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摘　要：　研究了等温时效对Ｓｎ ３．５Ａｇ共晶钎料及其复合钎料的力学性能和显微组织变化的影响。为了弥补传

统复合钎料制备和服役中强化颗粒容易粗化的问题，制备了不同种类最佳配比的具有纳米结构的有机 无机笼型

硅氧烷齐聚物（ＰＯＳＳ）颗粒增强的Ｓｎ Ａｇ基复合钎料。对钎焊接头在不同温度（１２５、１５０、１７５℃）下进行时效，

通过ＳＥＭ和ＥＤＡＸ分析了钎料与基板间金属间化合物层（ＩＭＣ）的生长情况。结果表明，经过不同温度时效，复

合钎料钎焊接头界面处金属间化合物的生长速率比Ｓｎ ３．５Ａｇ共晶钎料慢，复合钎料的ＩＭＣ生长的激活能分别

为８０、９７和７７ｋＪ／ｍｏｌ，均高于Ｓｎ ３．５Ａｇ共晶钎料。经过１５０℃时效１０００ｈ后，复合钎料钎焊接头的剪切强度

分别下降了２２％、１３％和１８％，下降幅度相当或明显小于Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料钎焊接头。
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　　元器件的小型化及表面组装技术的发展，对应

用在电子信息产业中的钎焊接头的显微组织稳定

性、力学性能，特别是抗蠕变性能都提出了更高的

要求［１］。近年来，基于环境和人类健康的考虑，电

子工业中急需无铅钎料。为了寻求在电子工业中应

用广泛的无铅钎料替代品，提高无铅钎料的服役能

力，国内外对潜在的无铅钎料进行了广泛的研

究［２３］。

无铅钎料的重要基本性能指标包含：润湿性、

强度及可靠性、制成钎料膏的能力、与各种基板的

匹配性能、形成金属间化合物的倾向、低温性能及

成本等［４］。Ｓｎ ３．５Ａｇ共晶钎料被认为是比较具

有前途的一种无铅钎料的替代物，因为其无毒并具

有较好的力学性能及可以接受的润湿工艺性能等



优势［５］。

电子产品对无铅钎料钎焊接头的可靠性提出了

越来越高的要求。接头连接材料（即钎料）应具有良

好的物理性能（导电、导热）、热匹配能力、良好的

力学性能（接头蠕变抗力、抗热疲劳）、使用性能

（抗腐蚀、工艺性能良好）以及环境协调性等。但是

目前的无铅钎料合金往往不能满足越来越高的性能

和可靠性要求，许多研究机构也在通过不同的方法

在钎料基体内添加增强颗粒制成无铅复合钎料合

金，旨在提高其综合性能［６８］。

通常，钎料基体与基板界面间的金属间化合物

层会影响钎焊接头在服役过程中的可靠性和可焊

性。金属间化合物脆性大，会引起钎焊接头力学性

能的降低［９１０］。基于这些方面的考虑，许多研究机

构都致力于研究服役过程中钎料显微组织的变化及

其对复合钎料钎焊接头力学性能的影响。本研究将

高分子聚合物作为增强相添加到钎料基体中制成复

合钎料，选用ＰＯＳＳ制成的无铅复合钎料的最大特

点是ＰＯＳＳ的表面化学活性使其与钎料基体相互结

合，而且由于它的核心部分是不与钎料基体反应的

惰性相，在服役过程中则不会粗化长大，形成稳定

弥散分布的增强相。本文中研究了等温时效对Ｓｎ

３．５Ａｇ共晶钎料及其复合钎料的力学性能和显微

组织变化的影响。

１　实验方法

试验采用单剪搭接接头进行钎焊接头的力学性

能测试和显微组织观察，钎焊接头的形状示意图见

图１。选用Ｓｎ ３．５Ａｇ共晶钎料作为钎料基体，３种

纳米级ＰＯＳＳ ＴｒｉＳｉｌａｎｏｌＰｈｅｎｙｌ（ＰＯＳＳ１）、ＰＯＳＳ

