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纳米 Ni 颗粒对时效过程中钎焊界面组织的影响 
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摘 要：分别采用低温搅拌钎焊和润湿平衡法对 Sn­Cu­Ag 亚共晶钎料及其纳米复合钎料进行钎焊，并对其进行 

时效处理。结果发现：纳米 Ni颗粒有利于金属间化合物(IMC)的形成，在钎焊界面形成孔洞状的(CuxNi1−x)6Sn5； 

采用低温搅拌钎焊工艺时， 时效过程中两种接头的 IMC厚度与时效时间  t 的拟合直线完全重合， 纳米颗粒对 IMC 
结构的改变作用不明显；采用润湿反应钎焊工艺，添加颗粒后钎料中元素互扩散系数降低一个数量级，纳米颗粒 

对时效过程中 IMC的生长有明显的抑制作用。 
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Abstract:  Soldering with  Sn­Cu­Ag eutectic  solder  or  its  composite  solder  by  low­temperature  stirring  soldering  and 
wetting balance method were implemented respectively, and the aging treatments were performed. The results show that 
the nano­Ni particles are beneficial  to  the  formation of  IMC, and the hole shape (CuxNi1−x)6Sn5  forms  in  the  soldering 
interface. With  low­temperature  soldering  process,  the  fitting  line of  the  IMC  thickness  and  aging  time  t  is  totally 
coincident in two soldering joint, and the structural change of the IMC due to adding nano­particles is not obvious. With 
the  wetting  balance  test  method,  the  mutual  diffusion  coefficient  reduces  by  an  order  of  magnitude  after  adding 
nanoparticles, the nano­Ni particles are beneficial to inhibiting the growth of IMC. 
Key words: nanoparticle; stirring soldering; IMC; wetting balance; aging treatment 

Sn­Ag­Cu  共晶钎料因其优异的性能而被公认为 

最有可能代替 Sn­37Pb的无铅钎料合金 [1−4] ， 但在该钎 

料合金的凝固过程中，β­Sn 存在较大的过冷度, 会形 

成粗大的板条状  Ag3Sn  初晶。在随后的服役过程中, 
板条状 Ag3Sn 会进一步粗化，导致钎料合金抗冲击及 

抗跌落(高应变速率条件)性能明显降低。同时，较高 

的 Ag含量使初生 β­Sn 含量降低，共晶相含量增加， 

同样导致更多粗大的板条状 Ag3Sn 存在，致使钎料合 

金强度指标增加，塑性指标降低，从而降低了焊点的 

可靠性 [5−6] 。 

焊接界面处金属间化合物(IMC)的形成、生长和 

演变对焊点的可靠性起着非常重要的作用。一些研究 

表明 [7−10] ，添加适量金属或惰性纳米颗粒对界面  IMC 
层的生长一般均有明显抑制作用。文献[11−18]研究 

了 Ni 颗粒对无铅钎料工艺性能的影响，但对其在服 

役行为研究较少。因此，本文作者以近年热点低银 
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Sn­0.68Cu­0.45Ag(以下简称  SCA)亚共晶钎料为研究 

对象，添加纳米 Ni颗粒， 采用低温搅拌钎焊和润湿平 

衡法对  SCA 钎料及其复合钎料进行钎焊，研究  IMC 
在时效过程中的演变规律。 

1  实验 

将基体  SCA 钎料置于坩埚中，快速升温至  250 
℃， 将粒径约 80 nm的 Ni颗粒浸渍特殊的表面活性剂 

后加入到基体钎料中，在表面敷以松香保护，快速机 

械搅拌 10 min后，浇注成 3 mm厚的含 1%Ni(质量分 

数)的 Sn­0.68Cu­0.45Ag复合钎料(以下简称Ni­SCA)。 

采用搅拌辅助工艺对两种钎料进行低温钎焊，装 

置如图 1所示。DSC研究发现，钎料及复合钎料的熔 

化开始温度分别为 216.6和 215.9℃， 熔化结束温度为 
227.6和 229.3 ℃。选取 222℃作为操作温度使钎焊在 

固液两相区进行，搅拌头尺寸为 d1.8 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。搅拌头自动在被焊件槽中边搅拌边横向移 

动，走完 20 mm长的焊缝即为搅拌一次，往返搅拌各 

一次后保温  3  min，空冷即得到搅拌辅助接头试样。 

采用润湿平衡法在 240 ℃下对两种钎料进行钎焊，浸 

入深度为  3  mm，浸入速度为  20  mm/s，浸入时间为 
10  s。两种工艺均选用 75 g异丙醇+25 g松香+0.39 g 
二乙胺盐酸盐混合物为钎剂，钎焊母材为铜板。 

