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摘  要：研究磁控溅射法制备的 Cr-Si-Ni 和 Cr-Si-Ni-Al 电阻薄膜在模拟的碱性环境(NaOH 溶液)中，介质溶液浓

度和温度对薄膜电学稳定性的影响及其机理。结果表明：经热处理后呈纳米晶结构的 2 种薄膜在低温低浓度的碱

性溶液中具有较好的电学稳定性和耐腐蚀性能，但是，随着溶液浓度和温度的增大其电学稳定性和耐腐蚀性能急

剧下降，特别是在高温高浓度的碱性溶液中薄膜在很短时间内就出现性能劣化现象；2 种薄膜在低温低浓度的碱

性溶液中能够迅速地在膜层表面形成稳定的钝化保护层，从而有效地抑制溶液离子对薄膜内层的进一步腐蚀；而

在高温或高浓度的碱性溶液中薄膜表面难以形成稳定的钝化保护层。 
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Abstract: Influence of solution concentration and temperature of the medium on electrical properties stability and 
degradation mechanism of magnetron sputtered Cr-Si-Ni and Cr-Si-Ni-Al resistive films were investigated in simulated 
alkaline environments. The results reveal that the nanocrystalline Cr-Si-Ni and Cr-Si-Ni-Al films in lower temperature 
and solution concentration of alkaline solutions have better electrical properties stability and corrosion properties. 
However, with increasing solution concentration and temperature of the medium solutions, the electrical properties 
stability and corrosion properties of the two types of films are decreased steeply. Especially, the degradation of the films 
can be observed in very short time in higher temperature and solution concentration of the alkaline solutions. The surface 
of the two types of films can form a dense and stable passive protective layer in lower temperature and solution 
concentration of alkaline solutions, and that the formed passive layer exhibits a good corrosion inhibition effects. 
Nevertheless, in higher temperature or solution concentration of the alkaline solutions, the formation of stable passive 
layer is very difficulty. 
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近年来，随着薄膜材料的不断开发和各类薄膜器

件的推广应用，功能薄膜材料的服役行为与失效现象

引起了越来越多的关注[1−3]。Cr-Si 系硅化物薄膜由于

具有较高的片层电阻、较小的电阻温度系数

(Temperature coefficient of resistance, TCR)以及良好的

热稳定性，作为精密电阻薄膜材料被广泛应用于集成

电路和微电子技术中[4−6]。另外，Cr-Si 薄膜也应用于

一些光电探测器、热电传感器、低温探测器、平板显

示器、发热元器件以及作为保护涂层应用在微电子元

器件中[7−8]。在实际应用过程中，Cr-Si 系薄膜元器件

有时需要在一些比较苛刻的环境中使用，例如高温或

低温环境、潮湿水汽环境、不同气候环境及化学工业

环境。尽管在使用过程中 Cr-Si 薄膜元器件表面有较

好的封装保护，但是当元器件暴露在一些腐蚀环境中

时(例如碱性、酸性、海洋或工业环境等)，由于环境

介质中的离子具有很强的腐蚀穿透能力，薄膜的表面

结构和电性能仍然会因腐蚀而发生改变。腐蚀严重时，

会导致薄膜元器件出现性能劣化或失效现象。因此，

研究功能薄膜材料在不同环境介质中的电学稳定性和

劣化机理，对延长微电子设备的寿命以及发展适合的

保护涂层具有重要意义。 
本文作者采用磁控溅射方法制备 Cr-Si-Ni 和

Cr-Si-Ni-Al 电阻薄膜，研究热处理后的 2 种薄膜在模

拟的碱性环境(NaOH 溶液)中，介质溶液浓度和温度对

薄膜电学稳定性的影响，进一步分析薄膜的腐蚀行为

与劣化机理。 
 

1  实验 
 

采用真空熔炼结合精密铸造法制备 Cr17Si80Ni3 和

Cr16Si74Ni3Al7合金靶材，利用 MOS−9090 型磁控溅射

仪在 Al2O3 基底上制备薄膜样品，制备工艺参数如表

1 所示。经 EMPA 多点分析，Cr-Si-Ni 和 Cr-Si-Ni-Al
溅射薄膜的平均化学成分 (摩尔分数 )分别为：Cr 
22.93％，Si 73.03％和Ni 4.04％；Cr 22.56％，Si 65.57％，

