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Cu 含量对 Bi5Sb 钎料润湿性能和力学性能的影响 
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摘  要：通过在 Bi5Sb 中添加不同含量的 Cu 形成新型 BiSbCu 三元合金。结果表明：在 Bi5Sb 钎料合金中添加

0.5%~5.0%(质量分数)Cu，BiSbCu 钎料合金的熔点变化不大，但其润湿性能和力学性能明显改善；当 Cu 含量为

1.5%时，(Bi5Sb)1.5Cu 钎料合金的润湿性能和力学性能 好，与基体 Bi5Sb 相比，(Bi5Sb)1.5Cu 的铺展面积增大

57.8%，抗拉强度提高 212.4%；随着 Cu 含量的增大，针状组织 Cu2Sb 的含量逐渐增多，钎料合金性能下降。 
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Abstract: A new BiSbCu ternary alloy was formed by adding different contents of Cu into Bi5Sb solder alloy to improve 

its wettability and mechanical properties. The results show the effect of adding 0.5%−5.0% (mass fraction) Cu into Bi5Sb 

on the melting point of Bi5Sb solder alloy is not distinct, whereas the wettability and mechanical property are remarkably 

improved. Compared with the Bi5Sb matrix, the spreading area of (Bi5Sb)1.5Cu solder alloy increases 57.8% and the 

tensile strength increases 212.4% when the content of Cu is 1.5%. The number of needle-like Cu2Sb gradually increases 

with increasing Cu content, which weakens the properties of the solder alloy. 
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无铅化已成为电子产品的发展趋势。经过多年的

研究，无铅中低温软钎料的研究已相对成熟，部分已

投入使用，但在半导体器件组装过程中，绝缘基片及

芯片与引线的钎接、外壳封装钎焊等各种芯片的封装，

厚膜电路的连接组装等领域，需要采用高温软钎料。

常用的高温软钎料主要有高铅钎料和 Au 基钎料[1−3]。 
Au 基钎料是目前 常用的高温钎料，通常有

Au-20Sn(熔点 280 ℃ )、Au-30Si(熔点 370 ℃ )和
Au-26Ge(熔点 350 ℃)等，但是由于 Au-Sn 钎料较易

形成脆的 AuSn4金属间化合物，钎焊接头的可靠性较

差，且成本高。国内使用高温钎料多采用高铅钎料。

但高铅钎料的力学性能差，且因含 Pb 而受到限制，

因此，研究和开发无铅高温软钎料产品迫在眉睫[4−5]。 
KITAGAWA 等[6]的研究表明，BiSb 合金的微观组 
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织由 Bi 基体和斜方六面体−A7(rhombohedral-A7)构
成，X 射线衍射结果表明斜方六面体−A7 是 BiSb 固溶

体。Bi5Sb 钎料的熔点为 300 ℃，且成本低廉，是一

种较为理想的二元高温无铅钎料合金，但其力学性能

和润湿性能较差。本文作者通过在 Bi5Sb 中添加不同

含量的 Cu，形成新型 BiSbCu 三元合金，以改善 Bi5Sb
合金的力学性能和润湿性能，替代高铅钎料和价格昂

贵的 Au 基钎料，加快我国无铅化进程。 
 

1  实验 
 
1.1  钎料合金的制备 

试验所用的原材料为分析纯 Bi、Sb 和 Cu，其纯

度均达 99.95%以上。将 Bi、Sb 和 Cu 按表 1 所示比例

用电子天平进行称取，误差为±1%，然后在真空度为   
50 mPa 的非自耗真空电弧熔炼炉中熔炼，30 min 后取

出，为保证合金的均匀度，将合金翻转反复熔炼 3 次，

取出待用。 
 
表 1  试验选用的钎料合金组成 

Table 1  Composition of examined solder alloys 

Sample No. w(Bi5Sb)/% w(Cu)/% 
1 100.0 0 
2 99.5 0.5 
3 98.5 1.5 
4 97.0 3.0 
5 95.0 5.0 

