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纳米 Ni 颗粒增强无铅 SnCuAg 复合钎料 
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摘 要：采用搅拌辅助低温(半固态区间)钎焊技术，制备低银无铅钎料和纳米复合钎料钎焊接头。结果表明： 
240℃时复合钎料的润湿时间较基体的润湿时间缩短了 31%，润湿力较基体的提高了 3.8%；机械搅拌在破碎树枝 

晶和加速元素扩散的同时， 降低了液相的温度梯度和成分过冷， 大大削弱了钎料基体中金属间化合物(IMC)Cu6Sn5 
的枝晶生长，促使针状 Cu6Sn5 破碎呈短棒状；在低银无铅钎料中加入纳米 Ni颗粒，Ni与 Cu6Sn5 生成孔洞状化合 

物(CuxNi1−x)6Sn5 及低温搅拌形成的气孔成为界面原子的扩散通道。搅拌形成的紊流和热流传递加快了原子的溶解 

与扩散，加速了界面 IMC的生长。 
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Lowtemperature soldering technology with stirring for 
nanoNi particlereinforced leadfree SnCuAg composite solders 
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Abstract: The soldering joints of low silver solder and nanoparticle leadfree SnCuAg composite solder were prepared 
by the technology of lowtemperature soldering (at semisolid state) with stirring, respectively. The results show that the 
wetting  time of nanoparticle  composite  solder  is decreased by 31% at 240 ℃, and  the wetting power is  increased by 
3.8% compared those of with the matrix. Mechanical mixing can break dendrites and accelerate the diffusion of elements, 
and also reduce the temperature gradient and the composition undercooling of the liquid, thus, greatly weaken the growth 
of  IMCCu6Sn5  dendrite  in  solder matrix  and making needleshaped  intermetallic  compound  (IMC) Cu6Sn5  break  into 
short rodlike. After adding nanoNi particles into the low silver solder, cavitary compounds of (CuxNi1−x) 6 Sn5 generated 
by Ni with Cu6Sn5 and the porosities formed by stirring at low temperature are as the diffusion path of interface atoms. 
The  turbulent  flow and heat  flow due to stirring accelerate  the dissolution and diffusion of  the  atom, and speed up the 
growth of IMC. 
Key words: nanoNi particle SnCuAg composite solders; lowtemperature soldering; stirring; wettability; intermetallic 
compound 

SnCuAg  共晶钎料熔化温度低、润湿性和抗疲 

劳性能较好， 化学成分变化对熔化温度的影响不敏感， 

性能相对稳定，被认为最有可能代替 Sn37Pb 的无铅 

钎料合金 [1−8] 。但钎料会形成粗大的板条状  Ag3Sn 初 
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晶， 并在服役过程中会进一步粗化， 导致钎料合金抗冲 

击性能大大降低 [9−10] 。同时，Ag 含量较高使电子封装 

成本增加 [11] 。研究表明，SnCuAg 三元合金的共晶点 

的组成并不是唯一的，其中铜、银含量的变化范围分 

别为 w(Cu)为 0.5%~3.0%和 w(Ag)为 3.0%~4.7% [12] 。目 

前研究的低银无铅钎料， 也称作SnAgCu亚共晶钎料， 

其  Ag 含量(质量分数)均低于  1.0%。Sn0.5Ag0.7Cu 
亚共晶钎料由于具有最佳性价比而受到广泛关注。但 

总体来说， SnAgCu亚共晶无铅钎料仍然存在着可靠 

性较差、钎焊氧化较快及润湿性较差等问题。为此， 

本文作者以  Sn0.68Cu0.45Ag(以下简称  SCA)为研究 

对象，通过添加纳米 Ni颗粒改善钎料的润湿性，采用 

低温(固液两相区)钎焊技术减少钎料氧化的同时，辅 

以机械搅拌来改善焊接接头的组织和力学性能。 

1  实验 

将基体  Sn0.6Cu0.45Ag  (SCA)钎料置于锡浴坩 

埚中， 快速升温至 250℃，将尺寸约 80 nm的 Ni颗粒 

浸渍特殊表面活性剂后加入基体钎料中，表面敷以松 

香保护，机械快速搅拌 10 min 后，浇注成 3 mm厚、 
1%纳米  Ni 的  Sn0.68Cu0.45Ag 复合钎料(以下简称 
Ni/SCA)。 

采用Q100型差示扫描量热仪分别测定 SCA钎料 

和  Ni/SCA 复合钎料熔化开始和熔化结束的温度。炉 

内以流量为 25  mL/min 的高纯度 N2 进行保护，以 10 
℃/min 的升温速率加热到 200 ℃后，升温速率降为 2 
℃/min，直到 280 ℃结束。采用 SAT−5100 可焊性测 