Ni 3.16％和Al 8.72％。由于选择溅射方式，溅射薄膜成

分 与 靶

材合金设计成分存在稍许差异。根据前期研究[9−11]，

上述成分的2种薄膜分别在410 ℃和500 ℃热处理时

可以获得 佳电性能。因此，将所制备的薄膜在箱式

电阻炉中进行热处理，氩气气氛保护， Cr-Si-Ni 薄膜

退火温度 410 ℃，Cr-Si-Ni-Al 薄膜 500 ℃，保温时

间 180 min。采用数字式直流电桥(QJ−84 型)测量 2 种

薄膜的电阻值和电阻温度系数 TCR。从表 2 可以看出，

热处理后2种薄膜的TCR值均达到了电子工业中对电

阻薄膜 TCR 的要求(±10−4/℃)，而在 Cr-Si-Ni 薄膜中

添加 Al 元素使得薄膜的电阻值提高约 25％。 
沉积在 Al2O3基底上的 Cr-Si-Ni 和 Cr-Si-Ni-Al 薄

膜试样用于浸泡实验、电化学测量、表面 AES 成分和

SEM 形貌分析；利用相对电阻变化(ΔR/R)方法来检测

评价 2 种薄膜在碱性环境中的电学稳定性。浸泡实验

在自行设计的装置上进行[9]，实验前先将薄膜试样两

端压帽(Fe-Ni 合金，尺寸 d 3.52 mm×2 mm)，然后在

铁帽上焊接铜导线引出，接着用环氧树脂将铁帽和铜

导线密封， 终暴露在腐蚀溶液中的薄膜面积为 0.6 
cm2。将处理好的试样分别浸泡在配制好的 NaOH 溶

液(0.1 mol/L、1.0 mol/L)中，实验温度分别为 25 和

50 ℃，薄膜浸泡过程中的电阻值变化采用直流电桥测

量。薄膜的电化学测量在 Solartron 1287 型电化学综合

测量仪上进行，采用的介质溶液与浸泡实验相同。测

量极化曲线时扫描速率为 1 mV/s，扫描范围相对于腐

蚀电位(φcorr)从−250 mV 到 2 000 mV。饱和甘汞电极

(SCE)作为参比电极，铂电极作为计数电极，Cr-Si-Ni
和 Cr-Si-Ni-Al 薄膜试样作为工作电极。实验前薄膜试

样的预处理过程与浸泡实验相同，但仅将试样一端压

帽，暴露在腐蚀溶液中的薄膜面积为 0.9 cm2。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  Cr-Si-Ni 和 Cr-Si-Ni-Al 薄膜在碱性溶液环境中

的电学稳定性 
图 1 所示为在氩气气氛热处理后的 Cr-Si-Ni 薄膜

浸泡在 NaOH 溶液中时薄膜相对电阻变化值(ΔR/R)随 

 
表 1  Cr-Si-Ni 和 Cr-Si-Ni-Al 薄膜的制备工艺参数 

Table 1  Preparation of processing parameters of Cr-Si-Ni and Cr-Si-Ni-Al films 

Base 
pressure/ 

Work 
pressure/ 

DC 
power/ 

Argon 
flow rate/ 

Size of 
target 

Size of 
substrate 

Pro-sputtering 
time/ 

Deposition 
time/min 

Thin film
thickness/
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mPa Pa W (mL·min−1) min nm 

2.7 0.51 700 38 
380 mm× 
127 mm× 

10 mm 

d 3.5 mm×

10 mm 
15 75 150 
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表 2  Cr-Si-Ni 和 Cr-Si-Ni-Al 薄膜的电阻值和电阻温度系数 

Table 2  Electrical resistance and TCR of Cr-Si-Ni and 

Cr-Si-Ni-Al films 

Sample R/Ω TCR/ 
(10−6 K−1) 

