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Sn­6.5Zn钎料/Cu基板焊点界面特征与 

金属间化合物的形成机理 

赵国际，盛光敏，邓永强 

(重庆大学 材料科学与工程学院，重庆  400044) 

摘 要：对 255℃时 Sn­6.5Zn钎料/Cu基板界面反应及金属间化合物的形成与转化进行热力学计算与分析，并利 

用 SEM、EDS、XRD研究分析 255℃不同钎焊时间条件下钎料/Cu基板界面组织与 IMC层形态特征。结果表明： 
Sn­6.5Zn钎料/Cu焊点界面紧靠 Cu基板侧形成 CuZn层；CuZn  IMC有与钎料中的 Zn原子继续反应生成 Cu5Zn8 
IMC 的趋势；在相同钎焊温度条件下，不同钎焊时间对界面厚度影响不大；随钎焊时间延长，Sn­6.5Zn 钎料/Cu 
基板焊点界面 IMC 层的平均厚度增大，界面粗糙度则由于不同钎焊时间 IMC 在液态钎料中生长与溶解的差异， 

呈现先增大而后降低到一个均衡值的变化趋势。 
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Formation mechanism of intermetallic compounds and interface 
characteristics of joint of Sn­6.5Zn solder/Cu substrate 

ZHAO Guo­ji, SHENG Guang­min, DENG Yong­qiang 

(College of Materials Science and Engineering, Chongqing University, Chongqing 400044, China) 

Abstract: The interfacial reaction of Sn­Zn solder/Cu substrate soldered at 255 ℃ and the formation and transformation 
of intermetallic compounds (IMC) were investigated by the thermodynamic calculation and analysis. The interface of the 
joint  produced  at  255 ℃ with  various  soldering  times  was  analyzed  by  scanning  electron  microscope  (SEM),  X­ray 
energy dispersive spectrometer (EDS) and X­ray diffraction (XRD). The results show that CuZn IMC forms preferentially 
within the Cu substrate. The Cu5Zn8  IMC forms by  the reaction of CuZn with Zn atoms diffused  from  the  solder. The 
effect  of  the  soldering  time  on  the  interface  thickness  at  the  same  soldering  temperature  is  slight. With  prolonging 
soldering time, the interface thickness between Sn­6.5Zn solder and Cu substrate  increases, and the interface roughness 
reaches obviously a maximum value, and then decreases to a stable value, which is due to  the non­uniform growth and 
dissolution of dendrite in liquid solder. 
Key words: Sn­6.5Zn solder; interface; intermetallic compound; thermodynamics; roughness 

随着无铅化进程的日益深入，人们一直在致力于 

寻找一种性能与成本都能够替代传统 Sn­Pb 合金焊锡 

的钎料，但直到目前仍没有形成统一的认识，这也使 

得目前众多系列的锡基无铅钎料被应用于不同的国家 

或是不同的电子互联与封装工艺。 Sn­Ag­Cu系合金钎 

焊工艺性能好，并易于得到力学性能优良的焊点，被 

认为是最具发展前景的无铅焊料并已经得到了广泛应 

用 [1−3] ，但是，Sn­Ag­Cu 系合金熔点较高且添加的贵 

金属  Ag 增加了材料成本，使得其应用受到了部分限 

制。 Sn­Zn合金是目前研究和应用的合金系中与 Sn­Pb 
共晶温度(183℃)最为接近的无铅焊锡，材料成本低， 

具有良好的力学性能和抗迁移性，已经得到成功应 

用 [4−10] 。关于  Sn­Zn 系钎料的特性及应用研究已经开 

展了大量工作，尤其是关于 Sn­9Zn、Sn­8Zn­3Bi等共 
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晶或近共晶钎料的报道较多 [4−7] 。也有研究表明 [8−10] ， 

亚共晶Sn­6.5Zn钎料合金具有更为优良的润湿性和焊 

点性能。 

界面  IMC 形态及生长对焊点性能具有至关重要 

的影响 [11−12] 。Sn­Zn 系合金钎料作为无铅钎料的一个 

重要研究和发展应用方向， 分析其界面反应及 IMC形 

态特征对研究焊点性能具有重要意义。本文作者对 
255  ℃时亚共晶  Sn­6.5Zn  钎料/Cu 界面元素反应及 
IMC形成与转化进行了热力学计算与分析，并分析了 

