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摘 要：采用动电位扫描和交流阻抗等方法研究 Bi掺杂对 Sn­3.0Ag­0.5Cu钎料在 3.5% NaCl(质量分数)溶液中电 

化学腐蚀性能及枝晶生长的影响；采用 SEM和 XRD技术分析其腐蚀形貌及成分。结果显示：随着 Bi含量增加， 

腐蚀电流密度增大，但自腐蚀电位不呈规律性变化。阻抗谱显示：掺杂前后阻抗谱特征相同，均可用两个时间常 

数的等效电路模型表示，其拟合误差＜5%。随着 Bi 含量的增加，容抗弧半径减小，电荷传递电阻和腐蚀产物膜 

电阻均减小，耐蚀性能降低。SEM 像显示，Bi 掺杂对钎料在介质中电化学迁移速度有减缓作用，因而对迁移所 

致的枝晶生长具有抑制作用。XRD谱显示，枝晶主要成分为 Sn和 Cu6Sn5，同时伴有少量的 Bi和 Ag3Sn。 

关键词：Sn­3.0Ag­0.5Cu钎料；Bi掺杂；腐蚀行为；枝晶生长；抑制作用 

中图分类号：O646.6  文献标志码：A 

Effects of Bi doping on electrochemical corrosion and 
dendrite growth suppression of lead­free Sn­3.0Ag­0.5Cu solder 
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Abstract: The effects of Bi doping on the electrochemical corrosion characteristics and dendrite growth behavior of lead­ 
free Sn­3.0Ag­0.5Cu solder in 3.5% NaCl solution (mass fraction) were investigated by potentiodynamic polarization and 
AC  impedance measurement. The  surface morphologies  and  elemental  compositions of  various  elements  in  the  solder 
were  determined  by  analyzing  the  corrosion  product  formed  on  the  specimen  using  SEM  and  XRD  techniques.  The 
results show that the corrosion current density increases with increasing Bi content. However, the corrosion potential does 
not change regularly. All of  impedances of Sn­Ag­Cu solder with and without Bi doping have the same characteristics, 
the  equivalent  circuit  with  two  time  constants  can  preferably  fit  the  electrochemical  impedance  spectroscopy  of 
Sn­Ag­Cu­xBi  with  error  less  than  5%,  which  shows  that  all  electrochemical  corrosion  characteristics  have  similar 
regularities. The impedance arc radius decreases when the Bi content increases, which shows that anti­corrosion capacity 
decreases with increasing Bi content. The SEM results show that the dendrite growth due to electrochemical migration 
can be suppressed. XRD results show that the main contents on dendrite are Sn, Cu6Sn5, also tiny Bi and Ag3Sn. 
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随着全球无铅化要求，微电子封装使用无铅钎料 

替代 Sn­37Pb 已成必然趋势。目前，常见无铅钎料为 
Sn­Cu、Sn­Zn、Sn­Ag­Cu 和  Sn­Ag 等体系。其中， 
Sn­Ag­Cu系钎料应用最为广泛，其较优的焊接性能、 

较好的机械强度已经得到广泛认可，但这种焊料在回 

流和老化实验中极易形成金属间化合物(IMC)，随着 

回流时间的延长和温度的升高，IMC  呈现极性增 

厚 [1−3] 。IMC较脆、易断裂，使封装中出现服役失效， 

甚至导致工程事故。为了改善钎料性能，一些研究者 

提出在上述钎料基体中添加稀有金属如 Bi、Sb、In、 
Ga、Ce 和 Ge 等 [4−6] 以克服上述缺点，同时降低合金 

的熔点，增加焊料与基板的润湿性，提高可焊性。LI 
和 SHI [7] 的研究表明：添加 Bi 可以使 Sn­3.0Ag­0.5Cu 
IMC的颗粒尺寸更加细小，抑制 IMC生成， 从而提高 