Cr-Si-Ni film 
As-deposited 180−210 −337−−296 

Annealed in Ar 390−410 −1−−48 

Cr-Si-Ni-Al 

film 

As-deposited 170−200 −465−−436 

Annealed in Ar 480−500 −26−−39 

 

 
图 1  碱性溶液环境中 Cr-Si-Ni 薄膜的 ΔR/R随浸泡时间的

变化 

Fig.1  Variation of ΔR/R for Cr-Si-Ni films with immersion 

time in alkaline aqueous environment 
 
浸泡时间的变化规律。从图中可以看出，不论 NaOH
溶液的浓度和温度如何变化，Cr-Si-Ni 薄膜的 ΔR/R值

均随着浸泡时间的延长而持续增大。溶液浓度为 0.1 
mol/L 时，在 25 ℃和 50 ℃的溶液中浸泡 120 h 后薄

膜的 ΔR/R值分别为 2.39 %和 8.15 %；溶液浓度为 1.0 
mol/L 时，在 25 ℃的溶液中浸泡 120 h 后薄膜的 ΔR/R
值为 5.67 %，而在 50 ℃的溶液中仅浸泡 24 h 后薄膜

的 ΔR/R值就已经达到 15.04%。薄膜试样在腐蚀溶液

中的电阻值变化与其电学稳定性和耐腐蚀性能有直接

的关联，电阻值变化的大小和规律反映了相关性能的

优劣程度。在相同浸泡时间时，电学稳定性和耐腐蚀

性能好的薄膜的相对电阻变化值小。从图 1 可知，

Cr-Si-Ni 薄膜在低温低浓度的碱性溶液中具有较好的

电学稳定性和耐腐蚀性能，随着溶液温度和浓度的增

大薄膜的电学稳定性和耐腐蚀性能急剧下降，而在高

温高浓度的碱性溶液中薄膜在很短时间内就出现了性

能劣化现象。 
图 2 所示为在氩气气氛热处理后的 Cr-Si-Ni-Al

薄膜浸泡在 NaOH 溶液中时薄膜的 ΔR/R 随浸泡时间

的变化规律。与 Cr-Si-Ni 薄膜相比，Cr-Si-Ni-Al 薄膜

在 25 ℃、浓度为 0.1 mol/L 和 1.0 mol/L 的溶液中的

ΔR/R值都随浸泡时间的延长呈先下降后升高的趋势，

浸泡 120 h 后薄膜的 ΔR/R 绝对值分别为 1.76%和 
3.69%。可以看出，在浸泡起始后一定的浸泡时间内，

Cr-Si-Ni-Al 薄膜的 ΔR/R为负值，而且 ΔR/R绝对值大

于 Cr-Si-Ni 薄膜；但是随着浸泡时间的进一步延长，

薄膜的 RR /Δ 开始向正值方向变化，ΔR/R绝对值开始

小于 Cr-Si-Ni 薄膜。这说明在 Cr-Si-Ni 薄膜中添加 Al
元素后对薄膜的耐长期腐蚀能力有一定的提高，同时

也表明 2 种薄膜在低温的碱性溶液中腐蚀机理是有区

别的。当溶液温度提高到 50 ℃后，Cr-Si-Ni-Al 薄膜

在 2 种浓度溶液中的 ΔR/R 变化趋势与 Cr-Si-Ni 薄膜

相同，其绝对值都随浸泡时间的延长持续增大，浸泡

120 h 后薄膜的ΔR/R绝对值分别为 6.65 %和 14.06 %，

薄膜的电学稳定性和耐腐蚀性能急剧下降。在高温高

浓度的碱性溶液中 Cr-Si-Ni-Al 薄膜在很短时间内也

出现了性能劣化现象，但是在高温低浓度的碱性溶液

中 Cr-Si-Ni-Al 薄膜的电学稳定性和耐腐蚀性能均优

于 Cr-Si-Ni 薄膜。 
 

 