 
1.2  合金的熔点 

合金的熔点采用差分扫描热量计(DSC)的加热曲

线测定，其原理是相变过程中的热焓变化可以反映相

变温度点。试样采用上述熔炼合金，质量约为 15 mg，
升温速率为 10 ℃/min，升温上限为 1 000 ℃。试验

中采用氩气保护。 
 
1.3  合金的润湿性能 

铺展试验采用 40 mm×40 mm×0.2 mm的紫铜板

为基板，钎料质量为 0.2 g，偏差为±1%。用 RMA(中
活性免清洗钎剂)作钎剂，置于 400 ℃的高温箱式电

阻炉中，保温 5 min，取出空冷。铺展试样用酒精清

洗，用扫描仪扫描，然后利用 AUTOCAD 的查询功能

测定铺展面积。测量润湿角时沿铺展试样钎焊金属中

心剖开，用扫描仪扫描试样断口轮廓，并将其拷贝到

AutoCAD 中，用 AutoCAD 的角度标注功能测定润湿

角 θl、θr，润湿角 θ按式(1)计算： 
 

2
rl θθ +

=θ                                  (1) 
 
式中  θ为润湿角；θl为左润湿角；θr为右润湿角。每

种钎料制备 3 个试样，取平均值作为该合金的铺展面

积和润湿角。 
 
1.4  力学性能实验 

采用专用金属模制备拉伸试样如图 1 所示。为了

消除残余应力的影响，试样在抗拉前进行 100 ℃，保

温 2 h 回火处理。拉伸实验在 AG-I250KN 万能试验

机上进行，加载速率为 1 mm/min，测试温度为 25 
℃。每种成分作 3 个试样，测其平均值作为该成分的

抗拉强度。 
 

 
图 1  拉伸试验试样示意图 

Fig.1  Schematic diagram of specimen for tensile test (mm) 

 
1.5  组织观察  

将铺展试样夹在 3 mm 厚的铜板中，并用 502 强

力胶水固定，用金相水砂纸打磨，并用 2.5 μm 的金刚

砂抛光膏进行抛光，然后用 Olympus 金相显微镜和

JSM−5610LV 扫 描 电 镜 进 行 组 织 观 察 ， 并 用

JSM−5610LV 能谱仪进行成分分析。 

 
2  结果与讨论 
 
2.1  Cu 含量对 Bi5Sb 钎料熔点的影响 

Cu含量对Bi5Sb钎料合金熔点的影响如图 2所示。

由图 2 可以看出，当 Cu 含量小于 1.5%(质量分数)时，

钎料合金的熔点变化较小；当 Cu 含量继续增加到

5.0%时，钎料合金的熔点呈直线下降趋势。说明 Cu
含量小于 1.5%时，对 Bi5Sb 合金的熔点影响不大；而

Cu 含量在 1.5%~5.0%范围内变化时，BiSbCu 合金的

熔点随 Cu 含量的增加而下降。 
图 3 所示为钎料(Bi5Sb)0.5Cu、(Bi5Sb)1.5Cu 和

(Bi5Sb)3.0Cu 的 SEM 像和 EDS 谱。由图 3 可看出，

室温下 Cu 在 Bi 中的溶解度很小，且 Bi 不能与钎料

中的 Sb 和 Cu 形成化合物。因此，在钎焊冷却过程中，

Cu 将会从基体中析出或者与 Sb 形成新的化合物[7−8]。 
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图 2  Cu 含量对钎料合金熔点的影响 

Fig.2  Effect of copper content on melting point of solder alloys 

 
能谱分析结果表明：(Bi5Sb)0.5Cu 由基体为 Bi(熔有

2.6%(质量分数)左右的 Sb)、BiSb(Sb 为 7.1%)固溶体

和针状组织为 Cu2Sb，其能谱分析如图 3(b)和(d)所示。

(Bi5Sb)3.0Cu由基体Bi(熔有 2.6%左右的 Sb)和针状组

织 Cu2Sb 组成，如图 3(e)所示。由图 3(e)可以看出，

随着 Cu 含量的增加，BiSb 固溶体逐渐消失，针状组

织 Cu2Sb 逐渐变短且明显增多，Sb 的熔点高达 630.76 

℃。由Cu-Sb二元相图可知[9]，Cu2Sb是熔点为 586 ℃，

低于纯 Sb 的熔点。因此，当 Cu 含量在 1.5%~5.0%范

围内变化时，BiSbCu 合金的熔点随 Cu 含量的增加而

下降。 

 