焊点界面组织与 IMC层形态特征， 以期为多元亚共晶 

新型 Sn­Zn 系无铅钎料开发提供理论依据。 

1  实验 

实验用钎料利用纯度为 99.99%(质量分数)的 Sn、 
Zn  按质量分数比并考虑  Zn 烧损配比熔炼。熔炼在 
ZG−001 真空感应熔炼炉中进行，抽真空后充氩气保 

护，熔炼温度 550~600℃，保温 10 min后浇注于预热 

至约 150 ℃的不锈钢模中成型。除利用熔炼过程中的 

电磁振荡搅拌作用外，对浇注的钎料进行 2 次重熔以 

保证钎料成分均匀。对所得钎料利用  LAB  CENTER 
XRF−1800 扫描型 X 射线荧光光谱仪进行成分检验， 

钎料中 Zn 含量为 6.4893%(质量分数)。 

为分析 Sn­6.5Zn钎料与 Cu基板界面反应及 IMC 
的形成特征，依据 GB11364—89《钎料铺展性及填缝 

性试验方法》的要求，将(0.2±0.01)  g 的钎料置于  40 
mm×40 mm×3 mm的紫铜板中央并利用市售松香焊 

锡膏作为钎剂覆盖钎料， 然后在 SX−12箱式电炉中进 

行铺展试验。在本试验条件下，通过试验优化设定铺 

展试验工艺参数为：温度 255 ℃，时间 2~6  min。对 

不同保温时间条件下的焊点利用线切割由中心剖开， 

经打磨抛光腐蚀后利用TESCAN VegaⅡ LMUSEM扫 

描显微镜 (SEM)配  OXFORD  ISIS300  能谱分析仪 
(EDS)观察微观组织并分析界面区元素分布。将  255 
℃、 4 min钎料/Cu铺展焊点依次用 400 # 与 800 # 砂纸水 

磨至边缘微露出  Cu 基板后，在丙酮中对试样进行超 

声波清洗， 采用 Rigaku D/max−2500 PC X射线衍射仪 
(XRD)分析界面物相。 

2  结果与分析 

2.1  界面 IMC生成热力学分析 

对钎料/基板界面元素反应及  IMC 形成与转化进 

行热力学计算有助于焊点组织与性能分析。本研究将 

工件及炉腔作为一个孤立系统，对钎焊温度为 255 ℃ 

时液态钎料与 Cu基板间的反应进行热力学分析。 

液态 Sn­Zn 钎料与 Cu基板接触时，钎料中的 Zn 
原子与基板中的 Cu原子反应形成 CuZn IMC层 [8−9] ， 

反应方程式为 

Cu+Zn=CuZn  (1) 

反应吉布斯自由能可以通过下式计算： 

T T T  S T H G ∆ − ∆ = ∆ Θ Θ  (2) 

式中： Θ ∆  T G  为温度 T 时的标准反应吉布斯自由能；T 
为反应温度； Θ ∆  T H  为温度 T下的反应焓变；  T S ∆ 为温 

度 T时的反应熵变。 

依据 Richards 和 Tammann 提出的分子体积与原 

子体积总和之差的对比值  V ∆ 与 Θ ∆  298 H  间的关系曲 

线 [13] ，推算 CuZn IMC Θ ∆  m r H  (298 K)为−16 728 J/mol； 

根据 Kirchhoff公式计算温度 T时的反应焓变： 

T c H T H 
T 

p  d )} B ( { ) K 298 ( ) ( 
298  m , B B m r m r ∫ ∑ + ∆ = ∆ Θ Θ ν  (3) 

式中：  B ν 表示物质  B 的计量数，产物取正值，反应 

物取负值；  m , p c  为恒压摩尔热容；  ) B ( m , B B  p c ν ∑ 为反 

应体系中反应物与产物  m , p c  的代数和。 

标准状态下的反应熵变为反应体系中反应物与产 

物标准摩尔熵 Θ 
B , m S  的代数和，即 

) K 298 ( ) K 298 (  B m, B B r 
Θ Θ ∑ = ∆  S S ν  (4) 