图 2  碱性溶液环境中 Cr-Si-Ni-Al 薄膜的 ΔR/R随浸泡时间

的变化 

Fig.2  Variation of ΔR/R for Cr-Si-Ni-Al films with immersion 

time in alkaline aqueous environment 
 
2.2  Cr-Si-Ni 和 Cr-Si-Ni-Al 薄膜在碱性溶液环境中

的腐蚀行为与劣化机理 
碱性环境中 Cr-Si-Ni 和 Cr-Si-Ni-Al 薄膜的 ΔR/R

变化数值大小和规律取决于薄膜的耐腐蚀性能，而薄

膜的腐蚀性能与材料的微观结构、表面形貌和缺陷(孔
洞、凹坑等)密切相关。在成分一定的情况下，材料的

微观结构是影响腐蚀性能的主要因素。对于本研究中

的富 Si Cr-Si-Ni 和 Cr-Si-Ni-Al 薄膜(n(Si)׃n(Cr)＞2)的
微观结构，前期已经采用 XRD 和 TEM 做了分析[9]。
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利 用 动 电 位 极 化 曲 线 研 究 了 Cr-Si-Ni 和

Cr-Si-Ni-Al 薄膜在碱性溶液中的钝化能力。图 3 所示

为 Cr-Si-Ni 和 Cr-Si-Ni-Al 薄膜在 25 ℃的 0.1 mol/L 
NaOH 溶液中的动电位极化曲线。从图中可以看出，2
种薄膜在低温低浓度的碱性溶液中具有相似的极化行

