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摘  要：以 BAg50CuZn 钎料为基体，采用硫酸盐镀液体系在其表面电镀锡，经热扩散处理制备了镀锡银钎料。

借助扫描电镜、能谱分析仪、X 射线衍射分析仪等手段分析银基钎料锡电镀层的表界面形貌、化学元素组成、界

面物相，并对其表面和界面化学元素进行线扫描和面扫描分析。结果表明：锡电镀层结晶晶粒呈现明显的(101)、

(112)结晶取向，晶体生长方式为“向上生长”+“侧向生长”混合模式；基体钎料与锡电镀层结合紧密，经热扩

散处理二者之间发生了互扩散作用，形成扩散界面区。在扩散界面区，镀层中的 Sn 元素与钎料中的 Cu、Ag 元

素形成了 Cu3Sn 相和 Ag3Sn 相。Sn 元素在银基钎料锡电镀层中分布均匀、无偏析现象。电镀锡银钎料扩散界面

区主要存在 Ag 相、Cu 相、CuZn 相、Ag3Sn 相、Cu3Sn 相，其中 Ag 相、Cu 相、CuZn 相来自基体钎料。银基钎

料锡电镀层的结合界面是化合物型形式。 
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银基钎料作为目前应用最广泛的一类硬钎料，熔

化温度适中、润湿性佳、填缝能力优异，具有良好的

连接强度、韧性和导电性，在航空航天、家用电器、

电子等行业是必不可少、至关重要的焊接材料[1−3]。但

银钎料价格高，为了降低钎料中银含量，改善钎料性

能，通常加入 Sn、In、Ga 等低熔点元素，而 In、Ga
两种元素价格昂贵，在既能降低钎料成本，又能改善

钎料性能方面，Sn 元素是首选。目前提高 AgCuZn 钎

料中 Sn 元素的方法主要有熔炼合金化法、粉末电磁

压制法、原位合成法、镀锡扩散组合法。熔炼合金化

方法生产的 AgCuZnSn 钎料中 Sn 含量存在极限

(5.5%)，否则钎料难以成形。粉末电磁压制方法制备

的 Ag22Cu17Zn5Sn 系银基钎料[4]，烧结过程中出现体

积增大、密度减小的现象，容易产生缺陷；并构建了

AgCuZnSn 钎料电磁压制的高速率压型方程[5]，但 Sn
含量较低。原位合成法制备的 AgCuZnSn 钎料 Sn 含

量也较低(3.0%)，且钎缝界面存在 Cu6Sn5 脆性相[6]。

镀锡扩散组合方法制备的 AgCuZnSn 镀锡银钎料，钎

料中 Sn 含量可达 6.0%，突破了国标 GB/T 10046—
2008 中 Sn 含量的极限，能够显著改善钎料润湿性、

降低 Ag 含量，具有一定的可行性[3]。开展镀锡银钎料

中基体与锡电镀层界面特征的研究，是研制该类钎料

的关键科学问题之一。 
金属锡镀层柔软无毒、易焊接、导电性好、塑性

佳，具有晶粒细小、光泽度高、钎焊性好等特性，被

广泛用于电子元器件、镀锡铜线、食品加工装备等领

域[7−8]。目前国内外关于电镀锡的报道较多，主要方法

有甲基磺酸盐镀锡、硫酸盐镀锡、氟硼酸镀锡、碱性

镀锡等[9]，多以铜板为基体，研究添加剂、主盐浓度、

电流等工艺参数对锡镀层性能的影响规律[10−12]。有报

道认为随着电流密度增大，电流效率先增加后降低，

镀液阴极极化增大，锡镀层晶粒度逐渐细化，孔隙率

逐渐降低，但镀液分散能力下降[9, 13]。但是，镀锡扩

散组合法制备的电镀锡银钎料中，银基钎料与锡电镀

层的界面特征尚不清楚，且国内外报道目前还很少涉

及，有待研究。 
在前期研究基础上，本文作者以 BAg50CuZn 钎

料为阴极，在其表面电镀锡，对银基钎料与锡电镀层

的界面特征进行研究，希望对相关工程领域的应用提

供技术支撑和理论依据。 
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1  实验 
 

实验材料：阴极为 BAg50CuZn 钎料(尺寸 60 
mm×30 mm×0.25 mm)，其成分(质量分数)为 49.52% 
Ag、34.16% Cu、16.32% Zn；阳极为纯度超过 99.99%
的锡板。镀锡银钎料成分(质量分数)：1) 2.4% Sn(名义

