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摘要    针对近十年中国研究者关于新型无铅钎料研究问题, 评述了无铅钎料的研究进展及发展趋势. 首先分

析了不同无铅钎料的特性, 探讨合金化、颗粒强化以及纳米化在新型无铅钎料研究中的作用. 其次探讨无铅钎料

辅助钎剂的作用以及新型钎剂的研究进展. 再次阐述了无铅钎料的在电子工业中的应用情况, 探讨其可靠性. 

最后针对无铅钎料的未来发展进行展望, 分析其研究与应用过程中存在的问题及解决办法, 为新型无铅钎料的

进一步研究提供理论支撑.  

关键词    无铅钎料, 合金化, 颗粒强化, 纳米化, 可靠性 
  

 

 

1  引言 

随着电子工业的快速发展, 工业界因为 Pb 的毒

性致使含铅钎料被广为关注 , 欧盟及欧洲议会于

2003 年实施两项指令(WEEE & RoHS) 禁止铅在电

子材料中的应用[1], 因此新型无铅钎料的研究成为近

十年来电子工业界一项重要的研究课题. 特别是中

国电子工业界企业和科研院所的研究者们针对无铅

钎料的研究有着丰富的研究成果.  

近十年来, 不管是专利还是期刊论文, 中国电子

工业界均出现大量的研究成果. 国内研究者所获得

的新型无铅钎料均是在已有的无铅钎料 (SnAgCu, 

SnZn, SnCu 和 SnAg)基础上进行改性, 通过添加合金

元素、金属颗粒、纳米线等改善钎料的某一性能或者

综合性能. 但是这一系列的添加并不能在根本上解

决无铅钎料的缺点, 例如 SnZn 钎料的润湿性差, 添

加稀土元素 Ce 可以提高 SnZn 钎料的润湿铺展能力, 

但是提升的幅度毕竟有限. 为了配合新型钎料的使

用和推广, 诸多研究者也提出了其他的想法, 例如研

发配套的钎剂, 辅助钎料的使用; 选择合适的基板镀
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层, 控制界面层金属间化合物的生长, 改善钎料的使

用性能. 尽管针对无铅钎料成果斐然, 但是真正应用

于电子工业的产品还相对较少, 究其原因可以归结

于系列新型无铅钎料的“不可控因素”, 例如含稀土

无铅钎料无论在润湿性、力学性能和可靠性均有较高

的使用价值[2], 但是稀土相引起的锡须会导致电路短

路[3], 阻止了含稀土无铅钎料的应用. 另外, 由于电

子器件需要长时间的服役, 新型无铅钎料会随着服

役环境的变化而发生微观组织演化, 添加的合金元

素、纳米颗粒甚至纳米线在焊点疲劳可靠性中所扮演

的角色仍未可知. 因此新型的系列无铅钎料研究对

于国内研究者而言还基本上局限于学术研究.  

但是对于新型的 3D 封装而言, 颗粒增强的新型

无铅钎料似乎看到了应用的曙光. 3D 封装芯片堆叠

采用 Cu-Sn 瞬时液相键合, 形成金属间化合物(IMC)

焊点, 因为焊点完全为脆性相的 IMC, 使用含纳米线

(如 SiC)的无铅钎料进行连接, 在焊点完全转化为金

属间化合物的过程中, 纳米线将起到明显的“加固”

的作用 , 犹如“钢筋混凝土”, 纳米线起到钢筋的作 

用. 因此对于 3D 封装芯片堆叠互连, 部分新型无铅

钎料具有明显的实用价值.  

本文评述了中国研究者在无铅钎料领域的研究

进展, 探讨国内研究者在改性方面的成果, 结合辅助

钎剂以及可靠性的研究成果, 评述无铅钎料的未来

发展与应用.  

2  无铅钎料体系概况 

针对无铅钎料的研究, 国内研究者主要选择 4个

系列, 如表 1 所示. 相对传统的 SnPb 钎料而言, 无铅

钎料具有较好的力学性能, 但是熔化温度相对较高. 

相对传统的 Sn37Pb 钎料, SnAgCu 钎料含 Sn 量较高

(一般高于 90%, 质量分数 , 下同), 熔点相对较高, 

钎焊时钎料容易氧化, 熔融钎料表面的氧化物浮渣

会影响钎料的润湿性, 降低其可焊性[4]. SnZn 钎料因

为Zn易于氧化, 钎料的润湿性差也成为 SnZn系钎料

的缺陷. 另外 4 个系列的无铅钎料在服役期间与基板

发生反应均会形成金属间化合物, 服役期间, 焊点内

部和界面的金属间化合物会明显长大, 因其为硬脆

相, 会恶化焊点的性能. 因此, 为了改善无铅钎料的

性能, 合金化成为诸多研究者探讨的热点.  

近十年, 中国的研究者做了大量关于新型无铅

钎料的研究, 成果较为丰富的高校主要有香港城市

大学(Chan Y C, Wu C M L)、北京工业大学(史耀武, 

郭福, 雷永平)和南京航空航天大学(薛松柏). 对于无

铅钎料系中, SnAgCu 系钎料是研究中最为广泛的钎

料系, 该合金主要的成分控制在 Sn3.8Ag0.7Cu 附近, 

该系钎料也是欧盟主张使用的成分, 美国国家电子

制造协会发起的成分为 Sn3.9Ag0.6Cu, 日本电子和

资讯科技产业协会推荐的成分为 Sn3.0Ag0.5Cu 和

Sn3.5Ag0.7Cu 两种[5]. 近年来, 为了节约成本, 中国

大陆的研究者采取降低银的含量, 比较有代表性的

为 2.5Ag 和 0.3Ag, 代表性的高校有河南科技大学(张

柯柯)和哈尔滨理工大学(孙凤莲). 日本的研究者则

主张控制在 1.0Ag. 对于 0.3Ag 的 SnAgCu 钎料, 与

其说是 SnAgCu 系, 不如归为 SnCu 系, 相当于在

Sn0.7Cu 中添加了 0.3Ag, 根据元素含量大小排序, 

表述为 Sn0.7Cu0.3Ag 更合适. 在性能上, 也更接近

Sn0.7Cu 系钎料.  