则任意温度 T时化学反应的熵变为 

∫ + ∆ = ∆ Θ Θ  T  p  T 
T 
c 

S T S 
298 

m , 
r r  d ) K 298 ( ) (  (5) 

依据文献[14]所提供的金属间化合物热力学性质 

计算方法，计算二元金属间化合物 CuZn 和 Cu5Zn8 的 

摩尔恒压热容和标准熵，热力学参数计算简化公式为 

2 1 ) ln( ln λ λ + + + =  n m X  (6) 

式中：X 为待求热力学参数；m 和 n 分别表示组成化 

合物两元素的原子个数；λ1 和 λ2 分别为元素对金属间 

化合物热力学性质的贡献值 [14] 。 

表 1 所列为参与反应的元素与化合物标准熵(298 
K)与摩尔恒压热容， 其中元素 Cu和 Zn有关数值见文 

献[15]，金属间化合物 CuZn 和 Cu5Zn8 的有关数值由 

式(6)计算得到。 

由式(1)~(4)计算钎焊温度 T为 255℃(528 K)时各 

化学反应的焓变、熵变及反应吉布斯自由能，结果见 

表 2。
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表 1  298 K恒压下 Cu、Zn 及其金属间化合物的标准熵与 

热容 

Table  1  Entropies  and  heat  capacities  of  Cu,  Zn  and  their 

intermetallic compounds at constant pressure and 298 K 

Compound 
Standard entropy/ 
(J∙K −1 ∙mol −1 ) 

Heat capacity/ 
(J∙K −1 ∙mol −1 ) 

Cu  33.30  24.468 

Zn  41.63  25.06 

CuZn  20.476  52.334 

Cu5Zn8  133.093  340.17 

表 2  Cu­Zn反应焓变、熵变和自由能 
Table 2 Θ ∆  H r  , Θ ∆  S r  and Θ ∆G  in reaction of Cu­Zn 

Chemical 
reaction 

Θ ∆  H r  (528 K)/ 
(J∙mol −1 ) 

Θ ∆  S r  (528 K)/ 
(J∙K −1 ∙mol −1 ) 

Θ ∆G  (528 K)/ 
(J∙K −1 ∙mol −1 ) 

Cu+Zn=CuZn  −16 082  −24.52  −3 136 

反应(1)的吉布斯自由能 Θ ∆G  ＜0，即在  255  ℃ 
(528 K)时， 钎料中的 Zn 原子与基板中的 Cu原子生成 
CuZn IMC的反应能够自发进行。 

在 CuZn 层靠近钎料侧，IMC Cu5Zn8 的形成反应 

有可能为 

5Cu+8Zn=Cu5Zn8  (7) 

5CuZn+3Zn=Cu5Zn8  (8) 

分别计算上述反应 528 K时的熵变，利用热力学 

方法定性推断界面处发生上述反应的自发性及  IMC 
CuZn 存在的稳定性，计算结果见表 3。 

表 3  Cu5Zn8 IMC 形成反应熵变 

Table  3  Entropy  changes  in  reaction  of  IMC  Cu5Zn8 
formation 

Chemical 
reaction 

Θ ∆  S r  (298 K)/ 
(J∙K −1 ∙mol −1 ) 

Θ ∆  S r  (528 K)/ 
(J∙K −1 ∙mol −1 ) 

