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La对 Sn-Ag-Cu无铅钎料与铜钎焊接头金属间化合物的影响 
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摘  要：研究微量稀土La在钎焊和时效过程中对Sn-3.0Ag-0.5Cu无铅钎料与铜基板的钎焊界面及钎料内部金属间
化合物(IMC)的形成与生长行为的影响。结果表明：钎焊后钎焊界面形成连续的扇形Cu6Sn5化合物层，其厚度随

La含量的增加而减小；在 150 ℃时效 100 h后，连续的Cu3Sn化合物层在Cu6Sn5化合物层和铜基板之间析出，且

Cu6Sn5层里嵌有Ag3Sn颗粒；界面金属间化合物总厚度随时效时间的延长而增厚，且在相同时效条件下随La含量
的增加而减小；时效过程中金属间化合物生长动力学的时间系数(n)随着La含量的增加逐渐增大；钎焊后钎料内部
Ag仍以共晶形式存在，时效后Ag3Sn颗粒沿钎料内部的共晶组织网络析出。 
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Abstract: The effects of minor La on the formation and growth behaviors of intermetallic compounds at Sn-3.0Ag-0.5Cu 
lead-free solder alloy/copper substrate interface and inside the solders during soldering and aging were investigated. The 
results show that Cu6Sn5 layer formed at the interface exhibits a continuous scallop-shaped structure after soldering, the 
thickness of Cu6Sn5 layer decreases with increasing La content. A thin Cu3Sn intermetallic compounds layer forms at the 
interface between Cu6Sn5 layer and Cu substrate after aging at 150 ℃ for 100 h. Ag3Sn particles are embedded to the 
Cu6Sn5 layer. The total intermetallic compounds thickness increases with prolonging aging time, and decreases with 
increasing La content under the same aging condition. The time exponent (n) in growth kinetic of intermetallic 
compounds layer during aging increases with increasing La content. Ag elements exist in Sn-Ag eutectic structures after 
soldering, and Ag3Sn particles are precipitated along the eutectic bonds after aging. 
Key words: Sn-Ag-Cu lead-free solder; La; soldering; aging; intermetallic compound 

                      
 

Sn-Pb钎料以优异的润湿性、较低的熔点和良好的
性价比等优点而被广泛应用于电子部件的装配上，但

Pb及含Pb化合物是 17 种对人体和环境危害最大的化
学物质之一。随着‘WEEE’和‘ROHS’两个指令的
颁 布 实 施 ， 电 子 无 铅 化 已 迫 在 眉 睫 [1−3] 。

Sn-3.0Ag-0.5Cu三元钎料以优良的力学性能和相对
Sn-Ag、Sn-Cu二元钎料更低的熔点而受到广泛的关
注。 
钎料和基板之间钎焊时形成的界面金属间化合物

(IMC)是其机械连接和散热的基础。适当的界面IMC
可实现钎料和基板之间良好的冶金结合，但界面IMC
过厚时其脆性将降低服役过程中的抗拉强度、热疲劳

寿命和断裂韧性[3−5]。因此，延长钎焊接头服役寿命的

关键是控制界面IMC在钎焊和时效过程中的生长。
Sn-Ag、Sn-Ag-Cu和Sn-Bi等无铅钎料钎焊界面IMC在
钎焊和时效过程中的生长行为已进行广泛研究，亦有

研究[5−9]表明，微量混合稀土(RE)可改善无铅钎料的
组织与力学性能，但RE对无铅钎料钎焊接头界面金 
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属间化合物的影响报道较少，尤其是纯 La 对
Sn-Ag-Cu 三元钎料与铜的钎焊接头在钎焊和时效过
程中 IMC生长行为的影响未见报道。本文作者通过向
Sn-3.0Ag-0.5Cu钎料中添加微量稀土元素 La，研究在
钎焊和时效过程中 La 对钎焊界面以及钎料内部 IMC
形成与生长行为的影响，探讨不同 La 含量的
Sn-3.0Ag-0.5Cu钎料与铜钎焊界面 IMC的生长行为。 
 

1  实验 
 
以纯 Sn、纯 Ag、纯 Cu和纯 La为原料，采用铸

锭冶金法制备了 La 含量分别为 0、0.05%、0.1%和
0.4%(质量分数)的 4种不同 Sn-3.0Ag-0.5Cu 无铅钎料
合金。熔炼温度 750~780 ℃，保温时间 2 h，其间每
隔 30 min搅拌一次使更均匀化。 
钎焊实验的紫铜板纯度为 99.9%，砂纸打磨后经