2.2  Cu 含量对钎料润湿性能的影响 

图 4 所示分别为不同 Cu 含量 BiSbCu 三元合金和 

 

 

图 3  钎料合金的 SEM 像和 EDS 谱 

Fig.3  SEM images and EDS patterns of solder alloys: (a)

SEM image of (Bi5Sb)0.5Cu; (b) EDS pattern of point A; (c)

SEM images of (Bi5Sb)1.5Cu; (d) EDS pattern of point B;

(e) SEM image of (Bi5Sb)3.0Cu 



                                           中国有色金属学报                                              2009 年 6 月 

 

1058 
 
基体钎料的铺展面积和润湿角。由图 4 可以看出，当

Cu 含量小于 1.5%时，钎料合金在紫铜板上的铺展面

积随 Cu 含量的增加而增大，润湿角随 Cu 含量的增加

而减小；当 Cu 含量为 1.5%时，铺展面积达到 大值

17.89 mm2，润湿角达到 小值 61˚；当 Cu 含量继续

增加到 5.0%时，钎料的铺展面积逐渐下降至 11.25 
mm2，润湿角增加至 76.5˚。由此可见，Cu 含量的变

化对钎料合金 BiSbCu 的影响较大，在 Cu 含量等于

1.5%时，BiSbCu 合金在紫铜板上的铺展面积 大，润

湿角 小，润湿性 好。 
 

 
图 4  Cu 含量对钎料合金铺展面积和润湿角影响 

Fig.4  Effect of copper content on spreading area and wetting 

angle of solder alloys 

 
影响液态钎料润湿性能的因素很多，若液态钎料

中的合金元素与母材间的相互作用有利于减小其表面

张力，可提高其润湿性能。研究表明：钎料合金与基

板发生轻微冶金反应，可以促进钎料合金在基板上铺

展，但钎料合金与基板反应剧烈，基板上金属间化合

物厚度太大，则不利于对钎料合金在紫铜表面上的铺 
展[10−13]。图 5 所示为(BiSb)0.5Cu、(BiSb)1.5Cu 和

(BiSb)5.0Cu 钎料与基板间生成的金属间化合物的

SEM 像。由图 5 可以看出，BiSbCu 钎料和 Cu 基板反

应, 产生两种金属间化合物，一种是 Cu2Sb， 靠近钎

料侧，另一种是 Cu11Sb2，靠近 Cu 基板侧，均呈连续

层状。因此，在 BiSb 钎料中加入 Cu，能够促进液态

钎料中的 Sb 与 Cu 相互作用，使基板上的 Cu-Sb 化合

物逐渐增多。当 Cu 含量小于 1.5%时，Cu-Sb 化合物

适量增加，可以降低液固表面张力，从而提高其铺展

性能，(见图 5(a)和(b))；但当 Cu 含量为 5.0% 时，母

材表面 Cu-Sb 化合物的含量过多(见图 5(c))。在润湿

试样表面时，高熔点的不熔物 Cu-Sb 停留在试样中央，

不向四周润湿铺展，将使钎料的铺展性能下降。实验 

 

 
图 5  不同钎料合金与铜基板间生成的金属间化合物的

SEM 像 

Fig.5  SEM images of intermediate metal composites between 

solder alloys and copper substrate: (a) (Bi5Sb)0.5Cu; (b) 