SnCu 系钎料是目前几种无铅钎料中成本最低的

钎料, 主要用于波峰焊[6]. 该系列钎料熔化温度相对

较高, 性能相对较低, 数据上和 SnZn 较为接近. 目

前应用较为广泛的为 SnCuNi 三元合金, Ni 的添加可

以提高钎料的流动性, 在波峰焊时可以减少焊锡渣

的形成和焊点“桥连”现象, 特别是减轻钎料对印刷

电路板上 Cu 元素的溶蚀, 同时使其润湿性能得到明

显的改善[7]. 目前该三元钎料也已经在工业中获得推

广和应用. 而且科研院所也有关于 SnCuNi-X 系列钎

料成果的报道. SnAg 钎料的性能熔化温度较高, 性

能和 SnAgCu 钎料较为接近, 也是工业界较为常用的

一种无铅钎料, 但在改性的研究方面, SnAg 系的研

究相对极少.  

SnZn 系钎料因为熔化温度较低, 和传统的 SnPb

钎料较为接近, 因此备受青睐. 但是该系列钎料也有

其自身的缺点, 例如抗氧化较差, 力学性能较低等[8]. 

为了对该系列钎料进行改性, 合金化成为诸多研究

者常用的研究方法, 但是研究效果并不是十分满意, 

因此配套的钎剂也成为诸多研究者探寻解决问题的

又一途径. 对于 SnZn 系钎料做了大量的研究工作有

南京航空航天大学(薛松柏)、南昌大学(周浪和胡小武)

和东南大学(孙扬善和周健). 但是对于 SnZn 系钎料

的抗氧化性差还没有彻底解决, 仍然是困扰业界的

一个重要的问题. 另外, 为了使 SnZn 系钎料的熔化

温度更接近传统的 SnPb钎料, 低熔点 SnZnBi三元合
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金已经成为业界广为关注的一种无铅钎料.  

除了表 1 中的四种无铅钎料以外, SnBi, SnIn, 

SnSb, AuSn 和 AuGe 等也常被用在电子器件的封装

与装联. 可以根据电子器件的不同钎焊工艺以及芯

片不同封装级别选择不同的无铅钎料, 对于特定的

器件, 业界更为关心的是无铅钎料的可焊性和服役

期间的可靠性, 因此可焊性和可靠性也成为评估无

铅钎料的重要指标. 

对于中国的研究者从事无铅钎料的研究, 据统

计发现科研院所已经超过 50个, 如表 2所示, 关于无

铅钎料的成果仅中国大陆已经超过 2000篇文章(包括

会议论文和学位论文). 近 10 年中国在该领域研究成

果较多的单位为香港城市大学、北京工业大学、南京

航空航天大学和大连理工大学. 该四校研究组成果

最多的为含稀土无铅钎料, 但是近年随着含稀土无

铅钎料中发现锡须现象[9], 通过添加稀土元素对无铅

钎料进行改性的的研究明显减少, 而锡须生长以及

抑制成为业界关注的焦点. 台湾大学在含稀土无铅

钎料的锡须现象也做了大量的研究工作, 并且提出

了以合金化的方法抑制锡须的生长. 相对无铅钎料

合金化, 添加纳米颗粒对无铅钎料进行改性的热度

有所增加, 北京工业大学、天津大学、重庆大学、江

苏师范大学目前还在致力于该方面的研究, 而且颗

粒种类也涉及较为广泛. 香港城市大学在该领域也

做了丰富的研究成果, 并且将含纳米颗粒无铅钎料

和电子器件做了结合, 主要从焊球界面角度出发进

行研究. 为了更进一步提升钎料的性能, 辅助钎剂也

成为研究者追逐的热点, 但是很多高校的研究出现

非连续性, 而一直有钎剂研究成果发表的为南京航

空航天大学, 配套钎剂主要是关于 SnZn 钎料, 因为

该系列钎料的抗氧化性较差, 在钎焊的过程中会因

为钎焊温度较高, 形成大量的氧化渣, 恶化钎料的性

能, 通过辅助钎剂可以防止钎料的氧化, 无疑这也是 

表 1  几种典型无铅钎料参数 

钎料 
共晶温度 

Tm (°C) 

屈服强度 

(MPa) 

抗拉强度 

(MPa) 
延伸率 

表面张力 

(mN/m)(空气) 

SnAg 221 42.4 53.6 48 431 

SnCu 227 27.8 37.6 25 491 

SnZn 199 27.3 28.3 20 518 

SnAgCu 217 43.2 53.6 39.8 505 
SnPb 183 28 31–46 32 417 

注: 表中数据来源不同文献, 数据有一定的差异. 

对钎料改性的一个重要研究方面. 另外, 对于电子工

业界, 钎剂的使用较为广泛, 选择合适的钎剂远比复

合钎料来的更为实际, 因为添加合金元素和颗粒无

疑会增加钎料冶炼的程序和成本, 这也是为什么张

启运[10]提到开发有效的钎剂来实现无铅钎焊.  

为了进一步降低无铅钎料的熔化温度, 钎料纳

米化也成果目前国际上较为热门的研究课题, 国内

有上海大学的研究组开展该方面的研究, 可以通过

将无铅钎料纳米化使其熔化温度下降 15°C. 尽管熔

化温度获得了降低, 考虑到成本较高的问题, 该方法

还仅限于学术研究.  