其机械强度、耐高温老化和耐应力蠕变等性能。但 Bi 
掺杂后，钎料的其他性能如耐湿热环境中腐蚀及液膜 

存在下抗电化学迁移是否有效，鲜见报道。本文作者 

采用动电位扫描和交流阻抗等电化学方法并结合 
SEM和XRD等分析手段对Bi掺杂前后无铅钎料的腐 

蚀及电化学迁移行为的影响进行探讨，以期为新型无 

铅焊料开发提供基础数据。 

1  实验 

1.1  仪器与试剂 

仪器：TCW−32A型智能化精密温度控制仪(武汉 

华中电炉设备有限公司制造)、CorrTest TM  CS 电化学 

工作站(武汉科思特仪器有限公司制造)、 TG328A分析 

天平(上海上天精密仪器有限公司制造)、ESEM 环境 

扫描电镜(Quanta 200,  FEI公司制造)和 X射线衍射仪 
(X'Pert PRO XRD，荷兰帕纳科公司制造)。 

药品：丙酮、乙醇、E−44环氧树脂、邻苯二甲酸 

二甲酯、乙二胺、氯化钠均为分析纯。Sn­3.0Ag­0.5Cu 
焊膏(日本千住公司制造)、 高纯 Bi金属(≥99.99%， 北 

京蒙泰有研技术开发中心生产)。 

1.2  合金制备 

采用直径为 1 cm、高为 1.5 cm铁锭作为模板，以 
Sn­3.0Ag­0.5Cu 焊料为基体，向其中添加不同含量的 
Bi金属，在电炉中于 300 ℃下熔炼 4 h。为了防止焊 

料合金氧化，在熔化过程中添加甘油保护，即先将甘 

油加入铁锭底部，再加焊料，等焊料全部加好后，再 

在上面铺一层甘油。熔融过程中通高纯  N2 保护并隔 
30 min 搅拌 1次，熔融后合金直接倒入小铁锭中，在 

室温下冷却。将准备好的试样采用环氧树脂进行封 

装，分别用 200 # 、400 # 和 800 # SiC砂纸打磨工作电极 

直至露出光滑表面， 然后用丙酮和乙醇清洗表面备用。 

1.3  枝晶生长实验 

图 1 所示为枝晶生长实验示意图。将熔炼好的两 

对相同 Bi含量的圆柱状工作电极用环氧树脂密封， 一 

端用砂纸打磨出光滑表面，另一端引出导线连接直流 

电源，外加电场为 5  V。实验结束后，取出试样进行 
ESEM及 XRD分析。 

图 1  枝晶生长实验示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of dendrite growth experiment 

1.4  腐蚀实验 

采用 CS350 电化学工作站分别测量 Bi 掺杂前后 
Sn­3.0Ag­0.5Cu钎料在 3.5%  NaCl溶液中的动电位扫 

描曲线。Bi添加量对应为试样 1：2%；试样 2：5%； 

试样 3：10%。实验前，3.5% NaCl溶液通 N2 除氧 1 h 
(N2 流量为 1 mL/s)。实验采用三电极体系，参比电极 

为饱和甘汞电极(SCE)，并用饱和  KCl 溶液作盐桥。 

辅助电极为  Pt 片电极，工作电极与辅助电极间距为 
35～40 mm。电位扫描范围为−200～800 mV(vs SCE)， 

扫描速率为  0.5  mV/s，实验温度为室温(25±2)  ℃， 
ESEM 分析腐蚀形貌。交流阻抗选取的激励信号幅值 

为±5 mV，测试频率范围为 100 mHz～10 kHz，从高 

频向低频扫描，且用 CorrZviewVers.2.7软件对阻抗谱 

进行拟合。 

2  结果与讨论 

2.1  动电位极化 
KEUN 等 [8] 报道，Bi 添加会使 Sn­Zn 钎料在湿热 

环境下的抗氧化性能降低，Bi 是否导致 Sn­Ag­Cu 钎 

料合金耐蚀性能降低是其研究重点。图  2  所示为 
Sn­3.0Ag­0.5Cu、Sn­3.0Ag­0.5Cu+xBi  (x=2%，5%， 
10%；分别标记为试样  1，2，3)在  3.5%NaCl 溶液中 