(Bi5Sb)1.5Cu; (c) (Bi5Sb)5.0Cu 

 
表明：金属间化合物的含量太大，铺展性能反而愈差。

所以，钎料中 Cu 的添加量不宜过多，应控制在 1.5%
之内。 
 
3.3  Cu 对 Bi5Sb 钎料合金抗拉强度的影响 

在相同试验条件下，不同 Cu 含量对(Bi5Sb)Cu
钎料抗拉强度的影响如图 6 所示。由图 6 可以看出：

Bi5Sb 基体的抗拉强度只有 10.02 MPa，添加 Cu 后，

钎料合金的抗拉强度明显提高。当 Cu 含量在 0.5%~ 
1.5%之间时，钎料合金的抗拉强度均在 30 MPa 以上；

但当 Cu 含量继续增大时，钎料抗拉强度又呈直线趋

势减小；当 Cu 含量为 5.0%时，抗拉强度下降为 20.37 
MPa，但依然是基体钎料的 2 倍左右。由此可见，添 
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图 6  Cu 含量对钎料合金抗拉强度的影响 

Fig.6  Effect of copper content on tensile strength of solder 

alloys 

 
加适量的 Cu 有利于提高(Bi5Sb)Cu 钎料的抗拉强度，

但当 Cu 含量超过 1.5%时，钎料的抗拉强度明显变小。 
基体合金 Bi5Sb 主要由 Bi 和 BiSb 固溶体组成，

在基体中添加适量的 Cu 后形成针状 Cu2Sb，弥散分布

产生显著的强化作用，使 BiSbCu 钎料合金的强度大

幅度提高。 
由图 3 可以看出，针状组织 Cu2Sb 随着 Cu 含量

的增大而逐渐增多，且针的长度逐渐变小，在

(Bi5Sb)0.5Cu 和(Bi5Sb)1.5Cu 中，针状组织 Cu2Sb 的

长度约为 340 μm 和 120 μm 左右；而在 Cu 含量达到

3%时变化非常明显，Cu2Sb 的长度减小，长度为 20 μm  
的 Cu2Sb 居多，仅有少量针状组织约长度为 50 μm，

且处于靠近 Cu 基板的区域。统计结果表明：Cu2Sb
在(Bi5Sb)0.5Cu 和(Bi5Sb)1.5Cu 中的平均面积分数约

为 0.62%和 0.66%，而在(Bi5Sb)3.0Cu 中的平均面积分

数约 1.26%。 
一般地，钎料合金的力学性能与钎料组织形态和

含量有关，且合金内部脆硬相与基体间易产生应力集

中，造成局部应力过大产生裂纹源，导致钎料合金的

抗拉强度降低[14−16]。从钎料合金扫描图及统计分析可

以看出：针状组织 Cu2Sb 随着 Cu 含量的增多逐渐减

短增密且数量上明显增多，在 Cu 为 3.0%时变化明显，

针状组织 Cu2Sb 增加了将近一倍，这可能是导致钎料

力学性能下降的主要原因。 
 
3  结  论 
 

1) 当 Cu 含量小于 1.5%时，钎料合金的熔点变化

较小。当 Cu 含量在 1.5%~5.0%范围内变化时，BiSbCu
合金的熔点随 Cu 含量的增加而下降。 

2) 添加适量的 Cu 有利于提高 BiSbCu 钎料的铺

展性。在 Cu 含量等于 1.5%时，BiSbCu 合金在紫铜板

上的铺展面积 大，润湿角 小，润湿性 好。 
3) 添加适量的 Cu，在合金中形成沉淀强化，有

利于提高 BiSbCu 钎料的抗拉强度。但钎料抗拉强度

随 Cu 含量的增加而降低，在 Cu 含量超过 3%时，钎

料的抗拉强度下降明显，这与针状组织 Cu2Sb 形态和

含量有关。随着 Cu 含量的增多，针状组织 Cu2Sb 数

量上明显增多，可能是导致钎料合金力学性能下降的

主要原因。综合钎料各种性能比较，(Bi5Sb)1.5Cu 的

综合性能 好，BiSbCu 系列钎料的 Cu 含量可控制在

1.5%~2.0%为宜。 
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