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摘  要  焊球可靠性是电子封装过程中重点关注的问题之一，底部填充胶被引入电子封装领域用来匹

配基板和芯片之间的热膨胀系数，从而保护焊球，提高焊球的可靠性，但是底部填充胶的引入也会出

现老化过程中一些由材料本体变化造成的可靠性问题。该文主要研究了几种老化处理对底部填充胶热

机械性能和黏接性能的影响。对于胶水的热机械性能，经过水热老化处理和高温存储老化处理后的变

化最为明显。对于胶水的黏接性能，老化处理在有机基底和无机基底表现出的影响并不相同。其中，

对无机基底影响较为明显的是高温存储，而对有机基底影响较为明显的是水热老化处理。
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1 引  言 

  电子科学技术的高速发展，给我们的生活带

来了深远影响，丰富多样的电子产品广泛应用于

工业、农业和日常生活中。近年来，大多数电子

产品都持续朝着高性能、多功能、高可靠、小型

化、薄型化、便捷化以及低成本的方向发展[1]。

硅芯片作为电子产品的“大脑”，需要具备更优

异的性能以支撑多样化的作用。从硅芯片到最终

产品，电子封装主要基于以下 4 个功能进行关键

桥梁的转换：(1)提供电子通路；(2)将信号分配

到集成电路(IC)芯片上下部；(3)分散电路中产

生的热量；(4)支持和保护 IC 芯片免受恶劣环境

的影响。主要有 3 种方法可以将基板上的芯片互

连：面朝上的引线键合、面朝上的胶带自动键合

(TAB)和倒装芯片技术。其中，倒装芯片技术是

一种将 IC 芯片通过焊点连接到基板，且有源面

朝下的封装方法。由于其在基板上互连的面积阵

列，可以满足高输入/输出(I/O)数量，同时这种方

法的互连路径变短，信号传播速度也明显增加。

所以，倒装芯片技术是一种提高电子产品封装密

度和可靠性，以及降低封装成本的有效方法[2-3]。

  在早期的倒装芯片封装技术中，使用的基板

主要是陶瓷基板，由于陶瓷基板和硅芯片之间的

热膨胀系数不匹配问题并不明显，所以在焊球

上不会产生明显的热应力。但是，随着有机基板

的使用，硅 IC 芯片(2.5×10－6/K)和印刷电路板

(18×10－6/K～24×10－6/K)之间的热膨胀系数差

别很大，故在器件热循环过程中会因为热膨胀系

数(CTE)不匹配而在焊球上产生热应力，从而导

致疲劳失效。因此，需要用底部填充胶来保护焊

球并填充 IC 芯片和有机基板之间的空隙[4-5]。底

部填充胶是一种液体密封剂，通常是基于大量填

充有氧化硅的未固化环氧树脂复合材料。主要可

以分为毛细管底部填充胶、模制底部填充胶、无

流动底部填充胶和晶圆级底部填充胶。该材料体

系通常由环氧树脂单体或环氧树脂混合物、固化

剂、催化剂、SiO2 填料和取决于特定应用的其他

必要添加剂(如助熔剂、增韧剂、增黏剂和分散

剂等)组成。底部填充胶可以在芯片回流前后用

于封装器件，然后对其进行热固化形成交联网络

从而转化为热固性聚合物。随着氧化硅填料的增

Abstract The reliability of solder joints is one of the key concerns in electronic packaging. Underfill was 

employed to match the thermal expansion coefficient between the substrate and the IC chip in electronic 

packaging, thereby protecting the solder joints and improving the reliability of the solder joints. However, 

the reliability of solder bumped flip chip will be affected by the changes in performance of underfill during 

the aging process. Therefore, the effects of several aging treatments on the thermo-mechanical properties 

and adhesion of underfill were studied in this paper. The thermo-mechanical properties of the underfill have 

the most obvious changes after hydrothermal aging treatment and high-temperature storage life treatment. 

There is no obvious similarity on organic interface and the inorganic interface for adhesion of underfill. High 

temperature storage has the most obvious effect on the adhesion of inorganic interfaces, while hydrothermal 

aging has the most obvious effect on the organic interfaces. 
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加，底部填充胶表现出高模量、低热膨胀系数和