试仪分别测量两种钎料在 240℃和 260℃的可焊性。 

分别采用只钎剂辅助、只搅拌辅助、钎剂+搅拌 

共同辅助  3 种工艺对两种钎料进行钎焊(实验装置及 

试样见图 1)，钎焊温度为 222℃，搅拌头尺寸为 d 1.8 
mm的螺旋状，转速为 1  570  r/min，搅拌头横向移动 

速度为 15 mm/min。 

2  结果与讨论 

2.1  纳米  Ni 颗粒对  SCA 钎料熔化特性和润湿性的 

影响 

图 2所示为 SCA基体钎料和Ni/SCA复合钎料的 
DSC曲线。两种钎料的熔化开始温度分别为 216.6 ℃ 

和 215.9 ℃，但固液区间(即熔程)分别为 11 ℃和 13.4 
℃。为了保证钎焊温度在固液两相区，选取 222 ℃为 

图 1  实验装置及钎焊接头 
Fig.  1  Schematic  diagram  of  experiment  (a)  and  soldering 
joint (b) 

图 2  SCA钎料和 Ni/SCA复合钎料的 DSC曲线 

Fig. 2  DSC curves of SCA solder (a) and Ni/SCA composite 

solder (b)
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钎焊温度。 

图 3(a)所示为 SCA基体钎料和 Ni/SCA复合钎料 

在 240 ℃的润湿性曲线。由图 3(a)可以看出：复合钎 

料的润湿时间为 1.263 s，较基体的润湿时间 1.66 s缩 

短了 31%；其润湿力为 5.61  mN，较基体的润湿力提 

高了 3.8%。 

图 3(b)所示为 SCA基体钎料和 Ni/SCA复合钎料 

在 260 ℃的润湿性曲线。由图 3(b)可见，复合钎料的 

润湿时间为 0.57  s，较基体的润湿时间(0.84  s)缩短了 
32%，润湿力为  5.73  mN，较基体的润湿力提高了 
7.7%。温度升高，无论是基体还是复合钎料，熔体流 

动性增强，表面张力降低，最大润湿力增大，润湿时 

间大幅度缩短。 

根据杨氏方程，当液态钎料在  Cu 片上的润湿达 

到平衡时(见图 4 [4] )，有 

sl sg lg cos σ σ θ σ − =  (1) 

图 3  SCA基体钎料和 Ni/SCA复合钎料在 240℃和 260℃ 

的润湿性曲线 

Fig.  3  Wetting  curves  of  SCA  matrix  solder  and  Ni/SCA 

composite solder at 240℃ (a) and 260℃ (b) 

图 4  润湿平衡时的表面张力 [4] 

Fig. 4  Surface tension at wetting balance [4] 

式中：σlg 为钎料表面张力；σgs 为铜片表面张力；σls 
为液态钎料与基板界面张力；θ 为钎料−空气与 Cu 板 

的三相界面接触角。 

其最大润湿力可表示为 

gv L gv F F ρ σ σ ρ − − = − =  ) (  sl sg w max  (2) 

式中：L 为铜片浸入钎料中的周长；在润湿平衡曲线 

中 Fmax 是钎料在铜片上浮力与润湿力的最大合力； ρgv 
为液态钎料对铜片浮力。实验测试条件一定，L、ρ、 
g和 v 均为定值， 所以 Fmax 的大小取决于(σgs−σsl)值的 

变化。

根据吸附理论 [13−14] ，晶面吸附表面活性物质后能 

降低其表面自由能。而纳米 Ni颗粒的表面活性很高， 

故很容易产生吸附现象。晶面表层吸附溶质的量为 

c RT 
c Γ 

d 
dσ 

− =  (3) 