的极化曲线，对其阴极极化曲线进行  Tafel 拟合的结
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果列于表 1。从表 1 可知，Bi 掺杂自腐蚀电位变化无 

规律性，但腐蚀电流密度(Icorr)随着  Bi 含量增加而增 

大； Bi加入后钎料较之未掺杂时更易被腐蚀。 一般地， 

在微电子封装中所用的焊料，Bi  的添加量不宜大于 
10% [9] ，Bi加入量增大，钎料硬而脆，加工性能降低， 

合金延展性和耐冲击性变差 [10] ； 但 Bi的添加量也不宜 

过低，过低起不到降低熔点的作用。因此，Bi的适宜 

添加量为 2%～3% [11−12] 。极化后试样在 3.5%NaCl 溶 

液中浸泡 10 d后的腐蚀形貌如图 3所示。两者有较大 

差异，掺杂后腐蚀形貌更加细致均匀，但组织疏松， 

易于脱落，这可能是  Bi 添加细化了基体合金组织所 

致。 

图 2  3.5%NaCl溶液中不同含量 Bi掺杂 Sn­3.0Ag­0.5Cu钎 

料的极化曲线 

Fig.  2  Polarization  curves  of  Sn­3.0Ag­0.5Cu  solder  doped 

with different Bi contents in 3.5% NaCl solution 

表 1  Sn­3.0Ag­0.5Cu­xBi钎料动电位极化曲线的拟合参数 

Table  1  Fitting  parameters  of  potentiodynamic  polarization 

curves of Sn­3.0Ag­0.5Cu­xBi solder 

Sample 
No. 

Mass fraction of 
Bi doping/% 

φcorr/ 
V 

Icorr/ 
(μA∙cm −2 ) 

bc/ 
(mV∙dec −1 ) 

Without Bi  0  −0.626  0.100 44  −106 

1  2  −0.466  1.379 4  −150 

2  5  −0.536  4.532 1  −137 

3  10  −0.529  81.083 0  −126 

到目前为止，没有 Sn­Ag­Cu­Bi 四元合金相位图 

可供查阅，OHNUMA 等 [13] 和 YE 等 [14] 将此四元合金 

分成 4 个三元共晶体系，分析其合金相并将结果连成 

一体，即为 Sn­3.0Ag­0.5Cu­xBi 四元共晶体系，认为 
Sn­3.0Ag­0.5Cu­xBi 的微观组织为 β­Sn+Sn­Ag­Cu 三 

元共晶组织+金属间  IMC 化合物(Ag3Sn、Cu6Sn5 和 

图 3  Sn­3.0Ag­0.5Cu钎料在 3.5% NaCl溶液中浸泡 10 d后 

的腐蚀 SEM像 

Fig.  3  Corrosion  SEM  images  of  Sn­3.0Ag­0.5Cu  solder 

dipping in 3.5% NaCl solution for 10 d: (a) Without Bi doping; 

(b) Bi doping in 2% 

Cu3Sn)和富 Bi相，这一结果在文献[7]中得到证实。攀 

志罡 [15] 和李晓燕等 [16] 指出：湿热环境下腐蚀是以共晶 

组织和富 Sn 相为阳极、IMC 为阴极的电化学腐蚀过 

程。由于 IMC的抗腐蚀能力很强，因此，共晶组织的 

腐蚀以纯  Sn 为主。在焊料在回流过程中，由于温度 

推动力致使 Sn 原子沿着 IMC与共晶组织的边界扩散 

而沉积在 IMC 上(Sn 偏析)。与本体相比，Sn 的腐蚀 

更易在偏析相发生， 而MULUGETA和GUNA [17] 指出： 
Bi 的添加使  IMC 晶粒更细、晶界周长增加、单位长 

度上沉积的 Sn 粒更多。虽然添加少量 Bi (＜3%)会在 

一定程度上抑制 Sn 向晶界边界偏析，但与前者相比， 

这种影响甚微。因此，相对而言，Bi添加使形成的 Sn 
粒更多、更小，图 4 也说明了这一点。图 4(a)所示为 

未加入 Bi时 SAC钎料在 300 ℃下熔炼 4 h冷却后的 
SEM像，而图 4(b)～(d)所示分别为加入 2%Bi、5%Bi
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和 10%Bi 后 SAC 钎料在相同条件下熔炼及冷却后的 
SEM  像。这些  SEM  像中只可见粒度较大的  IMC 
(Cu6Sn5)和共晶结构(以  Sn 为主)，其他结构大部分被 