含量)，48.31% Ag，33.50% Cu，15.80% Zn，2.39% Sn；
2) 4.8% Sn(名义含量)，47.26% Ag，32.24% Cu，15.70% 
Zn，4.80% Sn；3) 5.6% Sn(名义含量)，46.98% Ag，
31.83% Cu，15.61% Zn，5.58% Sn；4) 6.0% Sn(名义

含量)，46.85% Ag，31.60% Cu，15.53% Zn，6.02% Sn。 
电镀锡工艺及条件：硫酸亚锡 180~200 g/L，稀

硫酸 100~120 g/L，聚乙二醇(6000) 3~5 g/L，辛烷基

苯酚聚氧乙烯醚-10 45~60 mL/L，明胶 2.5~3 g/L，甲

醛 60~90 mL/L，钒酸盐 0.5~1 g/L，间苯二酚 0.5~1.2 
g/L。电流密度 4 A/dm2，温度(38±0.5) ℃，极间距 22 
mm，超声波功率 240 W，超声波频率 24 kHz，施镀

时间 5 ~15 min，搅拌速度 400 r/min，pH=0.7~0.8。单

面镀层厚度为 5~15 μm。 
镀锡工艺结束后，采用温度梯度法对带锡电镀层

的银钎料进行热扩散处理，具体步骤如下：1) 将钎料

在 240~250 ℃进行快速渗透；2) 快速渗透完毕后，

在 180~220 ℃条件下 0.5 MPa 氮气保护的管式炉中对

其扩散 8~30 h；3) 随炉冷却。 
测试分析：待热扩散处理完毕后，先进行取样，

试样经镶嵌、打磨、抛光、腐蚀(体积分数 3%~4% FeCl3

溶液)后，利用 JSM−7500F 型场发射扫描电镜及其自

带的Oxford INCA-Penta FET-X3型能谱仪观察分析锡

电镀层的表界面形貌、化学元素组成，借助 D8 FOCUS
型 X 射线衍射仪分析银基钎料锡电镀层的界面物相。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  表界面形貌分析 

采用上述工艺电镀锡后，BAg50CuZn 基体钎料表

面锡电镀层的 SEM 像、钎料与镀层的界面形貌及

XRD 谱，如图 1 所示。由图 1 可看出，锡电镀层表面

平整，组织均匀，无气孔、夹杂等缺欠，钎料与锡电

镀层结合紧密。说明钎料表面电镀锡，经低温热扩散

处理后，可有效细化钎料与锡电镀层界面晶粒，减小

锡电镀层与基体钎料的内应力，提高锡电镀层与基体

钎料的结合力，使得钎料与电镀层结合致密、无缺欠

出现。锡电镀层结晶晶粒呈现明显的(101)、(112)结晶 
 

 
图 1  锡电镀层的表面形貌、界面形貌和 XRD 谱 

Fig. 1  Surface morphologies((a), (b)), interface morphology(c) and XRD pattern(d) of tin electroplated coating 
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取向，此时阴极电流效率为 68.72%。这是因为电流一

