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摘 要 用四引线原位电阻法研究丁Pd线 (直径25 m)在300 c左右流动 N2气毓中进失时 N2在Pd蝗中的扩散 扩 

散过程符台 维无限长圆柱的体扩散模塑、结果不同干传统认l由竹 Pd住 1400 c n F 吸 N2的结论 拉仲寓验证明 N2的 

渗^改善丁 Pd丝的力学性能 一 ,-1p- 
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ABSTRACT The diffusion of N2 in Pd wire when annealed at 300 ℃ in flowing N2 was studied by 

four-point打 situ resistivity measurement and the diflusion process caxl be fitted well by bulk—diflusion 

model with infinite~long cylinder geometry The result was disagreed with the traditional acc。pted 

conclusion：Nitrogen iS insoluble in the Pd up to 1400 ℃ The tensile test of the Pd wire showed 

that the absorbed N2 can improve the mechanical properties of the Pd wire． 

KEY W oRDS N2，Pd wire diffusion，physical property 

随着电子器件在各种恶劣环境 (高温，高湿．强机械 

振动和腐蚀性气氛等)中的广泛应用，对器件的组装提出 

了新的要求．如在丝焊 (wire bonding)中传境采用的 Au 

丝在高温下强度明显下降而导致可靠性变差 Pd丝由 

于其本身优良的高温稳定性被认为是 Au丝有希望的高 

温替代者 [11．而 Pd丝与环境气氛的相互作用是影响 Pd 

丝高温机械性能和电性能的主要因素之一． 

Pd在高温下与气体相互作用的研究主要集中在Pd— 

H2系统 有关 Pd—_N0 Pd—O2系统的报道很少，且多 

集中在高温区 (>1000℃)和块体材料中 【0， ．Pd丝由 

于其特殊的加工工艺与Pd的块体材料及薄膜材料的微结 

构有很大差别，而且，由于目前高温电子器件的工作温度 

多在数百摄氏度范围，因此有必要进一步研究 Pd丝在中 

温 (300℃左右)下与气体的相互作用． 

本文采用四引线高温原位电阻测量并辅以力学实验 

研究了Pd丝在 300℃左右的电学、 力学性能与 N2气 
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氛的关系 用体扩散模型研究了电阻和时间的关系，给出 

了中温区氯在 Pd中的表观扩散系数及其扩散激活能． 

1 实验方法 

采用 Heraus公司制造的直径为 25 m的 Pd丝样 

品，研究其在中温 (300℃左右)退火时强度变化，电阻 

变化与气氛的关系 

采用四引线法测Pd丝电阻 测试样品形状如图1 将 

两块沉积了Pd膜的 Si片的背面用导电银浆粘 1=DIL 

陶瓷基片上， Pd丝用 Stitch bond的方式锲焊在两块 

Pd／Si膜之间，焊点之间的Pd丝为待测电阻月．在焊点 

外的Pd丝连接两电压的 f试端，另外再在两块Pd／Si膜 

上各锲焊一根 Pd丝连接电流 将待删样品放^退火炉中 

石英管内退火，石英管可通过两端的调节阀门在流动保护 

气体 (如 N2 Ar)和空气之间作切换．用计∞机控制高精 

度 Keithley 2001型数字电表测量和记录电阻随时间的 

变化． 

分别用 Zeiss公司制造的 Axiotech型光学显微镜观 

洲了Pd丝的原始样品、在空气及 N2中300℃遇火 24 h 
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圈 1 四引线法测 Pd丝电阻原理田 

Fig．1 Schematic diagram of resistivity measurement of Pd wire u~Jng four point⋯ t u method 