ＴｒｉＳｉｌａｎｏｌＣｙｃｌｏｈｅｘｙｌ（ＰＯＳＳ２）和 ＰＯＳＳ ＴｒｉＳｉｌ

ａｎｏｌＩｓｏｂｕｔｙｌ（ＰＯＳＳ３）颗粒作为增强相外加到钎料

基体中制成复合钎料，ＰＯＳＳ单体的结构在以往的

研究中进行过分析，３种ＰＯＳＳ颗粒的Ｒ基官能团

不同［１１］。根据以往的研究铺展工艺性能测试、纯剪

切力学性能以及蠕变寿命测试，选出３种ＰＯＳＳ颗粒

增强相的最佳配比制成复合钎料，分别为２ｗｔ％

ＰＯＳＳ１／Ｓｎ Ａｇ、３ｗｔ％ＰＯＳＳ２／Ｓｎ Ａｇ和２ｗｔ％

ＰＯＳＳ３／Ｓｎ Ａｇ。焊接之前，Ｃｕ基板经过５０％

ＨＮＯ３溶液和丙酮清洗以除去铜板上的油渍和氧化

层。为了制造出尺寸符合要求的钎焊接头，设计了

专门的Ａｌ制焊接模具，如图２所示。钎焊接头被

放置在模具中进行焊接，Ｃｕ基板和垫片合适地排

列在模具中。钎焊过程中的温度通过固定在模具上

的热电偶测量。将排列好接头的模具放在一个加热

到３５０℃的预热板上，待模具的温度达到２８０℃时

即放在Ａｌ板上进行冷却。钎焊接头两侧外流的钎

料要打磨干净以备剪切强度性能测试。此外，进行

显微组织观察的试样采用８００＃、１０００＃、２０００＃砂纸进

行打磨，之后采用粒度０．３μｍＡｌ２Ｏ３、０．０５μｍＡｌ２Ｏ３、

０．０４μｍＳｉＯ２抛光液进行抛光。

将钎焊接头样品在１２５℃、１５０℃和１７５℃温度

下保温时效０、１００、２００、５００和１０００ｈ后取出后进

行显微组织观察及剪切强度测试，采用０．０４μｍ

ＳｉＯ２抛光液对时效后显微组织观察的试样进行抛光

以去除氧化层。用光学显微镜及扫描电子显微镜对

钎焊接头进行组织观察，并用ＥＤＡＸ能谱分析各

相组成成分。典型的光学显微照片用来测量钎料与

基体间金属间化合物层的厚度，为取得比较准确的

厚度测量值，每一厚度应尽可能选取较多测量值的

平均值。采用ＬＯＹＹＤ型拉伸剪切强度测试仪测

量钎焊接头的剪切强度，每组样品的数量至少６

个。

图１　钎焊接头的尺寸与形状示意图

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎａｎｄｄｉｍｅｎｓｉｏｎｏｆｓｉｎｇｌｅｌａｐｓｏｌｄｅｒｊｏｉｎｔ

图２　焊接实验模具示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｐｅｃｉａｌｆｉｘｔｕｒｅｏｆｓｏｌｄｅｒｊｏｉｎｔｉｎａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙ

２　实验结果与讨论

２．１　时效显微组织

纳米尺寸的ＰＯＳＳ增强颗粒材料的粒径采用透

射电子显微镜（ＴＥＭ）进行了观察分析。图３所示

为ＰＯＳＳ ＴｒｉＳｉｌａｎｏｌＣｙｃｌｏｈｅｘｙｌ（ＰＯＳＳ２）增强颗粒

的透射显微组织形貌，从图中可知，ＰＯＳＳ颗粒的

平均粒径为３０ｎｍ，粒径范围为１０～１００ｎｍ。

图４为Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料及３种复合钎料钎焊

接头焊后以及在１５０℃时效１０００ｈ后界面处金属间
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图３　纳米级ＰＯＳＳ ＴｒｉＳｉｌａｎｏｌＣｙｃｌｏｈｅｘｙｌ颗粒的显微组织形貌

Ｆｉｇ．３　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｎａｎｏｓｉｚｅｄＰＯＳＳ ＴｒｉＳｉｌａｎｏｌ

Ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ＴＥＭ）

化合物的扫描电镜照片。从图４（ａ）、４（ｂ）可见，并

经过能谱分析，未经时效钎焊接头的显微组织由界

面处扇贝形状的Ｃｕ６Ｓｎ５层以及Ｓｎ基体中的Ａｇ３Ｓｎ

和Ｃｕ６Ｓｎ５金属间化合物颗粒组成。时效后的样品，

在Ｃｕ６Ｓｎ５层与Ｃｕ界面之间出现Ｃｕ３Ｓｎ层。金属

间化合物层的厚度随时效时间的延长而增加，界面

层的显微组织由扇贝形状逐渐向波浪型转变，分布

于钎料中的Ｃｕ６Ｓｎ５颗粒也会随着时效时间的延长

而长大。图４（ｃ）～４（ｈ）为复合钎料钎焊接头的扫

描电镜照片。与Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料钎焊接头相似，

未经时效的样品在界面处只有Ｃｕ６Ｓｎ５生成，但其

厚度较Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料钎焊接头界面间所形成的

金属间化合物的厚度小。这是由于添加了ＰＯＳＳ颗

粒增强相。时效后，复合钎料钎焊接头的Ｃｕ６Ｓｎ５

层与Ｃｕ基板之间的界面处亦有Ｃｕ３Ｓｎ层生成，金

属间化合物层的总厚度也会随着时效时间的增加而

增加。４种钎料中，时效后在金属间化合物层内均

有孔洞生成，且主要集中于Ｃｕ３Ｓｎ层内。

２．２　金属间化合物的生长速率和激活能

图５（ａ）为１５０℃时效下，Ｓｎ ３．５Ａｇ共晶钎料

及其复合钎料钎焊接头界面处金属间化合物增长与

时效时间的关系曲线。Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料和３种复合

钎料钎焊接头界面处金属间层的厚度均随着时效时

间的延长而增长。在１５０℃温度下时效１０００ｈ后，

Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料钎焊接头金属间化合物厚度从起

初的 ３．３４６μｍ 增长到 １３．４１５μｍ，而 ２ｗｔ％

ＰＯＳＳ１／Ｓｎ Ａｇ、３ｗｔ％ＰＯＳＳ２／Ｓｎ Ａｇ和２ｗｔ％

ＰＯＳＳ３／Ｓｎ Ａｇ复合钎料钎焊接头金属间化合物厚

度分别由２．８０３μｍ、３．９５μｍ和２．７４５μｍ增长到

１２．０１μｍ、１１．８６μｍ以及１２．３８μｍ。３种复合钎

料钎焊接头界面金属间化合物层增长速率均比Ｓｎ

３．５Ａｇ钎料要慢，而３ｗｔ％ ＰＯＳＳ２／Ｓｎ Ａｇ复合

钎料起初的Ｃｕ６Ｓｎ５金属间化合物层厚度高于Ｓｎ

３．５Ａｇ钎料，经过１５０℃时效１０００ｈ后，该复合钎

料的金属间化合物厚度小于Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料。从

图中可以看出，随着时效时间的不断延长，在加入

ＰＯＳＳ增强颗粒后的钎焊接头试样中，ＰＯＳＳ增强

颗粒可明显抑制界面处金属间化合物层的生长，降

低其界面处金属间化合物生长速率。这一点通过后

面时效后力学剪切性能实验也可得到清楚的体现。

在Ｓｎ ３．５Ａｇ基体钎料中，Ａｇ３Ｓｎ是析出相，钎焊

后在钎料凝固过程中，液态中的Ａｇ３Ｓｎ粒子在以一

定的速率随机运动。在界面附近的ＰＯＳＳ颗粒由于

热运动而撞击界面，由于界面具有较高的界面能，

通过吸附作用，这些ＰＯＳＳ颗粒随即被俘获，而界

面能也随之降低［１２］。这些ＰＯＳＳ颗粒的存在将会抑

制界面处金属间化合物在时效过程中的生长速率。

金属间化合物层的生长速率取决于原子在化合

物中的扩散速率和界面生成化合物的反应速率两个

因素［１３］。

一个简单的层厚增长模型被用来确定金属间化

合物的层增长系数犓，计算公式如下
［１４］：

犱＝犱０＋ 槡犓狋

其中：犓 是层厚系数（ｃｍ２／ｓ），狋是时效时间（ｓ），与

金属间化合物层的元素原子的扩散系数有关，犱是

在狋时间的金属间化合物层厚，犱０是金属间化合物

层的初始厚度。层厚系数是通过曲线取直得到的，

直线斜率就是犓１
／２。

图５（ｂ）显示１５０℃时效温度下，金属间化合物

层厚度与时效时间平方根的关系曲线，从中可以得

到层厚系数。从图中可以看出，好的线性相关表明

热活性扩散过程对于金属间化合物层增长来说是一

个有效的过程。

同一条件下，与共晶Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料相比，复

合钎料的层厚系数低，特别是３ｗｔ％ＰＯＳＳ２／Ｓｎ Ａｇ

复合钎料的层厚系数更低。复合钎料中靠近金属间

化合物层的Ｓｎ扩散比Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料中要慢。较

慢的Ｓｎ扩散速度会使金属间化合物层厚系数较低。

金属间化合物层增长的激活能通过以下关系式

测算［１４］：

犓 ＝犃ｅｘｐ（－犈／犚犜）

其中：犓 是层增长系数（ｃｍ２／ｓ），犃 是层增长常数

（ｃｍ２／ｓ），犈是层增长的激活能（Ｊ／ｍｏｌ），犚是理想
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图４　时效前后Ｓｎ ３．５Ａｇ及复合钎料钎焊接头的显微组织