5CuZn+3Zn=Cu5Zn8  −94.177  100.401 

5Cu+8Zn=Cu5Zn8  −366.447  −171.869 

根据热力学第二定律，孤立系统中的自发反应过 

程总是向着熵值增大的方向进行。由表 3 计算结果， 

界面中 IMC  Cu5Zn8 不能由 Cu 和 Zn 原子直接反应生 

成， 其形成过程可以分为两个阶段： 基板与液态 Sn­Zn 
钎料接触时，即形成 CuZn IMC层；随着反应的进行， 

基板中的 Cu 原子持续越过 Cu­Zn 化合物层向液态钎 

料中扩散并与钎料中的 Zn原子反应，由于 Cu原子扩 

散速度快以及反应初期界面处  Zn 原子含量较高，与 

液态钎料接触的CuZn IMC层与钎料中的Zn原子结合 

形成 γ­Cu5Zn8 晶核并开始生长。有研究表明，Cu原子 

在液态 Sn基钎料中的扩散速度是 Zn原子的 1 000倍 

以上 [16] ，因此可以认为，界面处的扩散是以 Cu 原子 

向钎料中的扩散为主导。 Cu原子由基体穿越反应层向 

钎料中的高速扩散及其与  Zn 原子的反应，使得钎料 

中的  Zn 原子难以持续向  Cu 基体中扩散，界面靠近 
Cu基体侧形成的 CuZn IMC层被保留，但厚度很小。 

2.2  界面微观分析 

图 1 所示为 Sn­6.5Zn/Cu 焊点界面在钎焊温度为 
255 ℃、时间为 4 min 时结合界面的 SEM像。其中， 

图  1(a)为界面元素扩散线扫描分析结果，图  1(b)为界 

面组织。图 2所示为界面焊点的 XRD谱。 

图 1  Sn­6.5Zn/Cu焊点界面的 SEM像 

Fig.  1  SEM  of  Sn­6.5Zn/Cu  joint  interface  at  255 ℃  for 

4 min: (a) Elements diffusion of interface; (b) Microstructure of 

joint interface



第 22 卷第 2 期 赵国际，等：Sn­6.5Zn钎料/Cu 基板焊点界面特征与金属间化合物的形成机理  437 

图 2  焊点界面的 XRD谱 

Fig. 2  XRD pattern of joint interface 

由 Sn­Zn 二元相图可知，Sn­6.5Zn 合金组织由初 

生 β­Sn 相和共晶组织组成，见图 1(b)。依据前述热力 

学分析，结合焊点界面 EDS与 XRD 检测分析结果， 

并参考 Sn­Zn 钎料/Cu基板界面反应的研究结果 [8−9] ， 

可以确定界面处 IMC层包括两个组成部分： 靠近钎料 

一侧形成并生长的是  IMC  γ­Cu5Zn8；Cu5Zn8 层与 Cu 
基板间为薄的 CuZn  IMC 层。此外，Cu基板中的 Cu 
原子穿过界面反应层向钎料的扩散过程中，与钎料中 

的  Zn 原子结合形成颗粒状的  Cu5Zn8 [4] 分布于靠近结 

合面的钎料基体中。图  1(a)中观察到界面处  IMC 
Cu5Zn8 局部呈“笋状”生长，这表明在该工艺条件下 
IMC在界面处形成与生长的差异增大，局部的快速生 

长被认为是“笋状”IMC  形成的主要原因 [17] 。有研 

究 [18] 认为，IMC的生长激活能会由于界面具体初始条 

件的差异而不同，不同的钎焊温度和保温时间对界面 

初始状态会产生重要影响。钎焊温度为 255 ℃、保温 

时间为 2~6 min 时结合界面元素扩散线扫描分析结果 

见图 3。 

根据界面元素分布能谱线扫描结果可以大致确定 

图 3  255℃时保温不同时间 Sn­6.5Zn/Cu焊点结合界面元素扩散能谱线扫描分析 
Fig. 3  Energy spectrum line scanning analysis of element diffusion of Sn­6.5Zn/Cu joint interface at 255 ℃ for different soldering 
times: (a) 2 min; (b) 3 min; (c) 5 min; (d) 6 min
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基板中的 Cu原子向钎料中的扩散距离。具体测量时， 

以 Cu 基板中 Zn 元素分布的陡降线与 Cu 元素分布的 

陡升线的交点(见图  3(a)中 A 点)映射到扫描基准线上 

的点为测量起点，根据钎料中扫描基准线上 Sn、Zn、 
Cu 含量的突变位置确定测量终止点(见图 3(a)中 B 点 

与 C点)。由图 3可见，钎焊保温时间对基板中 Cu原 

子向钎料中的扩散影响并不明显，不同时间条件下以 
Cu  原子扩散为代表的界面反应区宽度是  25~30  μm 
(见图 1(a))。 根据元素在界面区的分布与反应特点以及 
Cu基板中 Cu原子向 Sn­Zn 钎料中的扩散/反应状况， 