样品的金相结构，研究其微结构的变化． 

将 Pd丝置于炉中于 300℃退火，一组在空气中、一 

组通流动气体 N2(纯度 >99．999％1，经长时间退火后取 

出，用 CT-1型纤维拉伸试验机测其拉伸曲线 (标距为 1 

cm，应变速率为 1 mm／min】． 

2 实验结果与分析 

2．1 电阻测量 

Pd丝在 350℃退火时，原位电阻与气氛的关系如图 

2．样品先在空气中退火 288 min左右，电阻基本无变 

化，金相观测显示 Pd丝内部的晶粒粗化、缺陷减步 往 

石英管中通入流动气体 N2后，电阻立即上升，开始较快 

后变慢趋于饱和．再切断 N2让空气流入，电阻又立即下 

降，一段时间后恢复到初值左右．电阻对气氛的改变很灵 

敏，此过程可反复进行．在 250和 300℃重复此实验也 

观察到类似现象 很明显，流动气体 N2与 Pd丝在高温 

下发生了某种作用而导致了Pd丝电阻的变化，且这种变 

化在 250—350℃温区基本是可逆的 

假设N在 Pd丝中的扩散导致了Pd丝电阻的变化． 

并假定电阻的变化正比于扩散入 Pd丝的 N的含量 (此 

假设在 Pd丝中N含量不高，N的相互影响可忽略时成 

立1 若不考虑 Pd丝内部微结构的影响，并假设 N在 Pd 

丝中的扩散满足体扩散方程，则可以对实验曲线中通 N2 

后的电阻上升段用一维无限长圆柱体的体扩散方程来进 

围 2 Pd丝在 350℃退火时电阻随气氛变化的情况 

Fig．2 Relation between resistivity of Pd wire and ambient 

atmoBphere when annealed at 350 C 

行拟台． 

圆柱体的半径 r0=12．5 m，对于无限长柱体，扩散 

流只限沿r方向扩散，浓度c(原子分数．％)为r和时 

间t的函数 扩散方程为 

0c(r,t)_D【 + ) (1] 

边界条件 

c(r，0)： 1 0<r< 0 

c(r0．t1=c2 t>0 

其中， D 为 N在 Pd丝中的表观扩散系数， 1为 Pd 

丝内部的初始N浓度 (恒定1 2为通N2时Pd丝表面 

的 N浓度．式(1)之解为 

C -- C2
= 薹 ( c1一c2 An‘、 等甸 ㈤ 

式中， J0和 J1分别为零级和一级 Besse]函数， A 为 

零级 Bessel函数的根． 

时间t时，高为 的圆柱棒中N原子总量为 

， 0 

Q(t)=／ 2~rrHc(r t)dr (3) 
J0 

将式 (2)代入式 (3) 利用关系式 

z 

／xn+lJ (z)dz= J + ( ) 
J0 

以
可得 【 】 

qi =差轰e坤( )[4] 一Qf 鲁碍一、 一 ， 
式中，Q(t)为t时刻扩散入 Pd丝的N含量． Q 为 

Pd丝的初始 N含量， 为 Pd丝内最后的 N含量 (并 

非t=∞ 时的平衡含量)．令△Q= 一Qj、式 (4)可 

变成 

)=Qf-AQ∑ exp( Df／rj)
n =l 。 

2

1 

(5) 
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当 Dt足够大时，取式 (5)第一项就足够精确 

=5．784，式(5)可简化为 

Q(t)= 一0．692AQexp(一5 7s4Dt／r~) (6) 

因为 Pd丝中电阻的变化正比于 N含量的变化，因 

而式(6)可变为 

R(t)=凰一0．602iRexp(一5．784Dt／r~) (7) 

或 

R(t)／凰 =岛／凰 一0 692AR／凰 

exp(一5 784Dt／r ) (8) 

式中， ro=12．5 m；R(t)／R0为电阻的相对变化，是 

本工作所测得的结果．所以，可用形如R(t)／Ro=A— 

Bexp(-5．784Dt／r~)的方程来拟台电阻变化曲线而求得 

D(其中A和日为拟合参数)．图3b为拟台结果 (其中， 

实线为理论拟台曲线，圆圈为测试值)，从圈可以看到两者 

符合得相当好．拟合得到的表观扩散系数D值 (单位是 

囝 3 Pc[趁在 2∞一35O℃流动 N2气当【下退火时原位电阻与时 

问的关系 

Fig．3 (a]Relation between resistivity and time of Pd wire 

when anne&]ed in flowing N2 at 250-350 ℃ 

【b)Arrhenius relation fitting curve of apparent D 

derived temperature T r the solid lineis 

fitting curve1 

10 m。／s)分别为 2 039(250℃)．3．725(300℃)和 

6．o4o(35o℃)．表观扩散系数和温度的关系在通常情况 

下应满足下式 (Arrhenius方程) 

D：Doexp(一E／kT1 

lnD=inDo+(一 ／ )(1／ ) 