良好的界面附着力。其中，底部填充胶的引入会

使得焊点上的热应力在芯片、底部填充胶、基板

以及焊点之间重新分配，通过将一些应变能转化

到底部填充层来减少焊点中的应变，而固化的底

部填充胶可将焊点的应变水平降低到未封装焊点

的应变的 0.10～0.25[6-7]。因此，在芯片封装工艺

中，对底部填充胶有着高模量、高玻璃化转变温

度(Tg)、高度匹配焊料的热膨胀系数、低吸湿和

对不同界面的高黏接等要求[8-9]。

  即使在芯片和基板之间填充底部填充胶，

也会发生由于减小焊球尺寸和间距而导致的机械

跌落、冷热冲击、热循环以及水热老化造成的焊

球可靠性降低。因此，器件可靠性评估是一项非

常重要的工作。然而，由于芯片设计和制造的成

本极高，如果直接将未经耐老化性能测试的底部

填充胶用于实际封装器件中进行老化性能评估，

那么势必会浪费大量资源。所以在进行器件老化

实验之前，必须仔细考虑底部填充材料的性能和

预期的使用环境，即先对本体材料进行可靠性评

估。由于底部填充胶中的环氧树脂存在羟基、醚键

和高活性的环氧基团，所以在环氧树脂中水分的渗

透性要高于金属或陶瓷。而吸收水分会降低环氧树

脂的热机械性能(如降低其 Tg 点、模量以及强度)

并破坏环氧材料的黏接性能，故水汽对环氧复合材

料的影响尤其重要。此外，当材料的使用温度超过

其玻璃化转变温度时，环氧材料从玻璃态转变为橡

胶态，材料的大部分性能都会发生改变，因此温度

对环氧复合材料的影响也很重要[10-13]。本文选择了

一款底部填充胶水，研究其在不同老化处理前后的

热机械性能和在不同基底的黏接性能变化。

2 实验与方法

2.1 底部填充胶水的制备

  本研究中使用的环氧树脂为双酚 F(EPON 

862，环氧当量：171 g/eqv)，固化剂为二乙基

甲苯二胺(DETDA，E-100)。首先，将 1 当量

的双酚 F 环氧树脂和 1 当量的二乙基甲苯二胺

(DETDA)混合均匀；然后，分别将占总体含量 
0.5%～1% 的催化剂和环氧硅烷类偶联剂加入混

合体系中，采用高速混料机将胶水混合均匀；

最后，将占总体含量 65% 的氧化硅填料分多次

加入体系中，混合均匀后即可得到底部填充胶样

品。其中，胶水的固化程序为：以 5 ℃/min 的升

温速率，从 25 ℃ 升至 165 ℃，并在 165 ℃ 保持 
2 h，随后自然冷却至室温即可得到固化样品。

2.2 动态热机械分析和热机械分析测试样条制备

  本文用于热机械分析(Thermal Mechanical 
Analyzer，TMA)测试的模具为 8 mm×8 mm×

6 mm(高)的长方体，动态热机械分析(Dynamic 
Thermomechanical Analysis，DMA)模具为

12 mm×20 mm×3 mm(厚)的长方体。首先，将

制备好的底部填充胶水注入到已准备好的模具

中；然后，将胶水放入烘箱，按照胶水的固化程

序进行固化；最后，将固化好的样条打磨均匀光

滑以备测试使用。

2.3 剪切力测试样品制备

  选用面积为 2 mm×2 mm，带有氮化硅、氧

化硅和聚酰亚胺钝化层的硅芯片以及裸硅芯片，

同时采用不同的标准流程清洗带有不同钝化层

的硅芯片。同样地，对应的基底也选用带有氮化

硅、氧化硅和聚酰亚胺钝化层的硅片以及裸硅

片，此外还有绿油基底。样品制备步骤为：首

先，将芯片放入底部填充胶液体膜中以在其表面

涂覆一层均匀的胶膜；然后，将其钝化层面朝下

放置在对应的基底上；最后，将制备好的样品放

入烘箱中根据胶水的固化程序进行固化。固化后

的样品温度降至室温即可用于剪切力测试。

2.4 环境老化测试

  高温存储寿命测试(HTSL)用来评价材料对

模拟存储环境的高温环境抵抗力。在本实验中，
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将高温存储寿命测试的温度设定在 150 ℃。具体