Ｆｉｇ．４　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＳｎ ３．５Ａｇａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｏｌｄｅｒｊｏｉｎｔｓｄｕｒｉｎｇｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｇｉｎｇ

气体常数（８．３１４Ｊ／ｍｏｌ），犜是绝对温度（Ｋ）。激活

能可以通过ｌｎ犓 与１／犜关系曲线的斜率获得。图６

是Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料和复合钎料金属间化合物层增

长激活能的关系曲线图。试验结果表明，２ｗｔ％

ＰＯＳＳ１／Ｓｎ Ａｇ、３ｗｔ％ＰＯＳＳ２／Ｓｎ Ａｇ和２ｗｔ％

ＰＯＳＳ３／Ｓｎ Ａｇ复合钎料钎焊接头金属间化合物层

的增长激活能分别为８０、９７和７７ｋＪ／ｍｏｌ，而共晶

Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料的激活能为７６ｋＪ／ｍｏｌ。３种复合

钎料钎焊接头与相应的Ｓｎ ３．５Ａｇ无铅钎料相比

表现出更高的激活能。相对较高的金属间化合物层

增长的激活能是由于复合钎料钎焊接头在时效的过

程中表现出较低的金属间化合物层增长系数。从复

合钎料钎焊接头较高的激活能可以推测，由于复合

钎料中的ＰＯＳＳ颗粒能够有效地阻止金属间化合物

层的增长。然而，较高的激活能是由在高温时效下

的较高层增长系数以及较低时效温度下的较低层增

长系数决定的。因此，通常情况下，在高温时

ＰＯＳＳ颗粒不能有效地阻止扩散，而在低温时比较

有效。

图７为１５０℃Ｓｎ ３．５Ａｇ及复合钎料钎焊接头
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图５　１５０℃时效Ｓｎ ３．５Ａｇ共晶钎料及其复合钎料钎焊接头金

属间化合物层厚随时效时间增长及与时效时间平方根的关系

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃｌａｙｅｒｓｖｅｒｓｕｓａｇｉｎｇｔｉｍｅａｎｄ

ｓｑｕａｒｅｒｏｏｔｏｆａｇｉｎｇｔｉｍｅａｔ１５０℃ｆｏｒｅｕｔｅｃｔｉｃＳｎ Ａｇｓｏｌｄｅｒ

ｊｏｉｎｔａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｏｌｄｅｒｊｏｉｎｔｓ

的剪切强度与时效时间的关系曲线。可以看出，复

合钎料钎焊接头的剪切强度比Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料钎

焊接头的要高，且均随着时效时间的延长而下降。

经过１５０℃，１０００ｈ时效处理后，Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料

钎焊接头的剪切强度下降了２１％，而复合钎料钎焊

接头的剪切强度则分别下降了２２％、１３％和１８％。

经过不同温度时效１０００ｈ后，复合钎料钎焊接头的

剪切强度与未经时效的Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料钎焊接头

的剪切强度相当，特别是３ｗｔ％ ＰＯＳＳ２／Ｓｎ Ａｇ

复合钎料的剪切强度在未经时效时，比Ｓｎ ３．５Ａｇ

钎料的剪切强度提高３８％，经过不同温度时效

１０００ｈ后，该复合钎料的剪切强度仍比Ｓｎ ３．５Ａｇ

钎料高约１０ＭＰａ。

金属间化合物层的存在会对钎焊接头的剪切

强度产生以下影响：当金属间化合物层的厚度超

图６　不同时效温度Ｓｎ ３．５Ａｇ及其复合钎料钎焊接头

金属间化合物厚度的取直曲线

Ｆｉｇ．６　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓｐｌｏｔｓｆｏｒｔｈｅｇｒｏｗｔｈｏｆｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃｌａｙｅｒｉｎ

ｅｕｔｅｃｔｉｃＳｎ Ａｇａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｏｌｄｅｒｊｏｉｎｔｓｂａｓｅｄｏｎｔｈｅ

ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｔ１０００ｈｏｆ

ａｇｉｎｇａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图７　１５０℃时效Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料及其复合钎料钎焊接头的剪

切强度与时效时间的关系曲线

Ｆｉｇ．７　ＳｈｅａｒｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＳｎ Ａｇａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｏｌｄｅｒ

ｊｏｉｎｔｓｖｅｒｓｕｓａｇｉｎｇｔｉｍｅａｔ１５０℃

过一定的临界值时，化合物层会表现出脆性，使接

头受到外力而产生变形断裂［１３］。对于未经时效的

Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料和２ｗｔ％ＰＯＳＳ１／Ｓｎ Ａｇ、３ｗｔ％

ＰＯＳＳ２／Ｓｎ Ａｇ和２ｗｔ％ＰＯＳＳ３／Ｓｎ Ａｇ复合钎料

钎焊接头，其化合物层的厚度分别为３．３４６μｍ、

２．８０３μｍ、３．９５μｍ和２．７４５μｍ，断裂部分发生在

金属间化合物和钎料的界面，部分发生在钎料内

部。经过１５０℃下１０００ｈ时效后，Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料

和２ｗｔ％ＰＯＳＳ１／Ｓｎ Ａｇ、３ｗｔ％ＰＯＳＳ２／Ｓｎ Ａｇ

和２ｗｔ％ＰＯＳＳ３／Ｓｎ Ａｇ复合钎料钎焊接头金属间

化合物层的厚度分别为１３．４１５μｍ、１２．０１μｍ、
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１１．８６μｍ和１２．３８μｍ。随着时效时间的延长，金

属间化合物在厚度增加的同时，Ｃｕ６Ｓｎ５晶粒也会不

断长大，从而导致力学性能下降。

金属间化合物的形成可以从根本上改变钎焊接

头的显微组织，因此也能改变它们的力学性能。晶

粒尺寸、杂质浓度、第二相沉淀和位错密度等因素

影响着钎焊接头中位错的迁移，以及晶粒的生长。

这些过程决定了钎焊接头的力学行为，因为许多形

变过程取决于位错的生长或晶界的滑移。金属间化

合物能够在钎料内部以及钎焊接头中钎料／金属的

界面处形成。沉淀在钎料内部的金属间化合物能够

影响位错运动和晶粒长大，从而影响接头的力学性

能。一些金属间化合物非常脆，可以引起局部脆

化，这将导致焊接接头的失效。金属间化合物黏附

力非常小，同样会导致焊接接头失效。显微组织影

响钎焊接头的力学性能，金属间化合物则在焊接接

头的显微组织中起着重要作用。

金属间化合物层内存在由于组元的扩散速率不

同或其它原因而产生的孔洞，导致时效后接头的断

裂部分发生在Ｃｕ３Ｓｎ层内。对于复合钎料钎焊接

头，金属间化合物层生长较慢是由于其剪切强度受

时效影响较小。

３　结　论

（１）时效温度、时间及ＰＯＳＳ增强颗粒均会对

钎焊接头界面金属间化合物层增长有影响。

（２）经过等温时效后，Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料与复合

钎料钎焊接头的界面存在２种金属间化合物：

Ｃｕ６Ｓｎ５和Ｃｕ３Ｓｎ。金属间化合物层的厚度均随着时

效时间的延长而增加。试验表明：３种复合钎料钎

焊接头中界面处的ＣｕＳｎ金属间化合物的生长速

率均小于Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料钎焊接头中界面处的Ｃｕ

Ｓｎ金属间化合物的生长速率，复合钎料钎焊接头

的界面激活能分别为８０、９７和７７ｋＪ／ｍｏｌ，均高于

Ｓｎ ３．５Ａｇ钎料，特别是３ｗｔ％ ＰＯＳＳ２／Ｓｎ Ａｇ

复合钎料的性能更为突出。

（３）焊后复合钎料钎焊接头的剪切强度较高。

经过１５０℃时效１０００ｈ后，复合钎料钎焊接头的剪

切强度分别下降了２２％、１３％和１８％，３ｗｔ％

ＰＯＳＳ２／Ｓｎ Ａｇ复合钎料钎焊接头剪切强度受时效

的影响最小。

（４）ＰＯＳＳ增强颗粒影响金属间化合物层增长

机制可能是增强颗粒起到阻止Ｓｎ向金属间化合物

层的扩散作用，并减少Ｓｎ元素在界面处发生反应

的可能性。
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