结合前述热力学与接头显微分析结果，焊点界面 

Ⅰ/Ⅱ/Ⅲ不同区域(见图 3(a))的特点分别如下： 

Ⅰ区：Sn­Zn  液态钎料与基板接触时，首先形成 

的反应层为 Cu­Zn  IMC，这是熔融钎料中的 Zn 原子 

优先与基板中的  Cu 原子结合的结果；随着反应的进 

行，基板中的 Cu 原子越过 Cu­Zn 化合物层继续向钎 

料中扩散，在界面处形成 γ­Cu5Zn8 的晶核，新相晶核 

的横向长大形成了覆盖于Cu­Zn­Sn层上的Cu5Zn8 层， 

而不同的温度条件使得纵向长大的晶核形态上产生了 

差异。 当保温时间较短时， Cu5Zn8 在横向连成整体后， 

局部开始有明显的纵向生长(见图  3(a)和(b))，各处化 

合物的生长不均衡甚至局部长成 “笋状” [17] (见图 1(a))； 

当保温时间较长时，Cu5Zn8 在整个接触面上的生长趋 

于均衡，同时，根据 Gibbs­Thomson 效应，即界面区 
IMC层外缘的小晶粒能够溶解到液态钎料中，从而促 

进相邻晶粒进一步生长 [19] ，IMC  层逐渐形成典型的 

“扇贝状” 。 图 3所示的 EDS线扫描分析结果也表明， 

随保温时间的延长， 界面中形成的 IMC层厚度逐渐增 

大，而各处化合物的生长呈“扇贝状”并趋于均衡。 

Ⅱ区： 扩散/反应区位于钎料中， 紧靠界面反应层， 

宽度为 15~20 μm。EDS结果表明，该区域为 Cu在钎 

料中的扩散与反应区，由 Sn­Zn 二元相图可以推断其 

组织由富 Sn 相和共晶组织组成。由于接触界面处 Zn 
与 Cu 的大量反应，扩散/反应区中的 Zn 原子会由于 

浓度差异自发地向界面处扩散，使得该区域中  Zn 元 

素含量下降；而 Zn 原子在 Sn 基钎料中的扩散速度远 

小于 Cu原子的 [16] ， 距离反应层较远处的 Zn 扩散过来 

的速度较慢。穿越反应层的  Cu 原子在向钎料中扩散 

过程中会与钎料中的 Zn 原子结合，在扩散/反应区中 

形成粒状  Cu5Zn8 [4] 混杂于共晶组织中(见图  1(b))；部 

分 Cu原子穿越该区域后继续向钎料中扩散。Cu原子 

在 Sn 基钎料中具有极强的扩散能力 [19] ，加之扩散/反 

应区中细小的共晶组织存在大量晶界，而晶界处由于 

具有较高的能量状态和较低的扩散激活能，且原子排 

列结构也较为松散，有利于原子扩散并可以作为  Cu 

原子向钎料中扩散的通道 [20] 。Cu 原子在钎料中的快 

速扩散和反应，使得不同保温时间条件下形成的界面 

区域尺寸相差不大。 

Ⅲ区：扩散终了区的宽度通常为 2~5 μm，在元素 

线扫描结果中主要表现为 Sn、Cu、Zn 含量的突变。 

基板中越过 Cu­Zn­Sn与 Cu5Zn8 化合物层以及扩散/反 

应区的  Cu 原子会继续向钎料中扩散。远离界面的钎 

料中，Zn 元素含量逐步增大到常规数值，导致与 Cu 
原子反应程度增大，增大了  Cu 原子在钎料中持续扩 

散的阻力，所以扩散过来的  Cu 原子在该区域集中发 

生了与 Zn 原子结合成 Cu5Zn8 化合物的反应，造成该 

区域在元素分布线扫描结果中表现为Cu与 Zn元素含 

量相对升高(见图 3(a)中 C处)，而 Sn 元素相对含量明 

显下降(见图  3(a)中 B 处)。由于扩散终了区的集中反 

应，邻近区域钎料中的  Zn 原子会向该区域扩散而导 

致浓度略有下降。 

2.3  界面 IMC粗糙度分析 

基于焊点界面粗糙度对性能的影响 [18, 21−22] ，本研 

究参考文献[18,  23]中对微连接焊点界面粗糙度评估 

方法，对不同钎焊时间条件下 Sn­6.5Zn 钎料/Cu 基板 

界面反应形成的 IMC进行了测量和计算。 图 4所示为 

对界面处 IMC粗糙度测量示意图。 

图 4  钎料/基板界面粗糙度示意图 