地，将制备好的 DMA 和 TMA 样条以及带有不

同钝化层的剪切力样品放入老化箱中，在 150 ℃ 
保持 500 h。高低温循环试验(TCT)主要用来评

估材料在经极高温和极低温的连续环境下所能忍

受的程度。在本实验中，采用的测试条件为：

－55 ℃ 至 125 ℃，将 DMA 和 TMA 样条以及带

有不同钝化层的剪切力样品放入高低温循环试验

箱中，进行 700 次循环。水热老化测试用来模拟

材料对连续高温高湿条件的耐受程度。本实验将

制备好的 DMA 和 TMA 样条以及带有不同钝化

层的剪切力样品放入装有沸水的试验箱中 24 h，
并保持其中的水是连续沸腾的。

2.5 底部填充胶的热机械性能表征

  将固化的底部填充胶样品研磨抛光，直到

获得约 6 mm 的均匀厚度。使用热机械分析仪

(TMA，德国 Netzsch，型号 TMA 402 F1)在 N2 
吹扫下以 5 ℃/min 的加热速率测量样品的热膨

胀，记录其在 Tg 点之前和之后的热膨胀系数。

将固化尺寸为 12 mm×20 mm×3 mm 的底部填

充胶样条打磨光滑均匀，在 1 Hz 正弦应变载荷

下以单悬臂模式对其动态力学分析(DMA，美国 
TA，型号 Q80)进行测试——从室温以 5 ℃/min 
的升温速率升至 200 ℃，记录其储能模量、损耗

模量以及损耗因子。

2.6 剪切力样品测试

  采用焊接强度测试仪(型号：Nordson DAGE 
4000 PXY)对带有不同钝化层的剪切力样品老化

前后的黏接强度进行测试。其中，剪切速度为

300 μm/s，剪切高度为 50 μm。

3 结果与讨论

  底部填充胶是用于倒装芯片中的热固性环氧

树脂复合材料。如图 1 所示，底部填充胶是倒装

芯片封装中的关键组分，其在保护焊球的同时需

要和多种界面相互接触，如在下部与阻焊层以及

焊盘接触、中部和焊球接触、上部和焊球底金属

化层以及钝化层接触，所以在测试底部填充胶性

能的时候需要考虑多种界面。在本文中，主要考

虑了底部填充胶与阻焊层(绿油)、三种钝化层以

及硅的界面黏接性。图 2 为硅、氧化硅/氮化硅/
聚酰亚胺三种钝化层以及阻焊层和底部填充胶之

间的界面黏接强度测试结果。从图 2 可以看出，

底部填充胶和三种钝化层的界面黏接强度相当，

并且都高于硅和阻焊层界面。

  损耗因子是储能模量和损耗模量的比值，

一般取损耗因子的峰值作为材料的 Tg 点。在本

研究中，使用 5 ℃/min 的升温速率和 1 Hz 的振

荡频率获得了胶水初始状态和经过不同老化测试

图 1 典型的倒装芯片球栅阵列(BGA)封装示意图

Fig. 1 Schematic diagram of a typical flip-chip ball grid array (BGA) package
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的损耗因子曲线。如图 3 所示，胶水在经过老化

处理之后，Tg 点会发生不同程度的变化，其中经

过水热老化之后，胶水的 Tg 点从 128.5 ℃ 降至 
116.2 ℃(如表 1 所示)。这是因为在水热老化实

验中，水汽进入环氧树脂导致复合材料的 Tg 点

降低。经过冷热冲击和高温存储老化后，胶水的 
Tg 点都有不同程度的增加，其中高温存储老化对 
Tg 点的影响最为明显。这可能是由于底部填充

胶长期放置在高温环境中发生了后固化，导致其

交联密度增加，从而提高了胶水的玻璃化转变温

度。此外，还观察到胶水的损耗因子值在经过老

化处理之后都发生了明显的降低，其中高温存储

老化的影响最为明显。这是因为材料在经过老

化处理之后，由于高温和水汽的进入导致材料

内部一些化学键的破坏，从而降低了材料本体

的韧性，所以在损耗因子曲线中都表现出下降

的趋势。

  同样地，采用 5 ℃/min 的升温速率和 1 Hz 
的振荡频率也可以获得胶水初始状态和经过不同

老化测试的储能模量(E′)曲线变化图，如图 4 
所示。在经过不同老化处理后，胶水的储能模量

变化趋势也不同：经过高温存储老化处理后，胶

水的储能模量增大；经过水热老化处理和冷热冲

击老化处理后，胶水的模量都发生了下降——水

热老化过程中固化块吸收水分导致胶水的储能模

量下降。

图 4 底部填充胶在老化前后的储能模量(E′)变化曲线

Fig. 4 The storage modulus (E′) change curve of the 

underfill before and after aging

  采用 TMA 测试了胶水在老化处理前后的热

膨胀系数和玻璃化转变温度，如图 5 和表 2 所
示。同 DMA 测试结果，胶水的玻璃化转变温度

图 3 底部填充胶在老化前后的损耗因子变化曲线

Fig. 3 Tan delta curve of underfill before and after aging

图 2 不同基底/底部填充胶的黏接强度

Fig. 2 Adhesion strength of different substrate/underfill

表 1 底部填充胶在老化前后的动态热机械分析数据

Table 1 Dynamic thermomechanical analysis (DMA) data 

of underfill before and after aging
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在经过水热老化处理之后降低，而在经过高温存

储和冷热冲击处理后升高，其中高温存储老化之

后升高得最多，此结果和 DMA 测试结果一致。

从热膨胀系数(＜Tg)来看，经过水热老化处理后

的热膨胀系数变化最明显。这是因为在老化过程

中水分吸收不均匀——在固化块外部吸收的水分

高于内部，在较低温度时的热膨胀包含水的膨

胀，而在较高温度时，水分蒸发，长度先收缩，

然后才是胶水的膨胀，所以温度低于 Tg 时热膨

胀系数升高，而高于 Tg 时降低。

 