丙酮除油污、盐酸溶液去除氧化膜，再用去离子水冲

洗。0.2 g钎料放在铜板上后滴上水洗钎剂，在箱式电
阻炉中 260 ℃下保温 5 min完成钎焊。钎焊后的样品
在鼓风干燥箱中于 150 ℃分别时效 100、200、500和
1 000 h。样品用环氧树脂镶样后打磨至抛光，用
93%(体积分数)CH3CH2OH+2%HCl+5%HNO3的溶液

腐蚀。为观察金属间化合物的三维形貌，样品在

90%CH3CH2OH+10%HCl和 90%CH3CH2OH+10%HNO3 

溶液中各腐蚀 20 和 10 h。采用POLYVER-MET金相
显微镜和FEI Sirion-200 扫描电子显微镜观察钎焊接
头横截面和纵截面的显微形貌，采用EDAX Genesis-60
能谱仪(EDX)确定金属间化合物的成分，钎焊接头横
截面和纵截面制备方法如图 1所示。用图像处理软件
测量区域的面积后除以长度得到界面金属间化合物总

厚度，每个结果为 10个不同区域的平均值。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  钎焊后钎焊接头的界面组织 
图 2和 3所示分别为不同La含量的钎料合金与铜

板在 260 ℃钎焊 5 min后钎焊接头横截面和顶部的显
微形貌图。由图 2可见，钎料与铜板钎焊后的界面是
一层连续的扇形金属间化合物，经EDX分析证实为
Cu6Sn5化合物层。由图 3 可见，连续的扇形Cu6Sn5化

合物的顶层是近似于圆形的颗粒，每个颗粒被 5~6个
颗粒包围，颗粒间存在的沟槽在三点交合处最深。随

La含量的增加，界面Cu6Sn5层的厚度和颗粒平均 

 

 

图 1  钎料与铜钎焊接头制备示意图 
Fig.1  Schematic diagram showing preparation of solder joints 
of solder and Cu substrate:  (a) Solder joints after soldering; (b) 
Top view; (c) Front view 
 
直径均减小，且Cu6Sn5颗粒变均匀。KIM等[10]认为钎

焊过程中Cu6Sn5的生长受两个方面的影响：1) Cu6Sn5

颗粒间的沟槽可作为Cu原子快速溶解、扩散至钎料内
部的晶界通道；2) Cu6Sn5颗粒间尺寸差而造成的

Gibbs- Thomson作用可使大颗粒长大、小颗粒消失。
虽然添加La使钎料与铜界面Cu6Sn5颗粒变细小，晶界

沟槽长度增加，但晶界宽度因为颗粒均匀细小而变窄，

所以，添加La并不会使Cu原子沿晶界快速溶解作用增
强。由Gibbs-Thomson作用可知，邻近颗粒的半径差越
大，粗化速率越快。随钎料合金中La含量的增加，界
面 的 Cu6Sn5 颗 粒 变 均 匀 ， 即 半 径 差 变 小 ，

Gibbs-Thomson作用随La含量的增加逐渐被削弱，即
抑制了Cu6Sn5层生长。 
 
2.2  时效后钎焊界面组织 
在时效过程中，由于钎料和铜基板中元素的相互

扩散，界面IMC将继续生长。图 4 所示为Sn-3.0Ag- 
0.5Cu和Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.4La与铜钎焊界面时效 0、
200 和 1 000 h后的SEM形貌。图 5 所示为Sn-3.0Ag- 
0.5Cu-0.05La与铜钎焊界面时效 200 h后金属间化合物
的EDX分析结果。由图 5可知，靠近钎料一侧Sn和Cu
的摩尔比接近于 是Cu6Sn5化合物层；靠近铜基板，5׃6

一侧的Sn和Cu的摩尔比接近于 是Cu3Sn化合物，1׃3
层。结合图 4和图 5可知，界面IMC经时效后由扇形
逐渐变平直。时效 100 h后在靠近Cu侧出现Cu3Sn化合
物层，另外，靠近钎料一侧有白色的颗粒嵌在Cu6Sn5层
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里，经EDX分析证实为Ag3Sn颗粒。界面IMC总厚度
均随时效时间的延长而增厚，Ag3Sn颗粒亦随时效时
间的延长而粗化。IMC形貌逐渐变平直是由于减小界
面IMC的面积可降低界面能。Ag3Sn颗粒镶嵌到Cu6Sn5