定条件下，镀液温度愈高超声波搅拌作用越强，可提

高体系电流效率，使得镀液分散的更均匀，而超声波

的机械扰动和空化效应加速镀液的对流，使得电镀时

阴极表面的金属离子迅速得到补充，降低浓差极化；

同时细化镀层晶粒，减小镀层与基体钎料的内应力，

提高钎料表面锡电镀层的平整度。 
常见的电沉积结晶生长形态有层状、块状、脊状、

螺旋状、棱锥状等。一般认为，若获得的电沉积晶体

高度大于宽度，则晶体为“向上生长”模式；反之，

若电沉积晶体宽度小于高度，如生长形态为层状，则

晶体为“侧向生长”模式[9, 14]。上述分析表明，钎料

表面镀层平整、致密，由图 1(b)可知，A区域(实线部

分)晶体生长类似于螺旋状，属于“向上生长”模式；

B区域(虚线部分)晶体生长类似于棱锥状，属于“侧向

生长”模式，故基体钎料表面锡电镀层晶体生长方式

为“向上生长”+“侧向生长”混合模式。这与郭忠

诚等[9]亚光锡镀层晶体由“向上生长”模式逐渐转变

为“侧向生长”模式明显不同。原因在于：生长较慢

的晶面以及生长较快的晶面均被保留下来，形成明显

的混合择优取向，改变了镀层中晶体的生长方式，生

成不同的微观形貌镀层。 
 
2.2  EDS 分析 

不同扩散温度条件下，SEM 观察的银基钎料锡电

镀层的界面组织及 EDS 分析结果，如图 2 和 3 所示。

经热扩散处理银基钎料与锡电镀层之间发生了互扩散

作用，形成扩散界面区。分析表明，锡电镀层与

BAg50CuZn 基体钎料界面主要为 AgSn、CuSn 化合物

相。经 180~220 ℃热扩散处理 24 h 后，锡电镀层中

的部分 Sn 原子经热扩散进入基体钎料中，在靠近基

体钎料一侧的扩散界面区，发生反应形成 CuSn、AgSn
金属间化合物。 

为进一步验证银基钎料锡电镀层界面的物相组

成，对锡电镀层银基钎料的界面区域进行 EDS 分析，

如图 3 和表 1 所示。根据 Cu-Zn、Ag-Sn、Sn-Zn 二元

合金相图，在扩散温度低于 230 ℃时，Cu-Sn 界面发

生反应，在 Sn 含量为 60.3%时出现 CuSn 化合物相，

但 CuSn 化合物相生长趋势较弱[15]；Ag-Sn 界面存在

β-Sn 固溶体和 AgSn 化合物；Sn-Zn 界面不形成中间

相的共晶类型，温度为 198.5 ℃及 Zn 质量分数为

91.2%时形成共晶体。故在银基钎料锡电镀层界面区，

主要存在 AgSn 化合物、CuSn 化合物。根据图 3 和表

1 可知，随着 Sn 含量逐渐升高，镀锡银钎料中的 Cu
含量和 Ag 含量慢慢降低，银基钎料锡电镀层界面区，

Sn 元素与 Cu、Ag 元素经热扩散处理形成 Cu3Sn 和

Ag3Sn 化合物相。由于银基钎料锡电镀层界面扩散反

应的微观不均匀性，导致界面区形成某些复杂的亚稳

态结构相。同时，界面区存在 C、O 原子，可能是银

基钎料锡电镀层界面被污染所致。 
 

 

图 2  扩散温度对银基钎料锡电镀层界面

组织的影响 

Fig. 2  Effect of diffusion temperature on

interface micro-structure of tin coatings and

silver brazing filler metals: (a) 180 ℃ ;

(b) 200 ℃; (c) 220 ℃ 
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图 3  银基钎料锡电镀层各微区的 EDS 分析 

Fig. 3  EDS analysis of silver brazing filler metals with electroplating tin: (a), (a′) 180 ℃; (b), (b′) 200 ℃; (c), (c′) 220 ℃ 