对于国内研究学者针对无铅钎料的研究内容可

以归纳为以下几个方面. (1) 润湿性和力学性能; 无

铅钎料润湿性直接决定了其工艺可焊性, 研究者主

要通过润湿铺展面积、润湿角、润湿力和润湿时间等

参数对钎料的润湿性进行评价, 相对颗粒强化, 合金

化对润湿性的促进作用较为明显, 为了进一步改善

润湿性, 钎剂也是常用的辅助手段之一; 焊点既承担

着电气连接作用, 又承担着机械支撑的作用, 因此焊

点的力学性能也是评价无铅钎料的重要指标之一 , 

主要有拉伸和剪切两种测试手段. 从已有的成果发

现, 合金化和颗粒强化对焊点的力学性能均表现一

定的积极作用. (2) 抗蠕变性能: 对于无铅钎料, 在

室温条件下就可表现出明显的高温蠕变, 为了测试

其抗蠕变特性, 主要是通过制备模拟焊点, 进行拉伸

或者纳米压痕进行蠕变研究, 相对而言, 添加的小尺

寸颗粒对焊点抗蠕变性能的促进作用更为显著. (3) 

微观组织: 在添加合金元素和颗粒的过程中, 焊点的

微观组织会发生明显的变化, 由于组织决定性能的

变化, 研究者也是通过微观组织的细化来解释力学

性能的提高, 例如稀土元素 Ce 颗粒细化基体的组织, 

另外微观组织中的第二相颗粒也是研究焊点强化的

重要对象. (4) 界面反应: 无铅钎料结合金属基板在

润湿铺展形成焊点的过程中会发生冶金反应, 形成

界面金属间化合物, 添加的合金元素和颗粒, 会在一

定程度影响界面元素扩散平衡, 直接会影响界面金

属间的形成和生长, 但是在服役期间, 较厚的金属间

化合物层(脆性相)极易形成, 由于材料之间线膨胀系

数的失配, 焊点界面反应区域容易成为裂纹萌生和

扩展的区域, 因此抑制界面金属间化合物过快生长

是无铅钎料中的一个重要研究课题. (5) 抗疲劳特性: 

无铅钎料通过组装工艺形成不同尺寸的微焊点, 在 
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表 2  国内无铅钎料的研究机构 

研究单位 研究组(代表) 钎料系 合金化 颗粒强化 相关研究 

香港城市大学 
Wu C M L 
Chan Y C 

SnAgCu, 
SnAg, SnZn 

La, Ce 
纳米 ZnO, Al2O3, CNT, 

Ag, 石墨烯纳米片 
 

台湾大学 Chuang T H SnAgCu, SnBi, SnIn, SnZnBi La, Ce, Zn, Ag, Ge, 纳米 Al2O3 
含稀土无铅钎料锡须

问题以及抑制办法 

台湾成功大学 
Song J M, Lee H T, 
Wang M C, Lin K L 

SnZn, SnAg, SnAgCu, SnBi 
Ag, Sb, Al, In, Ga, 

Cu,Ni, Bi, Cu 
纳米 TiO2  

台湾屏东科技大学 Tsao L C SnAgCu, SnCu Ti, 混合稀土 纳米 Al2O3, TiO2  

中国科学院金属研

究所 

刘志权, 李财富,  

冼爱平 
SnBi, SnCu, SnIn, 

SnAgCu 
稀土 Nd、La 和 Ce  

含稀土无铅钎料锡须

问题 

北京工业大学 
史耀武, 雷永平,  

郭福, 夏志东 
SnAgCu, SnBi, SnAg 

SnCu 

混合稀土, Er, Y, Ce, 
Ni, P,  Co, Ge, Ga, 

Ag 

微米 Cu6Sn5, 纳米 POSS, 

微米 Co, Cu, Ni 

含稀土无铅钎料锡须

问题 

SnZn 配套钎剂 

南京航空航天大学 薛松柏, 薛鹏 SnAgCu, SnZn, SnCuNi 
稀土元素 Ce、Pr、

Nd; Ag、Ga 和 Al 等
 

SnZn 配套钎剂以及

含稀土钎料锡须问题 

天津大学 

荆洪阳, 韩永典, 

程方杰, 吴萍,  

高志明, 刘永长,  

姚琲 

SnAgCu, SnCu, SnZnBi 
SnBi, SnAgZn, SnAg 

Co, Ni, Zn, In, Ag, 
Ce, Al 

碳纳米管(CNT), 纳米

SiC, 纳米 Ni 
 

华南理工大学 
张新平, 卫国强,  

李国元 
SnCu, SnAgCu, SnCuNi 

Ce, La, Ti, Bi, Ni, 
Ag, Bi,  Co, Mn 

微米 Cu, 纳米 TiO2  

大连理工大学 
王来, 黄明亮, 赵宁, 

马海涛 
SnAgCu, SnCu, SnZn, SnBi Ni, Au, Cu,  Bi , Sb 

微米 Fe, Al2O3, Fe2O3, 
SiO2, TiO2, Y2O3 

SnZn 助焊剂 

哈尔滨工业大学 
何鹏, 钱乙余,  

计红军, 李明雨, 
SnBi, SnCu, SnZn, SnAgCu 

Ag, Ge, Sb, Zn, Ce, 
P, Ni, Cu, In, Ga, Co 

CNT, SiC,  ZrO2, Y2O3, 
TiO2, TiB2, La2O3 

 