表 IMC覆盖，很难清楚识别。从图 4中可以看出，随 

着 Bi 含量增加，形成的 IMC 和共晶组织变细，粒度 

变小，而  Sn 为腐蚀活性点，单位面积上颗粒越多， 

腐蚀电流密度越高，腐蚀速率越快，焊料合金的耐腐 

蚀性能越差。因此，随着 Bi含量增加，钎料体系的耐 

蚀性能下降。 

2.2  交流阻抗 

对不同含量 Bi掺杂试样进行实验， 并与未掺杂样 

品对比，其电化学阻抗谱 Nyquist和 Bode图分别如图 
5和 6所示。 采用Mansfeld等效电路(见图 7)对数据进 

行拟合，拟合参数列于表 2。其中：R1 代表溶液电阻； 

常相位角元件 
1 PE C  和 

2 PE C  分别代表电极双电层电容 

和腐蚀产物膜电容；R2 电荷传递电阻；R3 和 L1 分别为 

与腐蚀产物膜溶解过程相关的电阻和电感。 从 Nyquist 
和  Bode  图可以看出，拟合曲线和真实曲线非常逼 

图 4  不同含量 Bi掺杂 Sn­3.0Ag­0.5Cu钎料合金相的 SEM像 

Fig. 4  SEM images of Sn­3.0Ag­0.5Cu solder alloy with different Bi doping: (a) Without Bi doping; (b) 2% Bi doping; (c) 5% Bi 

doping; (d) 10% Bi doping 

图 5  样品 1、2、3和未掺杂后试样在 3.5% NaCl溶液中的 Nyquist图 

Fig. 5  Nyquist figures of samples 1, 2, 3 and undoped sample in 3.5% NaCl solution: (a) Original figure; (b) Magnified figure
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图 6  试样 1、2、3和未掺杂试样在 3.5% NaCl溶液中的 Bode图 
Fig.  6  Bode  figures  of  undoped  and  doped  samples  1,  2  and  3  in  3.5% NaCl  solution:  (a) Without  Bi  doping;  (b)  Sample  1; 
(c) Sample 2; (d) Sample 3 

近，在高频端(100 Hz～10 kHz)出现了比较规则、压扁 

的半圆容抗弧， 且随着 Bi含量增加， 容抗弧半径减小， 

电极阻抗减小，耐蚀性能降低；未掺杂 Bi和 3种不同 

含量 Bi掺杂后，阻抗谱特征相似，均可用两个时间常 

数表示。高频部分(100  Hz～10  kHz)和低频部分(100 
mHz～100 Hz)。高频容抗弧反映工作电极表面和溶液
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表 2 不同 Bi掺杂量 Sn­3.0Ag­0.5Cu钎料的交流阻抗拟合结果 

Table 2 Fitting results of AC impedance of Sn­3.0Ag­0.5Cu solder doped with different Bi contents 