 
表 1  图 3 的 EDS 分析结果 

Table 1  Results of EDS analysis in Fig.3 

No. 
Mass fraction/% Compound 

phase Ag Cu Zn Sn C O 

(a) 46.26 31.07 15.24 4.87 1.94 0.62 
Ag3Sn, 
Cu3Sn 

(b) 45.13 30.69 14.82 6.13 2.36 0.87 
Ag3Sn, 
Cu3Sn 

(c) 44.92 30.54 14.33 7.45 2.01 0.75 
Ag3Sn, 
Cu3Sn 

 
2.3  界面 Sn 元素面扫描分析 

图 3 对应的扩散温度对电镀锡银钎料中 Sn 元素

面扫描分布图的影响，如图 4 所示。在扩散时间为   

24 h 条件下，随着扩散温度升高，电镀锡银钎料中 Sn
含量升高，扩散深度增加，且各扩散工艺下 Sn 元素

在电镀锡银钎料中分布均匀，无偏析现象。在固态钎

料与锡电镀层相互接触时，Sn 原子向固相基体钎料中

渗透而基体钎料中的原子向锡电镀层中迁移。部分化

合物相对于不同的金属体系这种渗透或迁移速度是不

同的。在基体钎料元素、Sn 含量接近临界值时，将生

成 AiBj同组层化合物或 AmBn异组层化合物[16]。当渗

透速度比迁移速度快时，固相一侧生成 AiBj化合物；

但当迁移速度比渗透速度快时，液相一侧生成 AmBn
化合物。根据图 4 可知，180 ℃时，Sn 主要分布在锡

镀层中，仅有少量的 Sn 原子向基体钎料中迁移。当

温度为 200 ℃时，锡镀层中分布的 Sn 含量降低，逐

渐向基体钎料锡电镀层界面区渗透或迁移，向基体钎 
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料中迁移的 Sn 原子比例增加。当温度继续升高至

220 ℃时，锡镀层中分布的 Sn 含量大幅度降低，基

体钎料锡电镀层界面区渗透或迁移的 Sn 原子比例大

幅度增加，当界面区的 Sn 含量达到临界值时，将跃

过界面区，直接渗透或迁移至基体钎料中。 
 
2.4  界面线扫描分析 

银基钎料锡电镀层的界面元素线扫描分布如图 5
所示。发现基体钎料和镀层中 Sn 元素、Cu 元素、Ag
元素分布发生显著变化。由图 5 可知，元素 Sn 与 Ag、
Cu、Zn 元素线扫描分布有重叠，说明锡电镀层与基体