为，都迅速地发生自钝化现象在薄膜表面形成稳定的

钝化保护层，从而有效地抑止溶液中的离子对薄膜内

层的进一步腐蚀。Pardo 等[12−13]对比研究了材料在非

晶、纳米晶和完全晶化 3 种状态时的耐腐蚀性能，结

果表明纳米晶结构的材料比非晶和完全晶化的材料具

有更好的耐腐蚀性能，主要是由于纳米晶结构的材料

在腐蚀过程中存在自钝化倾向而更容易形成保护膜。

其它研究结果[14]也表明在纳米晶结构的溅射薄膜或

涂层中由于各相的尺寸都为纳米尺度，因而在材料中

存在大量晶界和自由表面，晶界处原子排列不规则，

晶格畸变能大，具有较高的活性，容易与腐蚀溶液中

的离子发生化学反应形成钝化膜。因此，热处理后呈

纳米晶结构的 Cr-Si-Ni 和 Cr-Si-Ni-Al 薄膜在在 25 ℃
的0.1 mol/L NaOH溶液中很容易发生自钝化现象而在

薄膜表面形成保护膜。但是进一步的电化学实验发现，  
 

 
图 3  25 ℃时在 0.1 mol/L NaOH 溶液中 Cr-Si-Ni 和 Cr-Si- 

Ni-Al 薄膜的动电位极化曲线 

Fig.3  Potentiodynamic polarization curves of Cr-Si-Ni and 

Cr-Si-Ni-Al films in 0.1 mol/L NaOH solution at 25 ℃ 

当 2 种薄膜样品在 50 ℃的 0.1 mol/L NaOH 溶液、

25 ℃和 50 ℃的 1.0 mol/L NaOH 溶液中时，动电位极

化曲线始终无法形成稳定的钝化电流，随着扫描电位

的增加不停地上下波动，即 2 种薄膜均难以形成稳定

的

钝化保护层。薄膜表面由于没有钝化膜的保护作用，

将无法有效地抑制溶液中的离子对薄膜内层的进一步

腐蚀， 终会使得薄膜的耐腐蚀性能下降，这与前面

的浸泡实验结果是相吻合的。 
采用 AES 分析了 Cr-Si-Ni 和 Cr-Si-Ni-Al 薄膜在

碱性溶液中钝化后形成的表面保护层的成分。图 4 所

示为 Cr-Si-Ni 和 Cr-Si-Ni-Al 薄膜在 25 ℃的 0.1 mol/L 
NaOH 溶液中钝化后的表面 AES 成分深度分布。通过

对 Si、O、Cr 以及 Al 元素 Auger 谱线随氩离子剥离

深度的变化可以判定，在 Cr-Si-Ni 薄膜表面形成了一

层稳定的 SiO2 钝化保护层，而在 Cr-Si-Ni-Al 薄膜表

面形成的是 Al 和 Si 的混合氧化物保护层，且主要以

Al2O3 和 SiO2 为主。上述氧化物保护层都具有非常好

的化学稳定性，可有效地抑制溶液离子对薄膜内层的

进一步腐蚀穿透，从而提高薄膜的耐腐蚀性能。但是 
 

 
图 4   25 ℃时在 0.1 mol/L NaOH 溶液中钝化后 Cr-Si-Ni

和 Cr-Si-Ni-Al 薄膜的表面 AES 成分深度分布 

Fig.4  Auger depth profiles of Cr-Si-Ni(a) and Cr-Si-Ni-Al(b) 
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films after polarization in 0.1 mol/L NaOH solution at 25 ℃ 
在碱性溶液中，形成的氧化物钝化膜会进一步与 OH−

发生反应，在 Cr-Si-Ni 薄膜表面 终形成的腐蚀产物

为 Na2SiO3；而在 Cr-Si-Ni-Al 薄膜表面 终形成的腐

蚀产物为 NaAlO2和 Na2SiO3的混合物。对于 Cr-Si-Ni
薄膜来说，表面形成的钝化膜主要是 SiO2，其与 OH−

反应形成的 Na2SiO3 会不断溶解剥落在腐蚀溶液中，

在薄膜表面形成腐蚀孔洞，导致薄膜的电阻值随着浸

泡时间的延长而持续增大。动电位极化曲线表明：

Cr-Si-Ni 薄膜中由于添加 Al 元素，薄膜表面形成了钝

化膜，该钝化膜在腐蚀过程中具有一定的自修复能力，

其它研究结果也证实了这一现象[15−16]，这对薄膜耐腐

蚀性能的提高是有益的。从而将使得在 Cr-Si-Ni-Al
薄膜表面形成的钝化膜与 OH－反应形成的 NaAlO2 和

Na2SiO3 在腐蚀溶液中溶解剥落的速度要比 Cr-Si-Ni
薄膜要慢一些。这样 Cr-Si-Ni-Al 薄膜表面形成的腐蚀

产物在浸泡起始阶段就比较容易吸附在试样表面，而

且其电阻要小于薄膜内层电阻，与薄膜层形成了某种

“并联”效应，导致薄膜电阻值在腐蚀的起始阶段有所

下降。但是随着浸泡时间的延长，Cr-Si-Ni-Al 薄膜表

面形成的腐蚀产物不断溶解剥落在腐蚀溶液中，钝化

膜的修复速度难以赶上溶解速度，薄膜表面开始形成

腐蚀孔洞，薄膜电阻值开始增大，很好地解释了

Cr-Si-Ni-Al 薄膜 ΔR/R 值在浸泡过程中先下降后上升

的原因。同时由于 Cr-Si-Ni-Al 薄膜表面形成的钝化膜

具有一定的自修复能力，因此比 Cr-Si-Ni 薄膜具有更

好的耐长期腐蚀性能。 
根据浸泡实验和电化学测量结果可知，在高温或

者高浓度的 NaOH 溶液中，由于溶液温度和浓度的影

响，薄膜表面无法形成稳定的钝化保护膜，因而对薄

膜内层起不到明显的腐蚀保护作用。从薄膜的 ΔR/R
值随浸泡时间的变化规律上可知，不论是 Cr-Si-Ni 薄
膜还是 Cr-Si-Ni-Al 薄膜，在 25 ℃的 0.1 mol/L NaOH
溶液中，薄膜的 值存在缓慢变化的过程；当溶

液温度提高到 50 ℃后，从浸泡起始阶段薄膜的 ΔR/R
值就迅速地持续增大。从图 5 中 2 种薄膜在 50 ℃的

0.1 mol/L NaOH 溶液中浸泡后的 SEM 表面形貌可以

看出，薄膜表面腐蚀程度都非常严重，出现了大块的

膜层剥落现象，使得薄膜层厚度减小，因而导致薄膜

的电阻值快速增大。随着 NaOH 溶液浓度的增大，2
种薄膜的电学稳定性和耐腐蚀性能均下降。在 25 ℃
的 1.0 mol/L NaOH 溶液中，溶液浓度的增大导致 2 种