层中是因为Ag3Sn颗粒在钎料内部经时效后析出，
Cu6Sn5化合物层时效时向钎料内部生长将会包围

Ag3Sn颗粒。 

2.3界面金属间化合物的生长规律 
图 6 所示为 150 ℃下不同La含量的钎料与铜钎焊

接头界面Cu6Sn5化合物层和Cu3Sn化合物层的总厚度与
时效时间的关系。由图可知，各钎料合金与铜钎焊界

面IMC的总厚度均随着时效时间的延长而增加，在相
同的时效条件下，总厚度随着La含量的增加而减小。
IMC的增长速度在时效初期最快，随着时效时间

 

 
图 2  钎料与铜板钎焊后界面横截面的微观组织 
Fig.2  Cross-sectional microstructures of solder/copper interfaces after soldering: (a) Sn-3.0Ag-0.5Cu; (b) Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.05La; 
(c) Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.1La; (d) Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.4La 

 

 

图 3  钎料与铜钎焊后界面顶部的微观组织 

Fig.3  Top view microstructures of solder/copper interfaces after soldering: (a) Sn-3.0Ag-0.5Cu; (b) Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.05La; (c) 

n-3.0Ag-0.5Cu-0.1La; (d) Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.4La S 
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图 4  钎料与铜钎焊界面 150 ℃下时效后微观组织 
Fig.4  Microstructures of solders/copper interface after aging at 150 ℃: (a) Sn-3.0Ag-0.5Cu, 0 h; (b) Sn-3.0Ag-0.5Cu, 200 h;     
(c) Sn-3.0Ag-0.5Cu, 1 000 h; (d) Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.4La, 0 h; (e) Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.4La, 200 h; (f) Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.4La, 1 000 h 
 

 
图 5  150 ℃时效 200 h后 Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.05La钎料与铜钎焊界面的 EDX分析 
Fig.5  EDX analysis of Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.05La/copper interface after aging at 150  for 200℃  h: (a) SEM micrograph; (b) EDX 
pattern of Cu6Sn5 layer; (c) EDX pattern of Cu3Sn layer 
 
的延长趋于缓慢。这是因为在时效初期快速扩散通道尚

未封闭，而在时效后期快速扩散通道逐渐封闭所致[11]。 
钎料与铜钎焊接头界面IMC在等温时效过程中生
行为与时效时间的关系可描述为长

 
[12]

Xt= X0+At 
n                                   (1) 

 
式中  Xt为钎料与铜界面IMC在t时刻的厚度，X0为钎

料与铜界面IMC的初始厚度，A为常数，n为时间系数。 
对式(1)取对数可得： 

ln(Xt−X0) = nlnt + lnA                           (2) 
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图 7所示为不同La含量钎料与铜钎焊界面IMC的
ln(Xt−X0)与lnt关系。界面IMC生长动力学参数时间系
数n和常数A可从曲线得到，结果列于表 1。 
时效过程中钎焊界面IMC生长由体扩散控制时时

间系数n为 0.5，晶界扩散控制生长时n接近 0.33[11]。 
 

 
图 6  150 ℃时效时钎料与铜钎焊界面 IMC 总厚度和时效
时间的关系 
Fig.6  Total IMC thickness at solder/copper interfaces as 
function of aging time at 150 ℃ 
 

 
图 7  150 ℃时效时钎料与铜钎焊界面IMC的ln(Xt−X0)与ln t
关系 
Fig.7  Relationship between ln(Xt−X0) and lnt for IMC at 
solder/copper interfaces aging at 150 ℃ 
 
表 1  钎焊界面 IMC在时效过程中的生长动力学参数 

Table 1  Growth kinetics parameters of IMC during aging 

Alloy X0/µm n A/(nm·s1/n) 

Sn-3.0Ag-0.5Cu 2.29 0.30 60.0 

Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.05La 2.18 0.31 57.2 

Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.1La 1.80 0.33 41.6 

Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.4La 1.26 0.35 34.1 

SCHAEFER等[13]建立了n接近于 0.33 时IMC由晶界扩

散控制的生长模型。由表 1可知，随着La含量的增加，
时间系数n逐渐从 0.30 增加到 0.35，说明La的增加有
使钎料与铜界面IMC在时效过程中的生长机制从晶界
扩散控制向体扩散控制的趋势。 

MA等 [14]计算指出Sn-Ag-Cu钎料与铜钎焊中
Cu6Sn5相因有最负的Gibbs自由能而最易析出，但在
Sn-Ag-Cu钎料合金中加La后，La能降低Sn的活度，从
而降低Cu6Sn5的生成驱动力，使钎焊和时效过程后的