将所得试样分别在 150和 125 ℃进行老化处理， 

在不同时效时间取样，经过镶嵌、打磨、抛光、腐蚀 

之后，在 QUANTA200型扫描电镜下进行界面组织的 

观察，并用 EDX进行成分分析。 

采用  Photoshop 对拍摄的金相图片进行处理，每 

个试样的图片选取6个区域， 分别计算 IMC层的面积， 

再除以 IMC长度，得到每个区域 IMC厚度，最后将 6 

个区域的厚度加以平均， 即能得到一张图片的 IMC厚 

度的平均厚度。 

2  结果与讨论 

2.1  搅拌辅助低温钎焊界面 IMC时效过程组织演变 

图 2和 3 所示分别为两种钎料搅拌辅助低温钎焊 

后在  150℃时效所得界面  IMC。从图  2 可以看出， 
SCA/Cu界面的 IMC主要由扇贝状 Cu6Sn5 组成。 由于 

机械搅拌钎焊温度为  222℃，焊缝中是固液共存的浆 

料，搅拌强迫熔体流动，引入部分气体在低温下难以 

及时溢出，而在焊接界面和基体中留下气孔。随着时 

效时间的延长，在 Cu和 Sn原子的扩散作用下，IMC 
逐渐趋于平整，同时，在靠近  Cu  基板一侧出现了 
Cu3Sn； Cu6Sn5 层和 Cu3Sn 层不断增厚， 时效 200 h 时， 
IMC厚度从 4.62 μm增加到 13.67 μm。 

图 3 所示为搅拌辅助低温钎焊 Ni­SCA  /Cu 界面 
150 ℃时效时的界面 IMC。由于在界面处形成的孔洞 

状(CuxNi1−x)6Sn5 可作为界面上各元素的扩散通道，使 

得  Cu 可以充分地通过管道扩散到钎料内部，加速了 
IMC 的生长。同时，Sn 通过疏松的 IMC 扩散到基板 

上， 在靠近 Cu基板一侧生成了很薄的 Cu3Sn 层。 IMC 
由 Cu6Sn5、Cu3Sn 和孔洞状的(CuxNi1−x)6Sn5 组成。随 

着时效时间的延长，IMC厚度增大，但趋势减缓，200 
h 时 IMC 厚度为 13.67 μm。 

2.2  润湿反应钎焊界面 IMC时效过程组织演变 

图 4和 5所示分别为两种钎料在 240 ℃下润湿反 

应钎焊后 125℃时效所得界面 IMC。 从图 4可以看出， 

随着时效时间的延长，不均匀扇贝状 IMC不断增厚， 

趋于平整，厚度从 0.87 μm增加到 2.50 μm，并且只出 

现少量孔洞。 

图 1  低温搅拌钎焊试验装置(包括钎焊试样)和 SAT−5100可焊性测试仪 

Fig. 1  Schematic diagram of low­temperature stirring soldering test (a) and solderability checker SAT−5100 (b)
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图 2  搅拌辅助低温钎焊 SCA/Cu界面 150℃时效时的组织演变 

Fig. 2  Microstructure evolution of SCA/Cu interface after aging at 150 ℃ with stirring soldering: (a) 0 h; (b) 50 h; (c) 100 h; (d) 

200 h 

图 3  搅拌辅助低温钎焊 Ni­SCA /Cu界面 150℃时效时的组织演变 

Fig. 3  Microstructure evolution of Ni­SCA/Cu interface after aging at 150℃ with stirring soldering: (a) 0 h; (b) 50 h; (c) 100 h; (d) 

200 h 

图 5所示为 Ni­SCA复合钎料在 240 ℃下润湿反 

应钎焊后 125℃时效所得界面 IMC。 由图 5可以看出， 

随着纳米 Ni 颗粒的添加，界面 IMC 层的形貌并未以 

扇贝状出现，而是分布均匀平缓的层状界面层。加入 

1%的纳米 Ni颗粒之后，IMC层厚度增加到 1.39 μm， 

在界面  IMC 靠近钎料的一侧中存在大量细小的向日 

葵状突起。根据 EDX分析发现，粒状突起中含有 5% 
左右的 Ni。分析认为，纳米 Ni 颗粒因其表面很容易
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图 4  润湿反应钎焊 SCA/Cu界面 125℃时效时的组织演变 

Fig.  4  Microstructure  evolution  of  SCA/Cu  interface  after 

aging at 125℃ with wetting reactive soldering: (a) 0 h; (b) 160 h 

吸附在界面 IMC层上， 在制料和钎焊过程中会有少部 

分的溶解，易在界面处形成(CuxNi1−x)6Sn5，呈孔洞状， 

其反应式如下： 
Cu6Sn5+6(1−x)Ni=(CuxNi1−x)6Sn5+6(1−x)Cu  (1) 