哈尔滨理工大学 
孙凤莲, 王丽凤,  

孟工戈, 桂太龙 
SnAgCu, SnZn 

SnCu 
Ce, La, Ag, Bi, Ni, 

Ge, Sb 
 SnZn 配套钎剂 

江苏师范大学 张亮, 赵波, 孙磊 
SnAgCu, SnZn, SnCuNi 

SnBi 
稀土 Y, Er, La, Yb, 

Eu, Ag 
纳米 Al 颗粒、TiO2 颗粒、

CNT 

含稀土无铅钎料锡须

问题 

重庆理工大学 
杜长华,甘贵生, 陈方, 

甘树德, 黄福祥 
SnCu 

SnZnCu 
Al, Bi, P, Ce 纳米 Ni, Co  

东南大学 孙扬善, 周健, 薛烽 
SnZn(Bi),SnCu 
SnBi, SnZnAl 

In、Nd、La, P, Ag, Sb, 
Cu. Ni 

 SnZn 助焊剂 

北京科技大学 黄继华, 李作安 
SnBi,SnZnBi 

SnZn 
Al, Ga, Cu, La, Bi, 

In, Ag 
  

河南科技大学 
张柯柯, 闫焉服,  

杨洁 
SnAgCu, SnSbCu 

SnBi 
混合稀土(Ce, La), 

Ag, Ni 
  

江苏科技大学 
卢笙, 王俭辛, 王凤

江, 王小京, 赖忠民 
SnCuNi, SnAg, SnAgCu,  

SnZn 
Ce, Zn, In, Ag, Ga, 

Al, Bi, Sb 
  

上海大学 
鞠国魁, 韦习成,  

高玉来, 翟启杰 
SnAgCu Cr, Bi, Er  钎料纳米化 

上海交通大学 陆皓, 毛大立, 李明 
SnAg 

SnZn(Bi) 
Zn, Ni, Cr   

重庆大学 沈骏, 童彦刚 
SnBi,  SnBiCu, SnBiAg, 

SnAg, SnZn 
混合稀土, Cu, Ni,  

Zn, In 
纳米 Ag, POSS, Mn 粉, 

ZrO2 
 

南昌大学 
周浪, 胡小武, 魏秀

琴, 黄德欢 
SnBi 
SnZn 

稀土 Ce, Cu, Ag, Al, 
Mg, Ti, Bi, Y, P 

 SnCu 助焊剂 

另有以下单位有相关研究者从事本领域的研究: 台湾科技大学, 台湾清华大学, 北京大学, 吉林大学, 清华大学, 中南大学, 合肥

工业大学, 北京航空航天大学, 浙江冶金研究院, 郑州机械研究所, 华中科技大学, 宁波大学, 西安理工大学, 南昌航空大学, 广东工业

大学, 复旦大学, 华东理工大学, 湖南大学, 山东大学, 西南科技大学, 广西民族大学, 四川大学, 西华大学, 北京有色金属研究总院, 广

州有色金属研究院, 安徽科技学院, 昆明理工大学, 常州工学院, 山东科技大学, 沈阳工业大学, 福州大学, 中国科技大学, 石家庄铁道

学院, 西华大学, 重庆科技学院, 重庆工学院等. 

注: 以上单位和作者排名不分先后, 本研究最终只选择学术论文较多的单位和课题组代表性人物. 
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服役期间, 因为电流、环境温度、跌落、振动、潮气

等因素的存在, 焊点会发生一定的疲劳失效, 国内的

研究者对于焊点的抗疲劳性能也分别结合不同的服

役载荷进行探讨, 研究焊点的疲劳寿命, 但是研究的

对象大部分是 SnAgCu 合金, 对于合金化和颗粒强化

的新型无铅焊点的抗疲劳特性研究还比较缺乏. (6) 

锡须的生长与抑制: 国内的研究者主要针对镀层和

钎料两方面对锡须进行探讨, 关于无铅镀层表面锡

须的研究如华中科技大学吴懿平研究组. 无铅钎料

锡须的研究如中国科学院金属研究所刘志权研究组、

北京工业大学史耀武研究组、南京航空航天大学薛松

柏研究组和台湾大学 Chuang T H 研究组, 大部分的

研究成果是关于锡须的生长机理, 探讨锡须生长的

相关因素, 对于锡须抑制的研究成果相对较少, 报道

的抑制方法作用效果也相对较弱. 例如通过添加 Zn

抑制含 Ce 无铅钎料表面的锡须, 并未完全抑制锡须

的出现, 仅在一定程度减小了锡须的生长速度. 

3  无铅钎料改性措施 

针对无铅钎料改性的研究, 主要有两种方式, 合

金化和颗粒强化. 合金化的方法是目前金属材料研

究中较为常用的研究方法, 通过在基体合金中添加

微量的合金元素, 促使基体组织发生改变, 性能得到

提升. 该方法早在研究 SnPb 钎料时, 已有研究者采

用该方法 [11,12], 在无铅钎料研究中获得进一步的推

广. 而颗粒强化是近三年来无铅钎料研究中较为常

用的方法, 主要是通过颗粒的添加增加焊点在服役

期间的可靠性. 但是对于颗粒增强的钎料相对较为

学术性, 工业界目前还没有产业化[13].  

3.1  合金化 

3.1.1  稀土元素 

合金化是无铅钎料研究中最主要的研究方法 , 

在诸多的合金元素中稀土元素是应用最为广泛的合

金元素, 稀土被称为金属元素的“维他命”[14], 微量的

稀土可以显著改善金属材料的性能.  

北京工业大学史耀武研究组做了大量关于含稀

土无铅钎料的研究成果, 所涉及的稀土元素有 Ce, Y, 

Er, La. 陈志刚[15]选择了混合稀土(Ce 和 La), 发现添

加适量的稀土元素(不宜超过 0.1%)可以显著提高

Sn3.8Ag0.7Cu 焊点蠕变断裂寿命. 王要利等人[16]采

用混合稀土改性 Sn2.5Ag0.7Cu 焊点, 发现基体组织

得到细化, 界面金属间化合物的生长得到一定的抑

制, 当添加量为 0.1%时, 焊点的剪切强度最高, 蠕变

断裂寿命最长. Yu 等人[17]在 Sn3.5Ag0.7Cu 中也选择

了添加混合稀土, 发现稀土可以显著减小 β-Sn 晶粒

的生长, 减小 Cu6Sn5和 Ag3Sn颗粒的尺寸, 另外抗拉

强度、延伸率和润湿性得到明显的改善. 另外 0.05%

混合稀土可以显著提高 Sn3.8Ag0.7Cu 焊点的蠕变-疲

劳断裂寿命, 研究者将其归因于金属间化合物颗粒

尺寸的急剧减小, 从而减小蠕变疲劳损伤, 改变微孔

扩展位置 [18]. Wang 等人 [19] 研究了混合稀土对

Sn3.5Ag 钎 料 润 湿 性 及 拉 伸 性 能 , 证 明

0.25%~0.5%RE 可以显著促进钎料的润湿性、抗拉强

度和延展性, 但是当稀土添加量达到 1.0%, 改善作

用明显减弱.  