则作 ln D一(1／T)关系图应得一直线 从图 3可见，拟 

台得到的D值的ln D一(1／ )曲线很好地满足了线性关 

系．拟合得到的ln D0=-24．75．E／k=~54a．5 K．可求得 

该过程的激活能E=0．31 eV(相当于一般气体在金属中的 

扩散激活能 【7 J)．实验结果和理论符合较好，可以认为 N 

通过俸扩散方式扩散入 Pd丝引起 Pd丝电阻变化的假设 

是台理的 且这一假设将会从以下的力学性能的变化得以 

辅证．这一结果和已有文献的报道不相同．早期研究的结 

论是， N2在 1400℃ 下不溶解于 Pd[ 本丈作者认 

为．可能是以下原因造成结果的不同： (1)有关 Pd-N 

系统的工作较少且集中于高温区 【>1000℃)，而文献工 

作完成于早期(本世纪初)，当时缺乏足够的测量手段及精 

度； (2)Pd丝由于其拉制成型的特殊工艺，微结构不同 

于 Pd的块俸材料，由于母体中织构等缺陷的增多可能会 

导致气体在其中扩散性能的变化；(3)本工作采用电阻法 

测定 N扩散入 Pd丝的量的变化，虽不能直接确定扩散 

入 Pd丝的 N的绝对含量的变化，但测相对变化的精度 

要高于称重法。因而能测出极少量杂质的变化情况 

图 2结果还表明， Pd丝中渗入的N并未和 Pd形 

成稳定的化合物 因为切断 N2后电阻下降说明 N仍可 

从 Pd丝内部向外扩散 同时氧亦未和 Pd生成表面化合 

物阻挡 N的扩散，因而 Pd丝吸 N和脱 N的过程是基本 

可道的，切断N2后电阻下降的速率要高于通 N2时电阻 

上升的速率，则表明 Pd丝脱 N的速度要快于吸 N的速 

度．这与一般金属吸放气体的情形相仿 此外，空气中 

含有 80％左右的 N2，但 Pd丝在空气中退火时电阻基本 

不变，表明在空气中退火时 并未明显渗入 Pd丝中， 

这一现象有待进一步研究． 

将 Pd丝在400℃退火并在空气和N2之间作切换． 

所得电阻变化曲线形状不同于其它几个温度点 如图4，在 

空气中退火电阻基本不变，通 N2后电阻迅速上升并很快 

饱和，关闭 N2通入空气后电阻又迅速下降到初值左右保 

持不变 此过程也可反复进行．但当在空气中将退火温度 

降至3(】(]℃再通入N2时电阻无变化．考虑 如文献f4] 

所指出的，在 35O一790℃之间将会有 Pd的氧化物生 

成，Ⅲ 这时 N2气氛下电阻不变可能是由于 Pd丝在 400 

℃退火时生成了 Pd的氧化物从而阻碍了N渗入 Pd的 

晶格中．可见电阻的改变应是渗入 Pd晶格的 N引起， 

而表面吸附的 N不会引起电阻的明显改变 
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围 4 Pd丝在 400℃退火时电阻随气氛变化的情况 

Fig．4 Relation between resistivity of Pd wire and ambient 

atmosphere when annealed at 400 ℃ 

2．2 拉伸实验 

图5为拉伸实验的结果．可看到在空气中长时间退火 

后，Pd丝的延性和屈服强度都有所下降：而在 N2中退 

火的拌品其强度反而比未退火拌品高，其延性也比空气中 

退火的拌品好．联系电阻测试的结果可作如下解释：强烈 

田 5 原始 Pd丝和在 300℃空气和流动 N2中退火 480 h后的 

样品拉忡实验结果 
Fig．5 Strvss~strain curv鹳 ofPd wires of柏一drawn，annealed 

at 3OO℃ for 480 hin air and N2 respectively 

预变形的 Pd丝在空气中 300℃长时间退火发生回复和 

再结晶等过程．晶粒变粗导致强度和延性变差 而在 N2 

中退火时， N确实扩散进入 Pd的品格内起到了强化作 

用 (仅仅是表面吸附的 不可能显著改善 Pd丝的力学 

性能)，而在Pd丝的晶界区域聚集的 N原子阻碍了晶粒 

的长大避免了延性的下降 可见扩散进入 Pd丝中的 N 

改善了Pd丝的机械性能． 

3 结论 

Pd丝在 300℃左右流动 N2气氛下退火时 N原子 

可扩散至 Pd基体中 从而改善Pd丝的力学性能．用原 

位电阻方法模拟 N在Pd中的渗入可导出： N在 Pd丝 

中的扩散在25O一35O℃区间满足 ArrehenJus关系 符 

合一维无限长圆柱的体扩散模型．表观扩散激活能为O 31 

eV；在纯 N2和空气互相切换时． Pd丝中 N的渗入和 

脱出基本可逆，而 Pd丝在 400℃空气中处理后可能有 

表面氧化物生成 
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