钎料发生互扩散作用，与前面分析相吻合。线扫描分

析表明，界面元素 Sn、Cu、Ag 的峰线很强，这说明

Sn、Cu、Ag 是银基钎料锡电镀层界面的主要组成成

分，还存在微量的元素 C、O 和 N，但不含杂质元素

S 和 Ca，说明采用 EDS 无法测出界面区微量 S、Ca
等杂质元素。界面区域可分为突变型、化合物型和扩

散型 3 种[17]。 
由图 5 可知，锡电镀层与基体钎料存在明显的分

界，锡电镀层中 Sn 含量远高于 Ag、Cu、Zn、C、N、

O 含量，电镀层中 Sn 含量很高，且基本趋于稳定。在

基体钎料中，Sn 含量低于锡镀层中的 Sn 含量，Zn 含

量基本没有显著变化，元素 Ag、Cu 的含量明显高于

镀层中的 Ag、Cu 含量。由界面沿基体钎料向内，Sn
含量出现了下降的趋势，而 Ag、Cu、Zn 含量出现了

上升的趋势。基体钎料中的 Ag、Cu、Zn 由基体向镀

层迁移，锡镀层中 Sn 由镀层表面向基体钎料渗透。

在结合界面处形成 AgSn、CuSn 化合物，此时界面为

化合物型，这表明银基钎料锡电镀层结合界面为化合

物型形式，由 Ag-Sn 和 Cu-Sn 化学键提供结合力。如

图 5(e)和(f)所示，C 原子和 O 原子均匀地分布在锡电

镀层和基体钎料中，峰线很弱，在界面出过渡较为平

缓，镀层中 C 原子含量略高于基体钎料中的含量。而

N 在镀层中的含量高于基体钎料的，如图 5(g)所示，

同样峰线很弱，可能为电镀液中掺杂的参加反应的化

学元素。C、N、O 原子的存在可能是界面被污染所致。

基体钎料表面镀覆一定量锡后，经热扩散处理后，基

体钎料中 Ag、Cu 元素和 Sn 元素容易结合，通过扩散

反应形成 AgSn、CuSn 化合物相。而 Zn 元素在镀层

中分布较少，在基体钎料中分布较多且均匀，说明基

体钎料中的 Zn 元素与锡电镀层的互扩散作用较弱。 
 
2.5  XRD 分析 

前面对扩散界面区的 EDS 分析结果表明，银基钎

料锡电镀层扩散界面区主要是 Sn、Ag、Cu 元素，其

中 Sn 含量不高于 8%。由于 XRD 的入射深度很浅，

而银基钎料锡电镀层扩散界面区厚度很薄，扩散界面

区的衍射很弱，XRD 谱结果将受到 BAg50CuZn 基体

钎料的影响，因此 BAg50CuZn 基体钎料中的合金相

将成为主要物相。为便于分析，选择热扩散 24 h 后不 

图 4  不同扩散温度下 Sn 元素的面扫描

分布图 

Fig. 4  Plan scanning analysis of Sn

element in brazing filler metals under

different temperatures: (a) 180 ℃ ; (b)

200 ℃;  (c) 220 ℃ 
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图 5  银基钎料锡电镀层界面元素线扫描分析 
Fig. 5  Line scanning analysis of silver brazing alloys with tin coating: (a) Scan position; (b) Sn; (c) Zn; (d) Cu; (e) Ag; (f) C; (g) O; 
(h) N 
 
同温度的钎料，将其表面轻磨、露出扩散界面区，然

后进行 XRD 分析，结果如图 6 所示。镀锡银钎料扩

散界面区主要形成了 Ag 相、Cu 相、CuZn 相、Ag3Sn

相、Cu3Sn 相。由 AgCuZn、AgCuSn 三元合金相图可

知，Ag 相、Cu 相、CuZn 相来自 BAg50CuZn 基体钎

料[18]。对比图 6(a)~(c)，在衍射角在 38.97°处存在一尖
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锐峰，对应 Ag 相，在图 6(a)中该相特别明显，其相

对衍射强度最高，随着温度升高 Ag、Sn 发生扩散反

应形成AgSn相，使得Ag相的相对衍射强度逐渐降低。

对比图 6(b)和(c)可发现，在衍射角为 65.28°和 73.16°
处，出现两个尖锐峰，分别对应 Ag3Sn 相和 Cu3Sn 相。

随着扩散温度升高，这两个尖锐峰的相对衍射强度值

越大，说明扩散反应形成的 Ag3Sn 相和 Cu3Sn 相比例

逐渐增加。当 Sn 含量低于 15%时，400 ℃以下热扩

散处理银基钎料锡电镀层扩散界面区主要形成 Ag3Sn
和 Cu3Sn 化合物相，XRD 分析结果与前面 EDS 分析 

 

 
图 6  扩散界面区的 XRD 谱 
Fig. 6  XRD patterns of diffusion interface zone: (a) 180 ℃; 
(b) 200 ℃; (c)220 ℃ 