Sample No.  R1/(Ω∙cm 2 )  ) H cm F /(  1 
1 

1 
2 

2 
PE 

n C − − ⋅ ⋅  R2/(Ω∙cm 2 )  ) H cm F /(  1 
2 

1 
2 

2 
PE 

n C − − ⋅ ⋅  R3/(Ω∙cm 2 )  L1/mH 

Without Bi doping  7.79  2.26×10 −5  3634  6.50×10 −5  1 552.0  0.795 

1  15.84  1.26×10 −4  288.3  4.59×10 −4  235.7  1.068 

2  6.48  2.3×10 −4  232  6.43×10 −4  116.4  0.311 

3  6.26  5.91×10 −4  200.5  5.65×10 −3  18.1  0.203 

图 7  不同 Bi 掺杂形成的 Sn­3.0Ag­0.5Cu+xBi 钎料的阻抗 

等效电路 
Fig.  7  Impedance  equivalent  circuit  of  Sn­3.0Ag­0.5Cu+xBi 

solder doped with different Bi contents 

双电层电容之间的弛豫过程；低频部分容抗弧都并非 

严格的半圆而是略有偏离，这可能是工作电极和溶液 

界面存在的弥散效应所致。产生这种效应的原因可能 

是在试验开始阶段，Cl − 优先在工作电极表面发生吸 

附，然后随着  Sn 的溶解，这种吸附过程与电化学反 

应过程叠加，最后使低频部分容抗弧略有偏离。由表 
2中拟合数据可知，随着 Bi含量增加，双电层电容和 

腐蚀产物膜电容  ) , (  2 PE PE 1  C C  均变大， 而电荷传递电阻 
(R2)和腐蚀产物膜相关的电阻(R3)均变小，进一步说明 

耐蚀性能随着 Bi含量增大而降低。 所有拟合结果的相 

对误差小于 5%，表明采用这种 Mansfeld 等效电路模 

型能够较好地描述掺杂前后焊料体系在 3.5% NaCl溶 

液中的电化学腐蚀行为。 

2.3  Bi添加对枝晶生长的抑制作用 

电化学迁移是指在电场作用下，金属离子溶解后 

发生定向移动过程，此过程会导致枝晶生长。与内应 

力不均所致的晶须生长不同，枝晶生长是在介质存在 

条件下发生金属离子阳极溶解、阴极电化学沉积所 

致。电子电气产品在使用过程中，由于水汽凝聚而在 

其表面形成一层液膜，当空气污染物如硫的氧化物、 

氧氮化物、硫化氢、烃类及其衍生物等溶解其中时会 

产生强电介质，在电场作用下，钎料中金属离子会发 

生溶解和定向移动并在阴极沉积，当沉积出的枝晶达 

到一定长度后，会使 PCB板相邻布线之间互相连接， 

形成短路， 这也是影响电子产品可靠性重要因素之一， 

尤其是当电子封装技术朝着微/纳超细间距、 高集成度 

方向发展，减缓、抑制或阻止枝晶生长也是该领域中 

急需解决问题之一。Bi  能降低无铅焊料合金的熔 

点 [18] ，但含 Bi钎料性能是否可与 63Sn­37Pb的相比， 

除机械强度和润湿性外， 电化学迁移也值得深入研究。 

实验结果显示，在湿热环境中加载电场，Bi钎料同样 

会出现富 Sn 相枝晶生长。图 8(a)所示为 98(Sn­3.0Ag­ 
0.5Cu)+2Bi钎料电化学迁移后长出的枝晶的 SEM像。 

肉眼观察为灰白色鳞片状物，每个鳞片均由有规则形 

图 8  98(Sn­3.0Ag­0.5Cu)­2Bi在 3.5%NaCl溶液及 5 V电场 

中枝晶生长 80 h后的 SEM像 
Fig. 8  SEM images of dendrites of 98(Sn­3.0Ag­0.5Cu)­2Bi 
solder in 3.5% NaCl solution after 80 h dipping in electric field 
of  5  V:  (a)  Dendrites;  (b)  Crystals  of  dispersed  dendrites  on 
board
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状的晶粒组成(见图 8(b))，类似于金刚石的晶体结构。 

枝晶生长 80 h 后(0.5 cm间距)，两电极间电流急剧上 

升，出现了桥连短路。在相同条件下对未掺杂 
Sn­3.0Ag­0.5Cu 钎料进行枝晶生长实验，其结果如图 
9(a)所示，晶粒结构呈扇贝状(见图 9(b))，肉眼观察阴 

