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Sn-9Zn 钎料与内加 Cu 质点和 Cu 基体界面生长行为 
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摘  要：在 Sn-9Zn 无铅钎料中加入 Cu 金属质点，研究在长时间钎焊条件下钎料/Cu 质点、钎料/Cu 基体界面金

属间化合物(IMCs)的生长行为。结果表明：在钎料/Cu 质点和钎料/Cu 基体界面处都生成 Cu-Zn 相(IMCs)，其组

成为 Cu5Zn8+CuZn 或 Cu5Zn8，而且钎料/质点界面处 IMCs 的生长速度明显快于钎料/基体处；同时发现，Cu 质点

的加入大大减小了钎料/Cu 基体界面 IMCs 的厚度。由于 Cu 质点原位生成 Cu-Zn IMCs，消耗了焊点中的 Zn，因

此 Sn-9Zn/Cu 接头的可靠性得以提高。 
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Abstract: The growth behavior of interfacial intermetallic compounds (IMCs) of Sn-9Zn/additive Cu-particles and 
Sn-9Zn additive Cu-substrate was investigated under the condition of extended soldering time. The results show that the 
Cu-Zn phases, which are composed of Cu5Zn8 and CuZn or Cu5Zn8, are formed at the interfaces of both 
Sn-9Zn/Cu-particles and Sn-9Zn/Cu-substrate, simultaneously the growth rate of IMCs of Sn-9Zn/Cu-particles is 
markedly higher than that of Sn-9Zn/Cu-substrate. It is also shown that the addition of Cu-particles in Sn-9Zn solder 
greatly reduces the thickness of IMCs layer of Sn-9Zn/Cu-substrate. The reliability for Sn-9Zn/Cu joint is improved for 
the diminished Zn content in soldering joint due to the in-situ formation of IMCs of Sn-9Zn/Cu-particles. 
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Sn-38Pb 钎料因其优异的性能和低廉的成本在电

子组装行业中被广泛使用。但是 Pb 及其化合物属于

有害物质，长期使用会对环境和人类健康造成危害，

欧盟等许多国家已禁止进口含 Pb 电子产品。在寻找

传统的 Sn-38Pb 钎料的替代品的过程中，Sn-9Zn 无铅

钎料 (θm=198 ℃ )由于熔点接近 Sn-38Pb 钎料 (θm= 
183 ℃)，并且具有优异的力学性能及良好的经济性，

被认为是 Sn-38Pb 钎料的潜在替代品之一[1−3]。在对

Sn-9Zn 钎料的研究中发现，在 Sn-9Zn/Cu 钎焊接头形

成的金属间化合物(IMCs)是Cu-Zn IMCs而不是Cu-Sn 
IMCs。由于 Cu-Zn IMCs 的高温不稳定性，在多次再

流焊及服役过程中接头界面 Cu-Zn IMCs 过度生长甚

至分解导致接头界面出现孔洞，同时焊点中单质锌的

存在将引起电化学腐蚀，降低接头的可靠性[4−7]。 
为限制 Sn-9Zn/Cu 钎焊接头界面 Cu-Zn IMCs 的

生长及降低焊点中单质 Zn 的含量，可通过合金化方

法在 Sn-9Zn 钎料中加入与 Zn 的亲合力比 Sn 大的合

金元素，如 Cu 和 Ni 等[8−10]，以降低 Zn 的活性来达 
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到以上目的。但 Cu 或 Ni 的加入将导致 Sn-9Zn 钎料

的熔点升高，这将丧失 Sn-9Zn 无铅钎料熔点接近

Sn-38Pb 钎料的优势。本文作者采用复合钎料[11−17]方

法，通过在 Sn-9Zn 粉状钎料中加入 Cu 质点，制得

Cu 质点增强的 Sn-9Zn/Cup复合钎料。在钎焊时 Cu 质

点原位生成 IMCs，在不升高 Sn-9Zn 钎料熔点的前提

下，降低钎焊接头界面 Cu-Zn IMCs 的生长速度，从

而减小钎料/基体界面 IMCs 的厚度并降低焊点中单质

Zn 的含量，以提高焊点的可靠性[18]。为了探讨 Cu 质

点的加入对 Cu 基体界面 IMCs 生长的影响，以及 Cu
质点界面和 Cu 基体界面 IMCs 的生长机理，研究 Cu
质点界面 IMCs 的生长行为，并与 Cu 基体界面 IMCs
的生长行为进行了比较，从理论上解释在 Sn-9Zn 钎料