稀土元素 Ce 作为单独添加元素, 对 Sn3.0Ag2.8- 

Cu 钎料的蠕变断裂寿命和延伸率具有显著的改善作

用[20]. 在 Sn3.8Ag0.7Cu 钎料中也发现了 Ce 的类似作

用[21], 同时发现 Ce 的亲 Sn 性, 反应生成 CeSn3 相, 

在晶界区域发现该相的富集现象[22], 钎料的润湿性、

力学性能以及抗热疲劳特性也会有一定程度的改善

作用, 且最佳的含量为 0.03%[23]. 稀土元素 Er[24]和

Y[25]对于 Sn3.8Ag0.7Cu 钎料也具有明显的改善作用, 

Er 的添加范围控制在 0.05%~0.25%, 稀土可以最大

限度的发挥改善性能和细化金属间化合物的作用 , 

而稀土 Y 的最佳添加范围是 0.1%~0.25%. 稀土元素

Er[26]和 Y[27]对 Sn9Zn 钎料也具有类似的改性作用, 

同时对抗氧化性也有一定的帮助,  

皋利利 [28]针对含稀土元素 Pr, Nd 的 Sn3.8- 

Ag0.7Cu 钎料和焊点进行研究, 证明了适量添加稀土

元素可以降低液态钎料表面张力, 改善钎料的润湿

性, 另外拉伸-剪切和抗蠕变特性也得到显著的提高. 

Pr 对 SnCuNi[29]和 SnZn[30]钎料也具有类似的改性作

用, 最佳添加量分别为0.05%和0.08%. 另外SnCuNi- 

0.05Pr/Cu 界面组织受时效影响较 SnCuNi/Cu 小, 且

保持较高的力学性能 [31]. 罗冬雪等人 [32]考虑在

SnZnGa 钎料中添加稀土元素 Nd, 钎料基体中富 Zn

相获得较大程度的细化, 润湿性和力学性能获得较

大的提升. 稀土元素 Pr 对 SnZnGa 也具有类似 Nd 的

促进作用 , 但是过量的稀土元素的添加容易出现

PrSn3 相, 稀土相氧化导致锡须的出现和生长[33,34].  

周迎春[35]选择在 Sn3.0Ag0.5Cu 钎料中添加稀土
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元素 La, 发现 0.05%La 和 0.1%La 可以显著提高钎料

的润湿性、力学性能和延伸率, 0.4%La 会因为粗大的

LaSn3 相弱化稀土的改善作用. 稀土元素 Yb 可以显

著改善 Sn3.8Ag0.7Cu 钎料和焊点的润湿性、抗拉强

度和抗热疲劳特性, 显著减小界面层金属间化合物

层厚度, 细化基体组织, 过量的添加 Yb, 容易导致大

块的 Sn-Yb 相的析出, 恶化钎料和焊点的性能[36]. 稀

土元素 Eu 对 Sn3.8Ag0.7Cu 也具有显著的改善作用, 

但是过量的稀土 Eu 会导致锡须的出现[37]. 对于含稀

土无铅钎料, 锡须问题也成为阻碍其发展的主要因素.  

3.1.2  Mn/Zn/Ni/Cu/P 

张富文等人[38]选择在 Sn0.3Ag0.7Cu 钎料中添加

Zn 和 Mn, 焊点力学性能得到显著提高, 最佳添加量

分别为 0.2%Zn 和 0.05%Mn, 另外对界面层的 Cu6Sn5

和Cu3Sn金属间化合物有显著的抑制作用. Zn元素易

于 氧 化 , 添 加 量 不 宜 过 多 , Zhang 等 人 [39] 在

Sn3.8Ag0.7Cu- xZn 钎料和焊点性能中也证明了这一

点, 另外, 润湿性、力学性能和抗热疲劳特性有明显

的增加, 组织得到细化, 界面层的厚度有一定的减小. 

Wang 等人[40]研究了 0.1%Zn 对 Sn3.0Ag0.5Cu 焊点界

面层的影响, SnAgCuZn/Cu 的初始界面为 Cu5Zn8 相, 

在 时 效 过 程 中 转 化 为 Cu5Zn8/Cu6Sn5/Cu3Sn, 

SnAgCu/Cu 的初始界面为 Cu6Sn5 相, 在时效过程中

转化为Cu6Sn5/Cu3Sn. Zn的添加明显降低金属间化合

物层的厚度, 如图 1 所示. Zn 对 SnAg 钎料也有明显

的改性作用, 添加 1%Zn, Sn-xAg 具有较高的强度, 

延伸率较低[41]. 台湾科技大学 Yen 和 Liou[42]在 SnZn

中添加 Cu, 在界面区域以及焊点内部区域出现明显

的 Cu5Zn8相. 图 1 为 Sn9Zn-Cu/Ni焊点的界面组织形

貌. Cu 元素的添加在一定程度上促使了 Cu 与 Zn 的

反应生成金属间化合物颗粒, 但是 Cu 添加过量时, 

Cu 把基体中 Zn 反应完全, 剩余的 Cu 会与 Sn 反应形

成 Cu6Sn5, 因此会导致焊点内部出现大块的金属间

化合物, 会对焊点的性能产生恶化作用.  

Ni 元素也是研究者较为喜欢选择的合金元素之

一. Ni 元素的添加对 Sn8Zn3Bi/Cu 界面层有显著影 

响, 因为 Ni 的添加, 界面处存在 Ni5Zn21 相存在, 抑

制了界面层的反应, 有效的抑制 Zn 的扩散, 从而减

小 Cu5Zn8 金属间化合物层的厚度[43]. 王丽凤等人[44]

研究了 Sn3.0Ag0.5Cu-xNi 无铅焊料及焊点的性能, 

通过对无铅钎料润湿时间和润湿力以及焊点抗剪强 

 

图 1  Sn-9Zn-Cu/Ni 界面 

 

度的优化, 证明Ni最佳添加量的范围为 0.05%~0.1%. 