式中： Γ 为晶面上吸附溶质的量；c 为吸附平衡时的 

浓度(活度)；R为气体常数；T为热力学温度；σ为晶 

面的表面张力。 

当晶面吸附了活性纳米颗粒后，对式(3)进行积分 

得到晶面的表面张力并求和，得到整个晶体的表面自 

由能为 

∑ ∫ ∑ →  
 
 

 
 
 − =  min d 

0 0  A c 
c 
Γ RT A 

c 
σ σ  (4) 

式中：σ0 为吸附前晶面的表面张力；σ 为吸附活性物 

质后晶面的表面张力；A 为晶面面积。因此，只有当 

吸附量达到最大时，表面自由能才会达到最小。故纳 

米颗粒会大量被“捕获”到界面。当界面自发地捕获 

纳米 Ni后，钎料内部原子对表面原子的吸引力减弱， 

即  σsl 减小，则(σgs−σsl)增大，根据式(2)其最大润湿性 

力 Fmax 也将增大，即润湿性提高。
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另外， 在钎焊过程中没有熔化的纳米 Ni颗粒在钎 

缝中会形成框架结构， 这种结构具有一定微毛细作用， 

能提高液态钎料的填缝能力，从而提高润湿性 [15−16] 。 

2.2  搅拌辅助低温钎焊对焊缝组织的影响 

图  5(a)和(b)所示分别为单纯的钎剂辅助钎焊(即 

未搅拌钎焊)和单纯的搅拌辅助钎焊所获得的焊缝组 

织。通过 EDX发现，SCA基体钎料焊缝均由 βSn 和 

金属间化合物 Cu6Sn5 和 Ag3Sn组成的。 未机械搅拌前 
Cu6Sn5 呈长针状和长条状结构，搅拌后呈短棒状和粒 

状分布，其主要原因如下：1)  机械搅拌钎焊温度为 
222 ℃，焊缝为固液共存的浆料，搅拌强迫熔体流动， 

降低了液相中的温度梯度和成分过冷，大大削弱了 
IMC Cu6Sn5 呈枝晶生长的条件； 2) 搅拌头搅动时对浆 

料有强烈剪切作用，根据动力学原理，熔化往往发生 

在曲率半径最小的地方，故长针状组织的尖角最先熔 

化，使其呈粒状和短棒状。 

对比图 5(a)和(c)可以发现， 纳米 Ni的添加有利于 

粗条状 Cu6Sn5 的细化；从图 5(c)和(d)可以看出，搅拌 

有利于孔洞状的(CuxNi1−x)6Sn5  生成和其他化合物的 

破碎。 

2.3  搅拌辅助低温钎焊对焊接接头 IMC的影响 
SCA/Cu界面的 IMC均由扇贝状 Cu6Sn5 组成， 见 

图  6(a)，(b)和(c)。在钎焊过程中，熔融  SCA 钎料与 
Cu基板在界面处发生冶金反应并形成 IMC Cu6Sn5 层。 
Cu6Sn5 化合物为六方晶体结构，在不同晶轴方向上的 

生长速率不同，因而使扇贝状的 Cu6Sn5 化合物向钎料 

内部生长。而在搅拌辅助和钎剂+搅拌共同辅助下复 

合钎料接头由于Ni取代 Cu原子反应放出的热量与搅 

拌所形成的逆向热流相互消融，使得界面锯齿形的 
IMC 趋于平直，IMC 由  Cu6Sn5、Cu3Sn 和孔洞状的 
(CuxNi1−x)6Sn5 组成，见图  6(e)和(f)。在界面处形成孔 