中加入少量 Cu 质点就可降低 Cu 基体界面 IMCs 厚度

的原因。 
 

1  实验 
 
1.1  Sn-9Zn/Cup复合钎料的制备 

在粒径为 45 μm 的 Sn-9Zn 粉状钎料(图 1(a))中加

入不同比例粒径为 8 μm 的 Cu 粉(图 1(b))，加入量分

别为 Sn-9Zn 钎料的 2%和 5%(质量分数，下同)，用自 
 

 
图 1  Sn-9Zn 粉状钎料和 Cu 粉的 SEM 形貌 

Fig.1  SEM morphologies of Sn-9Zn powdery solder(a) and 

Cu-particle(b) 

制的活性钎剂加入到按以上比例配制好的钎料中，通

过搅拌方法调制成膏，其中钎剂的加入量为复合钎料

的 12%。为保证粉状钎料和 Cu 质点的混合均匀，搅

拌时间不少于 30 min。 
 

1.2  钎焊试样的制备 

Cu基板采用纯度为 99.95%的纯铜，尺寸为 30 mm

×30 mm×0.2 mm。纯铜试样用 800 号砂纸磨光后，

分别在 5%(体积分数)的 HCl 溶液、去离子水和酒精溶

液中浸泡并吹干，然后用分配器把复合钎料膏定量的

注在试样中央(注入量约为 200 mg)。将准备好的试样

放入再流焊炉中进行钎焊，钎焊温度为 230 ℃，钎焊

时间为 40 s，出炉空冷。二次再流焊的参数为 θr=   

230 ℃，tr1=5 min，tr2=10 min。 
 

1.3  试样检测与观察 

把钎焊试样在焊点中心处切开，用环氧树脂进行

镶嵌，镶样时保证试样和观察面垂直，然后打磨、抛

光，最后用腐蚀液(HNO3 5%，HCl 3%，CH3OH 92%，

体积分数)进行腐蚀。采用 LEICA DMIRM 光学显微镜

和 JSM−5910 扫描电镜对组织形貌、界面层厚度进行

观察分析，用 NORAN 能谱分析仪对 IMCs 成分进行

半定量分析。 
 

2  实验结果 
 

2.1  钎料/基体界面显微组织 

图2所示为Sn-9Zn，Sn-9Zn+2%Cu，Sn-9Zn+5%Cu 

这 3 种钎料钎焊后经 230 ℃、10 min 再流焊的钎料/

基体界面的显微形貌。图 3 所示为在扫描电镜上测量

所得的 Cu-Zn IMCs 的厚度。EDX 成分分析表明，钎

料/基体 IMCs 由 Cu5Zn8(钎料边)和 CuZn(Cu 基体边)

组成，和文献[5]的结果一致。图 4 所示为再流焊时间

对钎料/基体界面 IMCs 厚度的影响。 
 

2.2  钎料/质点界面显微组织形貌及成分分析 

图 5 所示为 Sn-9Zn+2%Cu 复合钎料经 230 ℃，

40 s 钎焊后的焊点中 Cu 质点界面的形貌及元素分布。

表 1 所列为 Cu 质点从边缘到中心的 EDX 成分分析结

果。从图 5 及表 1 可以看出，从质点边缘到中心处相

组织分别为 Cu5Zn8，CuZn 和没有反应的 Cu，Cu-Zn 

IMCs 的厚度大约为 3.3 μm。 
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图 2  钎料/基体界面的显微形貌 

Fig.2  Interfacial morphologies of solder/substrate under 

reflowing at 230  for 10℃  min: (a) Sn-9Zn; (b) Sn-9Zn+2%Cu; 

(c) Sn-9Zn+5%Cu 

 

 

图 3  IMCs 厚度的测量 

Fig. 3 Measurement of thickness of IMCs 

 

 
图 4  再流焊时间对 IMCs 厚度的影响 

Fig.4  Influence of reflowing time on thickness of IMCs:     

1—Soldering 40 s; 2—Reflowing 5 min; 3—Reflowing 10 min 

 

 
图 5  Sn-9Zn+2%Cu/Cu 质点界面形貌与元素分布 

Fig.5  Sn-9Zn+2%Cu/Cup interface morphology(a) and 

element distribution(b) under soldering at 230  for 40℃  s 

 

图 6 所示为 Sn-9Zn+2%Cu 复合钎料经 230 ℃，5 

min 再流焊后焊点中 Cu 质点界面的形貌及元素分布。

表 2 所列为从 Cu 质点边缘到中心的 EDX 成分分析结

果。从图 6 及表 2 可以看出，由于该质点较小(直径为

6.58 μm)，Cu 已经全部转化为 Cu5Zn8相，不存在 CuZn

相。说明要生成 CuZn 相，必须要有足够量的 Cu 供给。 
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表 1  Sn-9Zn+2%Cu 钎料 230 ℃, 40 s 钎焊 Cu 质点处 EDX