Fig.  4  Schematic  diagram  of  roughness  of  solder/substrate 

interface 

测量时，根据界面区元素分布能谱线扫描图谱， 

将 Cu 基板中 Zn 元素分布的陡降线与 Cu 元素分布的 

陡升线的交点(见图 3(a)中 A点)映射到扫描基准线上， 

参考 SEM 照片中 IMC 层与 Cu 基体的颜色差异，画 

出一条通过映射点并与反应层平行的直线作为基准 

线；再利用  CAD 的查面积功能测量出选定长度区域 

内 IMC层的面积， 利用面积除以长度来计算所选定区 

域的 IMC层平均厚度， 并以该平均厚度线作为粗糙度 

测量基准线(图 4中虚线)；利用 CAD的测距功能，测
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量选定区域的 IMC峰值到测量基准线间的距离， 代入 

式(9)计算粗糙度： 

∑
= 

= 
N 

i 
i Z N 

R 
1 

2 
rms 

1  (9) 

式中：Rrms 为粗糙度，μm；N 为选定区域测量点的个 

数； Zi 为所测量选定区域的 IMC峰值到测量基准线间 

的距离，μm。为减小测量误差，本研究对不同工艺条 

件下界面分别选定 3个区域，每个区域测量 10个点。 

经测量和计算得到钎焊温度 255 ℃、不同保温时间时 

界面处 IMC层平均厚度及粗糙度(见图 5)。 

图 5  钎焊时间对 Sn­6.5Zn/Cu 界面区化合物层平均厚度与 

粗糙度的影响(255℃) 

Fig.  5  Effect  of  soldering  time  on  interface  roughness  and 

average thickness of IMC of Sn­6.5Zn/Cu (255℃) 

由图 5可知，Sn­6.5Zn钎料/Cu基板界面 IMC层 

平均厚度随钎焊时间延长而增大，界面粗糙度则随着 

钎焊时间的延长，呈现先增大而后降低到一个均衡值 

的变化趋势。 界面 IMC层的平均厚度随钎焊时间延长 

而增大是由原子扩散决定的，而界面粗糙度的变化趋 

势， 也表明界面 IMC Cu5Zn8 的生长在随保温时间的延 

长而逐步均衡的同时，发生了端部小晶粒向液态钎料 

中的溶解，这与 Gibbs­Thomson 效应 [18] 符合。由图 1 
和 3可观察到，随着保温时间的延长，界面 IMC先是 

逐步长大并粗化，局部甚至生长为“笋状” ，界面不平 

整度逐步增大；而后又逐渐演变为“扇贝状”化合物 

层，形成较为光滑的界面。目前，关于钎料/Cu 基板 

界面粗糙度对焊点性能影响的研究结果还不够一致， 
SHANG和YAO [21] 研究认为界面 IMC层粗糙度增大能 

显著抑制裂纹扩展，提高焊点的抗疲劳性能；而另有 

研究表明 [18, 22] ，界面粗糙度增大会导致焊点长时间受 

热后抗裂纹高速扩展能力下降，且不利于钎料对基板 

的润湿与铺展。Sn­6.5Zn 钎料/Cu 基板界面粗糙度对 

焊点力学性能的影响仍有待于进一步研究。 

3  结论 

1)  255 ℃条件下 Sn­6.5Zn 钎料/Cu基板焊点界面 

的热力学与微观分析表明，Sn­6.5Zn 钎料/Cu 焊点界 

面紧靠 Cu基板侧形成 CuZn 层，CuZn IMC有与钎料 

中的 Zn 原子继续反应生成 Cu5Zn8 的趋势。 
2) 随钎焊时间的延长，Sn­6.5Zn 钎料/Cu 基板焊 

点界面 IMC层平均厚度增大， 不同钎焊时间对界面厚 

度的影响不大。 
3) 界面粗糙度由于不同钎焊时间  IMC 在液态钎 

料中生长与溶解的差异，呈现先增大而后降低到一个 

均衡值的变化趋势。 
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