图 5 底部填充胶在老化前后的长度变化曲线

Fig. 5 The length change curve of the underfill before and 

after aging

表 2 底部填充胶在老化前后的 TMA 数据

Table 2 TMA data of underfill before and after aging

  氮化硅作为一种较为常见的钝化层材料，也

是本文研究的对象，如图 6 所示，胶水在经过水热

老化和高温存储老化后的黏接力下降较多，黏接强

度均从初始状态的 99 MPa 降至老化后的 79 MPa，
下降约 20%。这是由于在水热老化过程中，水汽

会留在底部填充胶和氮化硅界面处，破坏胶水和

基底之间的界面相互作用。而在高温存储中采用

的温度为 150 ℃，高于胶水的玻璃化转变温度，

并且长时间的存储导致材料本体发生了变化，所

以在氮化硅基底上的黏接力对高温存储较为敏

感。而在经过冷热冲击老化后，胶水在氮化硅基

底上的黏接力从 99 MPa 降至 85 MPa，下降约 
14%，可见该款胶水对低于其 Tg 的温度敏感性

较弱。

 

图 6 氮化硅基底/底部填充胶在老化前后的界面黏接强度

变化

Fig. 6 Change of adhesion strength of SiN/underfill before 

and after aging

  聚酰亚胺作为一种有机钝化层，失效机制不

同于无机钝化层，因此研究胶水在聚酰亚胺基底

上的黏接力随老化条件的变化情况是非常必要

的。如图 7 所示，胶水在聚酰亚胺基底上的初始

黏接力与两种无机钝化层相当，但在经过水热

老化处理后，胶水的黏接力发生了较为明显的

下降，从初始状态的 100 MPa 下降至 49 MPa，
下降约 51%；而经过冷热冲击和高温存储后，

胶水的黏接力保持较好，大约是初始黏接力的 
91%～92%。由于聚酰亚胺的大分子中含有相当

数量的极性基团(如羰基和醚基)，导致聚酰亚胺

比较容易吸水，所以在水热老化之后，水更倾向于

留在聚酰亚胺和底部填充胶的界面处，可能会通过

水解反应破坏底部填充胶和基底之间的化学键。
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图 7 聚酰亚胺基底/底部填充胶在老化前后的界面黏接强

度变化

Fig. 7 Change of adhesion strength of PI/underfill before 

and after aging

4 讨论与分析

  本文制备的底部填充胶水，由于引入高填充

量的氧化硅填料，其本身在无机和有机基底上具

有优异的黏接性能(在氮化硅基底上为 99 MPa，
在聚酰亚胺基底上为 100 MPa)，而在已有文献

中黏接力基本在 60～70 MPa，如 Luo 等[14]报道

的底部填充胶在氮化硅基底上为 66 MPa 左右，

在聚酰亚胺基底上为 58 MPa，可见本文制备的

底部填充胶具有较优异的黏接性能。目前基于环

境老化对底部填充胶性能影响的研究多集中在单

一老化处理因素或单一性能变化[11,14-16]方面。如 
Lall 等[15]研究了温度对底部填充胶性能的影响；

Luo 等[14]研究了温度和湿度对底部填充胶黏接

性能的影响。本文系统研究了温度、水汽等因素

对材料物化性能以及在不同基底上的黏接性能影

响，发现对胶水各项性能影响最为明显的是高温

存储老化和水热老化。其中，高温存储对玻璃化

转变温度的影响最大；高低温循环导致模量下降

得最明显；水热老化导致热膨胀系数增加最多。

不同的老化条件也导致底部填充胶和不同基底的

界面黏接性能下降。其中，水热老化对各种界面

的黏接性能的影响都很明显，而高低温循环对界

面黏接的影响较小。

  此外，本工作也存在一定的不足，主要表现

在以下几个方面：(1)对于材料老化之后性能下

降的机理问题没有进行深入研究；(2)目前只对

一款胶水的老化性能进行了研究，没有对同族胶

水进行对比研究。在后续的工作中，将对胶水老

化的机理进行更进一步的研究，同时研究多款胶

水的老化性能以得到更普适的结论。

5 结  论

  同款胶水在经过不同老化处理后的性能保

持情况各不相同：物化性能参数会发生不同程

度的改变，对不同基底的黏接力也会有不同程

度的下降，其中高温老化和水汽造成的影响对

胶水各项性能的影响最为明显。由于在封装过程

中的高温是不可避免的，所以在材料开发时需要

更加注重材料的耐热性能。此外，水汽主要是由

于材料本体的吸水率高、封装过程不当以及存储

不当引入的，所以在材料筛选、制备和封装过程

中要严格控制水汽进入以减少其对材料和器件造

成损害。
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