元素分析 

Table 1  EDX element analysis of Sn-9Zn+2%Cu/Cu-particle 

interface under soldering at 230 ℃ for 40 s 

Measure 
position 

Sn Zn Cu 

1 18.94 47.00 34.06 

2 1.69 58.18 40.13 

3 0 60.08 39.20 

4 0.31 59.42 40.28 

5 0.35 53.21 46.44 

6 0.57 35.47 63.97 

7 0.41 0 99.59 

8 0.44 0 99.56 

9 4.98 0 95.02 

10 1.15 0 98.85 

 

 
图 6  Sn-9Zn+2%Cu/Cu 质点形貌及元素分布 

Fig.6  Sn-9Zn+2%Cu/Cu-particle interface morphology and 

element distribution under reflowing at 230 ℃ for 5 min 

 
图 7 所示为 Sn-9Zn+2%Cu 复合钎料经 230 ℃，

10 min 再流焊的焊点中 Cu 质点界面的形貌及元素分

布。表 3 所列为从 Cu 质点边缘到质点中心的 EDX 成

分分析。从图 7 和表 3 可以看出，Cu 质点完全转化为

Cu-Zn IMCs，Cu质点的外层为Cu5Zn8相，内层为CuZn
相，因为质点的直径大约为 12 μm，说明 Cu-Zn IMCs
的厚度超过 6 μm。 
 
表 2  Sn-9Zn+2%Cu 钎料 230 ℃, 5 min 再流焊 Cu 质点处

EDX 元素分析 

Table 2  EDX element analysis of Sn-9Zn+2%Cu/Cu-particle 

interface under reflowing at 230 ℃ for 5 min 

Measure 
position 

Sn Zn Cu 

1 0.75 56.85 42.40 

2 0.62 58.52 40.86 

3 1.74 60.75 37.51 

4 0.54 62.07 37.39 

5 0.91 59.49 39.60 

 

 
图 7  Sn-9Zn+2%Cu/Cu 质点形貌及元素分布 

Fig.7  Sn-9Zn+2%Cu/Cu-particle interface morphology and 

element distribution under reflowing at 230 ℃ for 10 min 

 

2.3  质点和基体界面处 IMCs 厚度比较 

图 8 所示为不同再流时间的 Cu 质点和 Cu 基体界

面处的 IMC 厚度。可以看出，随着时间的延长，无论 
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表 3  Sn-9Zn+2%Cu 钎料 230 ℃, 10 min 再流焊 Cu 质点处

EDX 元素分析 

Table 3  EDX element analysis of Sn-9Zn+2%Cu/Cu-particle 

interface under reflowing at 230 ℃ for 5 min (mole fraction, %) 

Measure 
position 

Sn Zn Cu 

1 2.22 62.17 35.61 

2 0.95 62.08 36.97 

3 0.47 61.71 37.83 

4 0.37 59.90 39.73 

5 0.53 59.51 39.97 

6 0.67 61.52 37.81 

7 0.56 54.26 45.19 

8 0.23 49.26 50.50 

9 0.61 50.36 49.03 

10 0.29 50.30 49.41 

 

 

图 8  Cu 质点和 Cu 基体界面处 IMCs 厚度的比较 

Fig.8  Comparison of interfacial IMCs thickness between 

Cu-particle and Cu-substrate: 1—Soldering 40 s; 2—Reflowing 

5 min; 3—Reflowing 10 min 

 

是在 Cu 质点处，还是在 Cu 基体处，IMC 的厚度都增

加；在相同的再流焊条件下，Cu 质点处的厚度大大超

过 Cu 基体处的厚度。 
 

3  分析与讨论 
 
在 Sn-9Zn 粉状钎料中加入少量的 Cu 质点，就可

大大降低钎料/基体界面 Cu-Zn IMCs 的生长速度，减

小界面 IMCs 的厚度；另一方面，Cu 质点原位生成

IMCs，降低了焊点中单质 Zn 的含量，使焊点的耐腐

蚀性得以提高；而在焊点中原位生成的 IMCs 可强化

焊点，提高焊点的热疲劳及蠕变性能，从而提高焊点

可靠性。 
在相同钎焊条件下，Cu 质点界面处所形成的

Cu-Zn IMCs 的厚度大大超过基体界面处所形成的

Cu-Zn IMCs 的厚度，说明 Cu 质点“捕获”Zn 的能力

大于 Cu 基体。Cu 质点的加入对钎料/基体界面 IMCs
的形成有明显的影响，而钎料/质点界面和钎料/基体

界面的 IMCs 生长行为存在明显的差异。 
 
3.1  Cu 质点、Cu 基体的溶解行为 

钎焊时质点、基体界面反应界面示意图如图 9 所

示。当用 Sn-9Zn 钎料(加质点或不加质点)钎焊 Cu 时，

Cu 首先在界面溶解进入液态 Sn-9Zn 钎料中，在局部

位置处达到饱和，由于 Zn 和 Cu 的亲合力比 Zn 和 Sn
的亲和力大，因此在界面上形成 Cu-Zn IMCs，Cu 的

溶解速率和界面处液态钎料中 Zn 的浓度分布将影响

界面 IMCs 的生长行为。 
 

 
图 9  钎焊过程钎料/基体和钎料/质点界面反应示意图 

Fig.9  Sketch of interfacial reaction for solder/substrate and 

solder/particle under soldering 

 
根据固态金属在液态金属中的溶解公式，单位面

积固态金属溶解量的表达式为 
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式中  cL 为固态金属在液态金属中的极限溶解度；ρL