文 献 [12] 指 出 ， 在 界 面 处 形 成 的 孔 洞 状 
(CuxNi1−x)6Sn5 可作为界面上 Sn、Cu元素的扩散通道， 

使得  Cu 可以充分地通过管道扩散到钎料内部，而 
Cu 基板也能获得足够多的 Sn，故复合钎料 IMC 层 

的厚度也更厚。而随着时效时间的延长，界面 IMC 
层的厚度增加，时效 160 h 时 IMC 层的厚度增加到 
1.94 μm。 

2.3  纳米颗粒在不同钎焊工艺中的作用 

根据传统动力学理论的描述， 固相焊点中界面金 

属间化合物的生长规律通常以扩散生长为主， 其生长 

速度由互扩散控制而不是由组元间的反应控制 [19] 。 

金属间化合物层的厚度与老化时间通常遵循以下经 

验关系： 

Dt d d + =  0  (2) 

式中：d 为金属间化合物层的厚度；d0 为金属间化合 

物层的初始厚度；D为扩散系数；t为老化时间。扩散 

系数 D 与老化温度之间的关系可以用 Arrhenius 方程 

式表示如下： 

 
 
 

 
 
 − = 

RT 
Q D D  exp 0  (3) 

式中：D为某扩散体统的扩散系数；D0 为扩散常数； 
Q 为溶质原子的扩散激活能；T 为反应温度。其中， 

扩散激活能 Q和扩散常数 D0 与温度 T无关。 

图 5  润湿反应钎焊 Ni­SCA/Cu界面 125℃时效时的组织演变 

Fig. 5  Microstructure evolution of Ni­SCA/Cu interface after aging at 125 ℃ with wetting reactive soldering: (a) 0 h; (b) 60 h; (c) 

110 h; (d) 160 h



中国有色金属学报  2013年 11月 3200 

图 6所示为低温搅拌钎焊后时效过程中 IMC层厚 

度与时效时间  t 的关系。 由图 6可以看出，两种钎料 

拟合直线完全重合，计算得到 D=0.423  53  μm 2 /h，说 

明添加纳米Ni颗粒对 IMC的扩散系数没有影响， IMC 
层厚度随时效时间的变化只与钎焊工艺有关(搅拌形 

成的疏松 IMC控制扩散过程， 纳米Ni颗粒对改变 IMC 

结构作用不明显)。当时效时间到达 200  h，两种钎料 

的 IMC层厚度相同。 

图 7所示为润湿反应钎焊后时效过程中 IMC层厚 

度与时效时间  t 的关系。 由图 7可以看出，由两种钎 

料拟合直线计算得到 DSCA=0.015 22 μm 2 /h 和 DNi/SCA= 

0.001 549 μm 2 /h； 随时效时间延长， 添加Ni颗粒后 IMC 
的致密性明显提高，钎料中元素的互扩散系数明显降 

低，IMC层厚度没有出现明显的增长。 

图 6  150℃时效时 IMC厚度与  t 的关系 

Fig.  6  Relationship  between  IMC  thickness  and  square  root 

of aging time after aging at 150℃ 

图 7  125℃时效时 IMC厚度与  t 的关系 

Fig.  7  Relationship  between  IMC  thickness  and  square  root 

of aging time after aging at 125℃ 

3  结论 

1) 添加纳米 Ni颗粒有利于 IMC的形成和增厚。 

复合材料低温搅拌钎焊界面 IMC由 Cu6Sn5、 Cu3Sn和 

孔洞状的(CuxNi1−x)6Sn5 组成，润湿反应钎焊界面 IMC 
由 Cu6Sn5 和孔洞状的(CuxNi1−x)6Sn5 组成。 

2)  采用低温搅拌钎焊工艺时，随着时效时间延 

长，IMC层厚度均增加，两种钎料在时效 200 h 时的 

IMC层厚度几乎相同。时效过程中两种钎料钎焊界面 

IMC 层厚度与时效时间  t 的拟合直线完全重合，Ni 
颗粒的添加对基体  IMC 的扩散系数没有明显影响， 

IMC层厚度随时效时间的变化只与钎焊工艺有关。 
3) 采用润湿反应钎焊工艺时， 两种钎料在 125℃ 

时的扩散系数分别为  DSCA=0.015  22  μm 2 /h  和 
DNi/SCA=0.001  549  μm 2 /h，添加 Ni颗粒后钎料中元素 

的互扩散系数降低了 1个数量级， 纳米 Ni颗粒对时效 

过程中 IMC的生长有一定的抑制作用。 
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