极表面有白色刺状物， 同样间距下的桥连时间为 10 h， 

在相同条件下较掺杂 2%Bi时所需的时间(80 h)要少得 

多，说明 Bi 掺杂后使枝晶生长速度变慢。且 Bi 掺杂 

后形成的枝晶形状大小一致，无个别大枝晶伸出，结 

构致密，阻止了内部组织中  Sn 粒进一步溶解和离子 

扩散、迁移运动。而未添加 Bi时，可以长出 100～200 
μm (32 h)大小不等的长枝晶，且不同方向枝晶生长速 

率极为不均，出现了主生长、次生长及第三级生长。 

当延长时间或加大电场时，则无数树枝状枝晶纵横交 

错，其长度与腐蚀时间和加载电场密切相关，产物极 

易脱落，导致内部离子进一步向溶液迁移。 

图 9  Sn­3.0Ag­0.5Cu在 3.5%NaCl溶液中枝晶生长 32 h后 

的 SEM像 

Fig. 9  SEM images of dendrites of Sn­3.0Ag­0.5Cu solder in 

3.5% NaCl solution after 32 h dipping in electric field of 5 V: 

(a) Dendrites; (b) Crystals of dispersed dendrites on board 

由此可知， Bi掺杂对 Sn­3.0Ag­0.5Cu钎料的枝晶 

生长速率或电化学迁移行为有抑制作用，但不能完全 

阻止其发生。这主要与 Sn­Ag­Cu­Bi 合金微观组织有 

关。 图4的SEM像表明， 随着Bi含量的增加， Sn­Ag­Cu 
合金组织颗粒度减小， 因此， Bi掺杂能细化 Sn­Ag­Cu­ 
Bi  IMC颗粒，主要原因是由于含 Bi的钎料焊点 IMC 
的生长速度小于不含 Bi的 IMC生长速率，且随着 Bi 
含量的增加更加明显 [19] ，从而导致基体中  Bi 含量越 

高，IMC 颗粒越细，与文献[17]的结果一致，晶粒细 

化可有效抑制 Sn 粒向共晶组织与 IMC 边界层偏析， 

从而使析出的  Sn 粒较均匀和细小，形成的枝晶大小 

均匀、致密，增大了  Sn 离子迁移、空间扩散位阻， 

进而阻止了内部  Sn 粒极性迁出长大。这种抑制作用 

在微电子封装中十分有利，微电子封装中焊盘凸点间 

距及线宽达微米级，一旦焊接部位出现枝晶生长，极 

易导致 PCB板两引线间桥连短路， 严重的甚至会烧毁 

整个 PCB板。 98(Sn­3.0Ag­0.5Cu)­2Bi枝晶的 XRD谱 

如图 10所示。对于 98(Sn­3.0Ag­0.5Cu)­2Bi钎料，电 

化学迁移导致枝晶生长，其枝晶主要成分是  Sn  和 
Ag3Sn，同时存在极少量 Bi和 Cu6Sn5，Bi在枝晶中存 

在的可能原因是 Bi 向合金边界相偏析后，少量 Bi 沉 

淀在生长枝晶上。 

图 10  98(Sn­3.0Ag­0.5Cu)­2Bi枝晶的 XRD谱 

Fig. 10  XRD pattern of dendrites of 98(Sn­3.0Ag­0.5Cu)­2Bi 

solder 

3  结论 

1) 动电位极化结果显示，对于  Sn­Ag­Cu­xBi 钎 

料体系，随着 Bi含量增加，钎料腐蚀速率增大；阻抗 

谱显示，掺杂前后阻抗谱特征相同，均可用两个时间 

常数的等效电路模型表示，其拟合误差<5%。随着 Bi 
含量增加，容抗弧半径减小，电荷传递电阻和腐蚀产 

物膜电阻均减小，耐蚀性能降低。
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2)  SEM 像结果显示，Bi 掺杂对钎料在介质中电 

化学迁移速度有减缓作用，因而对迁移所致的“枝晶” 
生长有抑制作用。 这与 Bi加入能细化 Sn­3.0Ag­0.5Cu 
合金结构有关。 

3)  XRD  谱结果显示，枝晶主要成分为  Sn  和 
Cu6Sn5，同时含有少量 Bi和 Ag3Sn。 
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