为液态金属的密度；VL 为液态金属的体积；S 为液−
固态金属的接触面积；α 为固态金属的原子在液态金

属中的溶解系数；t为接触时间。 
溶解量的另一表达式为 

 
)Cu(ρhQ =                                 (2) 

 
式中  h为所消耗 Cu 的厚度；ρ(Cu)为 Cu 的密度。 

所消耗的 Cu 一部分融入液态钎料中，另一部分
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和 Zn 反应生成 IMCs，因此 h可表示为 

))Cu((
)Cu(

1
ccLL VwwV

S
h ρρ

ρ
+=              (3) 

 
式中  w为 Cu 在液态钎料中的质量分数；w(Cu)为 Cu
在 Cu-Zn IMCs 中质量分数；Vc 为 IMCs 的体积；ρc

为 IMCs 的密度。 
把式(2)代入式(1)得： 
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            (4) 

当 Cu 在液态钎料中达到饱和时，Cu 的溶解率只

和 IMCs 的体积变化率有关，因此对式(4)求导数，可

得界面 IMCs 的生长速率为 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

L

L
L  exp

)Cu(d
d

V
Stc

t
h α

ρ
ρ

α                  (5) 

从式(5)可知，界面 IMCs 的生长速率只和液-固态

金属的接触面积、液态钎料的体积及接触时间有关。

在本实验条件下 Cu 质点界面和 Cu 基体界面在液态

Sn-9Zn 钎料中所处的状态是不同的，对于单个 Cu 质

点而言，S/VL比值较小(相当于浸沾钎焊)，而对于 Cu

基体而言，S/VL比值较大，从式(5)可以看出，Cu 质点

/钎料界面处的 IMCs 的生长速率大于 Cu/基体界面处

的生长速率，这和实验结果一致。 
 

3.2  Cu 质点、Cu 基体/钎料界面的扩散行为 

当在界面处形成的 Cu-Zn IMCs 变成连续层时，

就没有 Cu 和液态 Sn-9Zn 钎料的接触，此时 Cu-Zn 

IMCs 层的生长就要靠液态钎料中的 Zn 和质点、基体

中的 Cu 扩散通过 IMCs 层和 IMCs 层中的 Cu、Zn 扩

散来满足。扩散过程有新相的生成，属于反应扩散，

而反应扩散速度(反应层增厚的速度)取决于化学反应

速度和原子扩散速度两个因素。若反应扩散速度由原

子扩散控制，则反应层厚度与时间呈抛物线关系；若

反应扩散过程由反应速度控制，则反应层厚度与时间

呈线性关系。从图 4 和 8 可以看出，在本实验条件下，

IMCs 层的生长主要受化学反应速度控制。 

综上所述，由于在钎焊时 Cu 质点界面、Cu 基体

界面的溶解速度不同，Cu 质点“捕获”钎料中 Zn 的

能力大于 Cu 基体，在钎料中加少量的 Cu 粉就能明显

减少 Cu 基体界面 IMCs 的厚度。少量 Cu 粉的加入，

在钎焊时对钎料的流动性(引起液态钎料的粘度变化)

不会产生明显的影响。 

 

4  结论 
 
1) 在 Sn-9Zn 钎料中加入 Cu 质点，可大大减低

Sn-9Zn 钎料/Cu 基体界面 IMCs 的生长速度，从而有

效压缩 IMCs 层的厚度，界面 IMCs 由 Cu-Zn 相组成。 
2) 钎焊时 Sn-9Zn 钎料/Cu 质点界面 Cu 的溶解速

度明显大于 Sn-9Zn 钎料/Cu 基体界面处的，因此 IMCs
层的生长速率大于钎料/Cu 基体界面的生长速率，导

致 Cu 质点处 IMCs 的厚度明显大于 Cu 基体处。 
3) 由于 Cu 质点“捕获”钎料中 Zn 的能力大于

Cu 基体，在 Sn-9Zn 钎料中加入少量的 Cu 粉，就可

显著降低焊点界面 IMCs 的厚度；Cu 质点原位生成

IMCs，可减少焊点中单质 Zn 的含量，从而提高焊点

可靠性。 
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