结果基本一致。上述 XRD 分析结果表明，在扩散时

间一定条件下，银基钎料锡电镀层扩散界面区物相主

要由 Ag3Sn 和 Cu3Sn 相组成。在衍射角为 65°和 73°
的 Ag3Sn 相和 Cu3Sn 相尖锐峰的相对衍射强度值，随

着扩散温度升高而逐渐升高，即扩散界面区 Ag3Sn 相、

Cu3Sn 相的比例增加。这说明热扩散处理加快 Sn 原子

的热运动，使得 Sn 原子快速渗透或迁移进入扩散界

面区，当达到临界值时，将跃过扩散界面区进入

BAg50CuZn 基体钎料中，然后与基体钎料中元素形成

化合物相。Ag3Sn 相和 Cu3Sn 相的形貌如图 7 所示。

其中 Ag3Sn 相为棒状化合物相，Cu3Sn 相为块状化合

物相。原因在于：热处理 4~5 h 后，在银基钎料锡电

镀层扩散界面区，Ag3Sn 颗粒相弥散分布在初生富 Sn
相中，含有较高的自由能。经 8 h 热扩散处理后，首

先初生富 Sn 相晶界向外推移，基体钎料中少量 Ag3Sn
相逐渐进入初生富 Sn 相，而大量 Ag3Sn 相富集于晶

界相互接触、合并，析出 Ag3Sn 相分散在晶界附近。

继续热扩散 12 h 后，少量 Ag3Sn 相达到临界尺寸，快

速接收周围区域较小的颗粒相，使得热量释放，逐渐

长大成为棒状 Ag3Sn 化合物相。同时，在银基钎料锡

电镀层界面区化合物相的形成与基体钎料中铜原子的

扩散、锡镀层中 Sn 原子的迁移形成压应力，不断累

积的压应力使得锡镀层中锡再结晶，形成锡须，锡须

生长冲破电镀层表层的氧化层，继续长大，压应力逐

渐得到释放，Sn 晶须在张应力和压应力作用下形成块

状 Cu3Sn 相，同时出现少量的 Ag3Sn 相。 
 

 
图 7  扩散界面区的物相形貌 

Fig. 7  Phase morphologies of diffusion interface zone:     
(a) Ag3Sn; (b) Cu3Sn 
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3  结论 
 

1) 锡电镀层表面平整、组织均匀、无缺欠出现，

其结晶晶粒呈现明显的(101)、(112)结晶取向，晶体生

长方式为“向上生长”+“侧向生长”混合模式，银

基钎料锡电镀层中 Sn 元素分布均匀、无偏析现象。 
2) 基体钎料与锡电镀层结合紧密，二者经热扩散

处理发生互扩散作用，形成了扩散界面区。 
3) 银基钎料锡电镀层扩散界面区主要存在 Ag

相、Cu 相、CuZn 相、Ag3Sn 相、Cu3Sn 相，其中 Ag
相、Cu 相、CuZn 相来自基体钎料，Ag3Sn 相和 Cu3Sn
相来自镀层中 Sn 元素与基体钎料中的 Ag、Cu 元素经

热扩散处理而形成。 
4) 银基钎料锡电镀层结合界面为化合物型形式，

由 Ag-Sn 和 Cu-Sn 化学键提供结合力。 
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Analysis of interface characteristic for  
tin electroplating coating on silver brazing filler metals 
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Abstract: The sulfate electrolyte was applied to electroplating tin on the surface of BAg50CuZn brazing filler metals, 

and silver brazing filler metals with electroplating tin was prepared by the thermal diffusion treatment method. The 

surface-interface morphologies, chemical element compositions and interfacial phases were investigated by scanning 

electron microscopy (SEM), energy dispersive spectrometry (EDS) and X-ray diffractometry (XRD), respectively. And 

the chemical elements of the surface and interface were analyzed by line scan and plane scan. The results show that tin 

electroplated coating and substrate brazing alloys combine firmly, the crystallization orientation of tin electroplated 

coating is (101) and (112). Tin crystallization displays upward and lateral mixed growth modes. The diffusion interface 

zone forms because of the mutual diffusion between tin electroplated coating and substrate brazing alloys. The Sn 

element of tin coatings and Ag, Cu elements of substrate brazing alloys form Ag3Sn phase and Cu3Sn phase at the 

diffusion interface zone. The distribution of Sn element in tin electroplated coating and substrate brazing alloys is 

uniform and non-segregation phenomenon. The microstructure of diffusion interfacial zone is composed of Ag phase, Cu 

phase, CuZn phase, Ag3Sn phase and Cu3Sn phase, in which the Ag phase, Cu phase and CuZn phase are derived from 

the substrate brazing alloys. The bonding form of compound type appears at the interface of tin electroplated coating and 

silver brazing alloys.  
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