薄膜的 ΔR/R 值增大的速度明显加快，而温度的进一

步升高则显著加剧了薄膜性能的劣化，2 种薄膜在很

短的时间内就出现了性能劣化现象。根据图 6 中

Cr-Si-Ni-Al 薄膜在 25 ℃和 50 ℃的 1.0 mol/L NaOH
溶液中浸泡后的 SEM 表面形貌可以明显看出，相对

于低浓度的溶液环境，薄膜在高浓度的溶液中腐蚀更

为严重，特别是在 50 ℃的 1.0 mol/L NaOH 溶液中，

部分的薄膜层已经完全被腐蚀掉，甚至露出了基底材

料。同时根据实验结果还可以看出，腐蚀溶液的温

度比浓度对薄膜的电学稳定性和耐腐蚀性能的影

响更大。 

RR /Δ

 

 
图 5  50 ℃时在 0.1 mol/L NaOH溶液中浸泡 120 h后Cr-Si- 

Ni 和 Cr-Si-Ni-Al 薄膜表面的 SEM 形貌 

Fig.5  SEM morphologies of Cr-Si-Ni and Cr-Si-Ni-Al films 

after immersion in 0.1 mol/L NaOH at 50 ℃ for 120 h:     

(a) Cr-Si-Ni film; (b) Cr-Si-Ni-Al film 

 
综上所述，Cr-Si-Ni 和 Cr-Si-Ni-Al 薄膜在低温低

浓度的碱性溶液中具有较好的电学稳定性和耐腐蚀性

能，但是随着溶液浓度和温度的增大其电学稳定性和

耐腐蚀性能急剧下降，特别是在高温高浓度的碱性溶

液中薄膜在很短时间内就出现了性能劣化现象。因此，

2 种薄膜电阻器在高温或者高浓度的碱性环境中使用

时，应特别注意薄膜表面必须要有足够的保护措施，
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否则薄膜电阻元器件很容易出现性能劣化或失效现 
 

 
图 6  25 ℃(a)和 50 ℃(b)时在 1.0 mol/L NaOH 溶液中浸泡

120 h 后 Cr-Si-Ni-Al 薄膜表面的 SEM 形貌 

Fig.6  SEM morphologies of Cr-Si-Ni-Al films after 

immersion in 1.0 mol/L NaOH: (a) Immersion at 25 ℃ for 

120 h; (b) Immersion at 50 ℃ for 120 h 
 
象。可采取的措施比如增加薄膜表面树脂涂敷保护层

的厚度和使用在碱性溶液中有优异耐腐蚀性能的涂层

等，以抑制 NaOH 溶液中离子对薄膜电阻层的腐蚀，

提高薄膜的电学稳定性和耐腐蚀性能。 
 

3  结论 
 

1) 经热处理后呈纳米晶结构的 Cr-Si-Ni 和

Cr-Si-Ni-Al 薄膜在低温低浓度的碱性溶液中具有较好

的电学稳定性和耐腐蚀性能，但是随着溶液浓度和温

度的增大其电学稳定性和耐腐蚀性能急剧下降，特别

是在高温高浓度的碱性溶液中薄膜在很短时间内就出

现性能劣化现象。 

2) 在高温低浓度的碱性溶液中，Cr-Si-Ni-Al 薄膜

的电学稳定性和耐腐蚀性能优于 Cr-Si-Ni 薄膜。 
3) 2 种薄膜在低温低浓度的碱性溶液中能够迅速

地在膜层表面形成稳定的钝化保护层，从而有效地抑

制溶液离子对薄膜内层的进一步腐蚀穿透；由于溶液

温度和浓度的提高会加速钝化膜的溶解，在高温或高

浓度的碱性溶液中薄膜表面难以形成稳定的钝化保护

层。 
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