在 SnAgCu-0.1Ni 合金的拉伸断口表现为韧性断裂特

征, 但是当 Ni 的添加量为 0.15%时, 断口表现出明显

的脆性断裂特征. 王玲玲等人[45]在 Sn0.3Ag0.7Cu 低

银无铅钎料中也选择了 Ni 元素, 证明了 0.05%Ni 可

以有效地抑制回流后和老化过程中 IMC 的生长和长

大. Ni 和 Cu 之间可以形成无限互熔, 在无铅钎料内部

容易与 Cu, Sn 共同形成(Cu, Ni)6Sn5金属间化合物[46], 

在 SnCu 钎料中添加 0.05Ni, Sn0.7Cu0.05Ni 的抗蠕变

特性明显高于 Sn0.7Cu 和传统的 SnPb 钎料[47], 如图

2所示. 另外对于SnCuNi钎料而言, 选择合适的温度

和镀层材料有利于提高 SnCuNi 钎料的润湿性.  

P 作为添加元素, 可以提高 Sn0.7Cu 无铅钎料的

抗氧化性, 无铅钎料的熔化温度几乎没有变化, 但是 

 

图 2  钎料基体蠕变时间-蠕变位移曲线 
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焊 点 的 抗 蠕 变 疲 劳 特 性 却 明 显 降 低 [48]. 在

Sn0.3Ag0.7Cu-xP 无铅钎料研究中, 也证实了 P 可以

提高钎料钎料的抗氧化特性, 无铅钎料的微观组织、

熔化特性和硬度几乎没有变化[49].  

3.1.3  Ag/Ga/Al/Ge/Cr 

对于 SnZn 钎料而言, 添加的合金元素主要是 Ag, 

Al 和 Ga. 王慧等人[50]研究了 Sn9Zn-X(Ag, Al 和 Ga), 

证明 Ag 的最佳添加量为 0.3%, 显著改善其润湿性, 

当高于 0.5%时, 因为 Ag5Zn8 和 AgZn3 金属间化合物

析出恶化其润湿性; Al 因为形成氧化物薄膜阻止 Zn

的氧化 , 在免清洗钎剂的条件下 , 最佳添加量为

0.005%, ZnCl2-NH4Cl 条件下的最佳添加量为 0.02%; 

Ga 因为表面富集作用改善钎料的润湿性, 最佳添加

量控制在1%左右. 台湾成功大学Song等人[51]研究了

SnZn-xAg 无铅钎料组织和拉伸性能, 证明微量的 Ag

可以通过组织修正提高钎料的拉伸特性 . 对于

Sn-(7.1-9)-(0-3)Ag 钎料[52], 升高温度和增加 Ag 含量

均可以提高钎料在铜基板的润湿性, 在 Ag 含量超过

0.3%时, 可以在界面发现明显的 AgZn3 相, 但是在钎

料的内部Ag含量必须超过 2%才会出现AgZn3相. 图

3 为 Sn9Zn3Ag/Cu 界面组织图[53], 主要是因为 Ag 富

集在界面处形成 AgZn3 相. Ag 主要是在 SnZn 焊点内

部和界面形成 AgZn3起到改性的作用, Al在钎料表面

1~30 nm 的范围内富集, 浓度是基体中的 2000 倍, 因

富集在液态钎料表面形成致密氧化膜而提高高温抗

氧化性能, Ga 因为在液态钎料表面的富集现象而改

善液态钎料抗氧化性以及降低钎料表面张力.  

 

 

图 3  Sn9Zn3Ag/Cu 界面组织图 

Ga作为添加元素, 在 SnZn无铅钎料中主要表现

为对合金的抗氧化 [54]以及抗腐蚀性 [53]的改善作用. 

对于 Sn3.5Ag0.7Cu 钎料, 1.5%Ga 可以显著降低无铅

钎料的熔化温度(228.91°C→223.94°C), 可以提高焊

点的剪切强度, 但是对焊点的疲劳性能影响较小. 由

于 Ga 的添加, 在焊点的界面区域出现明显的 Cu2Ga

相, 如图 4 所示, 并且因为 Ga 的添加界面金属间化

合物层的厚度明显减小[55], 主要归因于 Cu2Ga 相形

成阻挡层, 减小界面元素扩散速率. 在 Sn2.5Ag0.7Cu

无铅钎料添加 Ge 元素[56], Ge 元素可以影响 SnAgCu/ 

Cu 界面金属间化合物的厚度和生长速度, 但是初生

界面相扇贝状没有影响, 可以抑制界面金属间化合

物 Cu6Sn5 向 Cu3Sn 的转变和其自身的长大. 添加

0.25%Ge 时, 钎料强度达到最大值, 比 SnAgCu 钎料

强度提高 33%[57].  

在时效过程中(85°C/20%RH, 85°C/85%RH, 500 

h), 探讨 Cr 元素对 Sn9Zn/Cu 界面金属间化合物生长

的影响, 0.044%Cr 可以显著减小界面金属间化合物

层的厚度, 另外在时效过程中, 采用(1)式评估界面

金属间化合物生长速率, Cr可以将界面金属间化合物

生长速率减小 70%~75%[58]. 另外有研究结合 Al, P与

Cr 耦合作用, 证实 Al和 Cr 耦合对无铅钎料的润湿性

有一定的减小, 但是 P 和 Cr 耦合, Sn3.0Ag0.5Cu- 

Cr-P 钎料具有良好的力学性能和抗氧化性能[59].  

