制

为：在较高的偏压下，当添加的柠檬酸根离子浓度较低

时，由于阴极析氢产生的氢气泡的扰动作用促进了OH-

在较短时间内迁移至阳极一侧，因此在阳极附近产生

大量的析出物。在此期间由于一部分Sn2+和Sn4+转变成

了[Sn(OH)6]2-，并向阴极迁移，在阴极发生还原沉积形成

枝晶。当柠檬酸根离子浓度达到10 mmol/L，可以观察

到细小的枝晶和少量的析出物。Sn2+优先与柠檬酸根离

子结合形成更为稳定的络合物，从而显著减少析出物的

量。与此同时向阴极迁移的[Sn(OH)6]2-也将减少，因此

在阴极还原产生的Sn也减少。当柠檬酸根离子浓度增

加到500 mmol/L时，显示出粗壮的枝晶和较少的析出物

现象。这是因为大部分Sn2+倾向于形成络合物，而一些

络合物通过扩散向阴极迁移，还原沉积形成枝晶。

Liao等[56]研究了十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）对

Sn电化学迁移过程的缓释作用，发现CTA+是导致电化

学迁移能力降低的主要原因。CTA+能够通过选择性吸

附进而强化枝晶中 Sn金属沿着{101}面生长形成颗粒

状枝晶而非树枝状枝晶。CTAB对电化学迁移过程的

缓释作用与其浓度有关。高浓度的CTAB将降低树枝

状枝晶形成倾向，而导致更容易形成颗粒状枝晶。电

偏压对电化学迁移过程也有重要影响，当存在 CTAB
时，高偏压下形成的树枝状枝晶更加粗大无规则，此外

枝晶的形核和生长速率也更加迅速。

值得注意的是，90%以上的电子装置通常是在大气

环境中使用，因而液相缓蚀剂很难发挥抑制腐蚀的作

用；即使是气相缓蚀剂，由于其挥发过程可能影响电子

元器件的电气性能，引发安全隐患，因此缓蚀剂真正在

工业中应用还有很长的路要走。

6 展望

21世纪是信息技术高速发展的时代，随着电子电

路和元器件的集成化、小型化，使得电子元器件中的导

线间、焊点之间、线路板连接器之间以及芯片引脚之间

的间距急剧减小，极微量的吸附液膜或产物都会对电
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子电路和元器件的性能产生严重的影响。与结构材料

相比，一方面，少量的污染物就可能导致电子材料的严

重腐蚀，而肉眼难以观察的微量腐蚀产物就可能造成

电子电路和元器件失效。另一方面，电子材料通常在

电场作用下工作，在污染环境的影响下，容易发生电化

学迁移现象，导致电子元器件的绝缘性能大幅度降低，

引发电子电路发生严重的短路失效，这也将导致元器

件发热，严重时甚至发生元器件的烧毁甚至火灾事

故。因此，从腐蚀角度看，电子材料通常比结构材料的

腐蚀更为严重和复杂，电化学迁移是电子系统互连材

料最主要的失效形式。

在这种情况下，研究电子元器件电化学迁移机制，

开发新的防护方法是十分重要的。当前已经报道的电

化学迁移防护方法很少，即使少量的报道也仅集中在

改变合金成分或缓蚀剂方面。但是值得注意的是这些

方法在电子元器件中使用很难实现。本课题组当前提

出采用原子层沉积的方法改善电子元器件的电化学迁

移敏感性，这种方法具有薄膜厚度精确可控（低至单层

原子级厚度）、台阶覆盖性好、生长温度低等优点，在电

子元器件方面具有十分优异的应用前景。
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Current status and prospects of electrochemical migration research

AbstractAbstract Currently, electronic components are becoming more integrated and more miniaturized, which substantially increases the
sensitivity of electrochemical migration (ECM). In this paper, the current status and prospects of electrochemical migration research are
reviewed in terms of research methods, failure mechanism and protection methods. In addition, a newly method that improves the sensitivity
of ECM is also provided.
KeywordsKeywords electronic components; electrochemical migration; protection method ●
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