洞状的(CuxNi1−x)6Sn5  能作为界面上各元素的扩散通 

道，使  Cu 可以通过管道充分地扩散到钎料内部；同 

时，由于在半固态温度下搅拌钎焊，卷入的气流未及 

时溢出形成空洞，使得 IMC变得更加疏松；加之搅拌 

造成的紊流和热流传输进一步加快了原子的扩散，加 

速了 IMC的生长，使得 IMC增厚，且在靠近 Cu基板 

一侧出现了很薄的一层 Cu3Sn(见图 6(e)和(f))。 在没有 

搅拌、也没有钎剂辅助的情况下，由于钎焊温度低， 

即使添加纳米 Ni 颗粒，界面 IMC 的形貌没有特别明 

显的变化(见图 6(d))。 

图 5  SCA基体钎料和 Ni/SCA复合钎料的焊缝组织 

Fig. 5  Microstructures of soldering zone in SCAmatrix solder ((a), (b)) and Ni/SCA composite solder ((c), (d)): (a), (c) Using flux 

(no stirring); (b), (d) Using stirring (no flux)



第 23 卷第 10 期 甘贵生，等：纳米 Ni 颗粒增强无铅 SnCuAg 复合钎料搅拌辅助低温钎焊技术  2879 

图 6  SCA基体钎料和 Ni/SCA复合钎料在 3种钎焊工艺下的接头界面 IMC形貌和组织 

Fig. 6  Microstructures and composition of  IMC  in  soldering joints with SCA matrix solder  ((a),  (b),  (c)) and Ni/SCA composite 

solder ((d), (e), (f)) in three welded joints: (a), (c) Using flux; (b), (d) Using stirring; (e), (f) Using stirring and flux 

图 7 所示为 6 种接头界面  IMC 平均厚度。对于 
SCA基体钎焊接头，单纯的机械搅拌无法取代钎剂的 

作用， 钎剂和机械搅拌同时辅助钎焊得到的 IMC厚度 

最大。对比单纯的钎剂辅助和单纯的机械搅拌钎焊发 

现，单纯的钎剂辅助更有利于  SCA 钎焊接头中  IMC 
的形成，单纯的机械搅拌更有利于  Ni/SCA 复合钎料 

中 IMC的形成。而对于 Ni/SCA复合钎料，无论是单 

纯的钎剂辅助还是单纯的机械搅拌，IMC厚度较相同
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工艺下的  SCA 钎料都有大幅度的提高，分别提高了 
24%和 61%， 说明纳米颗粒 Ni的添加对钎焊接头的形 

成是有利的。在钎剂和机械搅拌的共同作用下，SCA 
钎焊接头界面  IMC 厚度较单纯的辅助焊剂接头界面 
IMC 厚度提高了 32.7%，较单纯的机械搅拌接头界面 
IMC 厚度提高了  68.0%；Ni/SCA 复合钎料接头界面 
IMC 厚度较单纯的辅助焊剂接头界面的  IMC 厚度提 

高了 36.6%，较单纯的机械搅拌接头界面的 IMC厚度 

提高了 33.2%。 

图 7  6种接头界面的 IMC层厚度 

Fig. 7  Thickness of IMC in six soldering joints 

3  结论 

1) SCA钎料中添加 1%纳米 Ni颗粒， 钎料的熔化 

开始温度降低，固液相线区间扩大；240 ℃时，复合 

钎料的润湿时间较基体的润湿时间缩短了 31%，润湿 

力较基体的提高了 3.8%。随着温度的升高，熔体流动 

性增强，表面张力降低，无论是基体还是复合钎料， 

最大润湿力增大，润湿时间大幅度缩短。 
2) 采用搅拌辅助低温(半固态区间)钎焊技术制备 

了低银钎料和纳米  Ni/SCA 复合钎料钎焊接头。机械 

搅拌能起到破碎树枝晶和增强元素扩散的作用，降低 

液相中的温度梯度和成分过冷，大大削弱了钎料基体 

中  IMC  Cu6Sn5 呈枝晶生长的条件，促使针状 Cu6Sn5 
破碎成短棒状。 

3) 在低银钎料中加入纳米 Ni 颗粒，能显著提高 

钎料的润湿性和填缝能力。Ni 与  Cu6Sn5 生成孔洞状 

的化合物(CuxNi1−x)6Sn5 及低温搅拌形成的气孔成为界 

面原子的扩散通道。加之搅拌造成的紊流和热流传输 

进一步加快了原子的扩散和溶解，加速了  IMC 的生 

长，使得 IMC增厚。 
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