 ( ) 0 exp ,    
 

n
t

Q
X X At

RT
 (1) 

式中, X(t)为 t 时刻金属间化合物层厚度, X0 为初始金

属间化合物层厚度, Q 为激活能, A 为材料常数, n 为

生长指数, 对于金属间化合物生长以扩散控制过程 

 

图 4  SnAgCu/Cu 和 SnAgCuGa/Cu 焊点界面 
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为主, n 被推荐为 0.5, (1)式转变为下式: 

 ( ) 0 , tX X Kt  (2) 

式中, K 为金属间化合物生长速率常数.  

3.1.4  Bi/Sb/In 

Bi 作为低温元素, 也是无铅钎料中常用的合金

元素. 戚琳[60]研究 Sn3.0Ag0.5Cu-(0-3%)Bi 钎料, 发

现 1%~3%的 Bi 可以显著提高钎料合金的抗拉强度, 

保持较高的延伸率. 同时具有抑制焊点界面金属间

化合物生长的作用. 在含 Bi 的 Sn3.5Ag0.7Cu 无铅钎

料中也发现类似的抑制金属间化合物生长的现象 , 

另外晶粒尺寸也明显减小, SnAgCu-1.0Bi显示最高的

激活能[61]. Bi 在 Sn3.5Ag 钎料中可以降低钎料熔点, 

提高其润湿性, 当 Bi 含量为 5%时, 焊点剪切强度达

到最大值, 并且发现以 3.5%Bi 为界限, 焊点断裂机

制分为韧性断裂和混合断裂[62].  

在 Sn0.3Ag0.7Cu 中添加微量 Sb, 可以显著提高

无铅钎料的润湿性, 并且 Sb 最优含量控制在 0.6%左

右, 选择合适的钎剂和保护气氛可以进一步改善钎

料的润湿性[63]. Sb 的添加会使 Sn58Bi 钎料的熔化温

度显著增加, 同时固-液熔化范围明显增加, 添加少

量 Sb 对钎料的铺展率有影响, 随着 Sb 添加量增加界

面层厚度增加, 剪切强度明显提高[64].  

In 元素也是无铅钎料合金化中较为常用的合金

元素, 西南科技大学 Li 等人[65]研究了 Sn0.7Cu0.2Ni- 

xIn 无铅钎料的润湿性、熔化温度和线膨胀系数, 证

明 In 含量的增加会导致钎料的线膨胀系数显著增加, 

含量为 0.3%时, 钎料的线膨胀系数接近于铜基板的

系数. Sn0.70.2Ni0.3In 铺展面积高于 SnCuNi 钎料

15.6%, 硬度下降 11.7%. 王俭辛等人[66]将 In 元素添

加于 Sn1.2Ag0.6Cu 钎料中, 钎料的熔化温度有一定

程度的降低作用, 润湿性得到明显改善. 通过设计

Sn3.1Ag8.0Bi2.1Cu1.7In 组分, 该钎料的熔化温度接

近传统的 Sn37Pb钎料, 电导率和热导率比 Sn37Pb大

8%~19%, 拉伸强度为 Sn37Pb 拉伸强度的 2 倍[67]. 但

是该钎料由于组分为五元合金, 无疑增加冶炼难度

和成本.  

3.2  颗粒强化 

通过添加微米-纳米颗粒可以显著改善钎料的力

学性能和抗蠕变性能, 但是无铅钎料的熔化温度影

响较小.  

3.2.1  金属颗粒 

对于金属颗粒, 根据颗粒尺寸分类, 一类是微米

颗粒, 微米颗粒添加的研究成果相对较少, 颗粒易于

与基体组元发生反应, 形成大块的金属间化合物; 一

类是纳米颗粒, 纳米颗粒易于聚集在晶粒边界, 对晶

界具有钉扎作用. 前者易于观察, 后者由于尺寸较小

很难在组织中区分出来.  

微米 Fe 颗粒添加到 Sn3.0Ag0.5Cu 钎料中[68,69], 

增大钎料焊膏的黏度, 降低其润湿性, 并且 SnAgCu/ 

Cu 焊点剪切强度提高 39%, 靠近界面区域显微硬度

提高约 25%, 同时微米 Fe 具有抑制界面层金属间化

合物生长的作用. 微米 Fe与 Sn 反应, 如图 5 所示, Fe

颗粒的边缘已经反应生成 FeSn2, 内部仍然保持   

Fe, 但是随着服役时间的增加 , Fe 会完全转变为

FeSn2 相.  

微米 Ni 颗粒添加到 Sn3.5Ag 钎料[70], Ni 与 SnAg

钎料中的 Sn 反应, 另外 Cu 基板的 Cu 元素也会扩散

到 Ni 颗粒的表面, 形成 Cu-Ni-Sn 金属间化合物, 包

覆在 Ni 颗粒周围, 如图 6 所示. 微米 Cu 颗粒作为添

加颗粒时, 焊点内部形成Cu6Sn5金属间化合物, 包覆

在 Cu 颗粒的周围. 微米 Cu 和 Ni 对钎料组织影响比

较显著, 但是对钎料的润湿性、熔化温度甚至力学性

能的影响效果并不是十分显著. 而当金属添加物以

纳米颗粒形式添加时, 钎料的性能一般会发生明显

的改善. 在 Sn-0.68Cu-0.45Ag 基体中添加 0.5wt.%纳

米 Ni, Co颗粒[71], 钎料组织得到明显的细化, 钎料的

抗拉强度分别提高 20.8%和 29.0%, 润湿时间缩短了

39.1%和 49.8%. 因此说明添加颗粒的尺寸对改善作

用起到决定作用. 香港城市大学 Gain 和 Chan[72]研究 

 
图 5  SnAgCu-Fe 钎料微观组织 
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图 6  SnAg-Ni 钎料微观组织 

 

了纳米 Ni 和 Al 的添加可以抑制 SnAgCu/OSP-Cu 界

面金属间化合物的生长速度, 同时提高焊点硬度值.  