IMC厚度减小。因此，La的添加能抑制Sn-3.0Ag- 0.5Cu
钎料与铜在钎焊和时效过程中IMC的生长。 
 
2.4  钎料内部组织 
图 8所示为钎料内部的铸态、钎焊后和时效后显

微组织。钎料的铸态组织由β-Sn枝晶以及Sn-Ag、
Sn-Cu二元共晶和Sn-Ag-Cu三元共晶网络构成，粗大
的Cu6Sn5和Ag3Sn初生相均未被观察到。图 8(a)所示 
 

 
图 8  铸态、钎焊后和时效后钎料内部的显微组织 
Fig.8  Microstructures inside solders: (a) Ternary eutectic 
structure of Sn-3.0Ag-0.5Cu alloy, cast; (b) Eutectic structure 
of Sn-3.0Ag-0.5Cu alloy after soldering; (c) OM microstructure 
of Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.4La alloy after aging for 1 000 h 
为Sn-3.0Ag-0.5Cu钎料合金中由针状Ag3Sn+粒状的
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Cu6Sn5+β-Sn组成的三元共晶SEM形貌。图 8(b)所示为
Sn-3.0Ag-0.5Cu钎料与铜钎焊后的钎料内部形貌图。
由图可知，钎焊时界面反应并不能及时消耗快速溶解

的Cu元素，多余的Cu元素将向钎料内扩散，当超过Cu
在钎料内的溶解度时将在钎料内部析出粗大的初生

Cu6Sn5相，但文献[15−16]观察到的粗大复杂Ag3Sn相
在此并未观察到，Ag元素仍然存在于共晶组织中。图
8(c)所示为Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.4La钎料与铜钎焊后时效
1 000 h界面的OM形貌图。由图 4(f)和图 8(c)可知，时
效后仍未形成粗大Ag3Sn相，但细小Ag3Sn颗粒沿共晶
网络析出。随着时效时间延长，Ag3Sn颗粒逐渐粗化。
但是Ag3Sn颗粒和Cu6Sn5初生相相比，不仅细小而且呈

网络分布，可使钎料内部得到强化。 
图 9 所示为钎料内部初生Cu6Sn5相显微形貌。图

9(a)所示为初生Cu6Sn5相的中空和实心六方棱柱两种 
 

 
图 9  钎料内部初生Cu6Sn5相形貌 
Fig.9  Microstructures of primary Cu6Sn5 phases inside 
solders: (a) Three dimensional images of solid-type and 
hollow-type Cu6Sn5 phases; (b) Higher magnification of 
Cu6Sn5 phases; (c) Irregular cross sections of Cu6Sn5 phases 
三维形貌。中空初生Cu6Sn5相的形成是因为中间溶解

并填入钎料，实心初生Cu6Sn5相是在粗大的初生Ag3Sn

相和空洞上形核，由螺位错生长机制控制[17]。由图 8(c)
可知，中空的Cu6Sn5相要明显多于实心的Cu6Sn5相，

这是因为钎焊过程中未形成粗大的Ag3Sn相，不能提
供实心Cu6Sn5相生长所需的形核核心。由图 9(c)可知，
除规则的中空和实心六方棱柱两种Cu6Sn5相，还有不

规则的Cu6Sn5析出相。其形成的原因可能和凝固过程

中的热流方向有关。 
 

3  结论 
 

1) Sn-3.0Ag-0.5Cu钎料与铜板钎焊后界面形成了
连续的扇形Cu6Sn5化合物层，时效 100 h后Cu3Sn化合
物层在Cu6Sn5化合物层与铜基板之间析出，且在

Cu6Sn5层里嵌有Ag3Sn颗粒。 
2) Sn-3.0Ag-0.5Cu钎料与铜板钎焊后界面形成的

Cu6Sn5化合物层的厚度和平均颗粒直径均随钎料合金

中La含量的增加而减小。界面Cu6Sn5和Cu3Sn的总厚度
随时效时间的增加而增厚，在相同的时效条件下随La
含量的增加而减小。IMC在时效过程中生长动力学的
时间系数n随着La含量的增加逐渐增大。 

3) 钎焊后钎料内部形成了中空和实心两种六方
棱柱状的Cu6Sn5相，但Ag元素仍以共晶形式存在，时
效后Ag3Sn颗粒沿钎料内部的共晶组织网络析出。 
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