张亮研究组[73,74]选择在 Sn3.8Ag0.7Cu 钎料中添

加纳米 Al 颗粒, 通过优化选择, 发现添加 0.1%Al 钎

料的润湿性和力学性能可以得到显著提高, 微观组

织得到显著细化, 树枝晶间距明显减小, 焊点的蠕变

断裂寿命显著提高, 同时纳米 Al 可以还可以显著抑

制 SnAgCu/Cu 界面金属间化合物 Cu6Sn5 和 Cu3Sn 的

生长 . 另外构建了 SnAgCu-Al 钎料黏塑性本构模  

型[75], 结合 1/4 FCBGA 器件有限元模型, 分析焊点

在热循环过程中的应力-应变响应, 证明 SnAgCu-Al

焊点在热循环过程相对 SnAgCu 焊点具有较小的残

余应力 . Chan 研究组 [76]也曾针对含纳米 Al 颗粒

SnAgCu焊点进行研究, 在Au/Ni/Cu焊盘界面区域出

现明显的 Sn-Ni-Cu 金属间化合物层, 纳米 Al 颗粒的

添加会在界面层 Sn-Ni-Cu 上表面出现明显的

Sn-Al-Ag 金属间化合物, 另外纳米颗粒的添加可以

显著提高焊点的剪切强度. 研究者将其归因于第二

相颗粒弥散强化. 但是研究结果缺乏对物相的元素

比例的确定.  

纳米 Ag 颗粒添加到 SnCu 钎料中[77], 在不同的

温度和应力下, 焊点的蠕变断裂寿命得到明显的提

高, 通过计算分析, 发现含纳米 Ag 颗粒焊点的激活

能更高, 因此也证明了纳米 Ag 颗粒可以提高焊点的

抗蠕变性能. 这主要归因于纳米颗粒会阻碍位错运

动和晶粒边界扩散. 含纳米 Ag 颗粒 SnCu 焊点和

SnCu 焊点稳态蠕变本构方程如(3)和(4)式所示. 对于

纳米颗粒而言, 因为颗粒尺寸极小, 颗粒在焊点内部

表现出明显的改性作用. 目前电子工业中针对含纳

米颗粒无铅钎料及无铅焊点蠕变性能的研究相对较

少, 恰恰蠕变性能是整个无铅钎料和焊点较为重要

的性能指标之一. 无铅焊点在服役期间, 归一化温度

超过 0.5, 在室温条件下, 无铅焊点就已经表现出明

显的高温蠕变[78], 因此含纳米颗粒无铅焊点的蠕变

行为有待于进一步研究. 

含纳米 Ag 颗粒 SnCu 焊点稳态蠕变本构关系:  

 
 

 

10.21
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7.73
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4
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SnCu 焊点稳态蠕变本构关系:  
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T G RT

 (4) 

3.2.2  氧化物/化合物颗粒 

氧化物颗粒对于无铅钎料而言, 明显不同于金

属颗粒, 因为金属颗粒会与基体元素发生一定程度

的反应, 而氧化物颗粒在无铅钎料和焊点内部将不

发生反应, 在服役期间也保持自身的特性不变. 在

Sn9Zn 焊点中添加 1%ZrO2 纳米颗粒, 焊点的剪切强

度得到显著提高 , 另外在多次回流的过程中 , 

Sn9Zn-ZrO2/Au/Ni/Cu 焊点仍然保持较高的可靠性[79]. 

研究者认为 ZrO2 纳米颗粒具有较高的表面能, 易于

吸附 Zn 原子, 因此可以阻止界面 Ni-Zn 金属间化合

物的生长. Y2O3 颗粒也是较为常用的氧化物颗粒之

一. Liu 等人[80]选用 Y2O3 微米颗粒添加在 Sn58Bi 钎

料中, 研究者认为微米颗粒可以作为富 Bi 相的形核

质点, 随着 Y2O3 微米颗粒含量的增加富 Bi 相和金属

间化合物的尺寸明显减小, 图 7 为界面金属间化合物

颗粒垂直视图, 并且界面金属化合物层生长也得到

一定程度的抑制.  

Y2O3 纳米颗粒添加到 Sn3.0Ag0.5Cu 钎料, 减小

Sn3.0Ag0.5Cu/Cu 焊点界面 Cu6Sn5 晶粒的生长速率, 

并证实了纳米颗粒在润湿过程中阻碍了 Cu 原子的扩 
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图 7  界面金属间化合物垂直视图 

(a) SnBi; (b) SnBi-0.5Y2O3; (c) SnBi-Y2O3; (d) SnBi-3Y2O3 

散[81]. 根据 Gibbs-Thomson效应, 在 Cu6Sn5晶粒表面

熔融钎料中 Cu 的浓度可以表示为 

 0
2exp ,   

 
mVC C

rRT
 (5) 

式中, C0 为 Cu 在钎料中的平衡浓度, 为 Cu6Sn5 晶粒

和熔融钎料之间单位面积的界面能, Vm 表示 Cu6Sn5

摩尔体积, R 为气体常数, T 为回流温度, r 为 Cu6Sn5

晶粒半径.  

另外(5)式也可以写为  

 0
21 ,   

 
mVC C

rRT
 

 如果
2 1.

mV

rRT
 (6) 

由于晶粒彼此之间尺寸的不同, 晶粒附近将会

出现明显的Cu浓度梯度, 诱使Cu从小晶粒向大晶粒

扩散. 因此会出现大晶粒长大, 小晶粒收缩的现象, 

如图 8(a)所示. 根据(6)式, Cu 原子在路径(1)的扩散

通量 J1 可以表示为  

 0
1 2

2d ,
d 3


    mV C DC

J D
x LRTr

 (7) 

式中, L 为无量纲系数, D 为 Cu 原子扩散系数. 扩散

系数 D 可以用(8)式表示:  

 0e ,



Q

RTD D  (8) 

式中, D0为平衡常数, R 为气体常数, T 为温度, Q 为扩

散激活能. 最小的扩散激活能是原子从一个地方扩

散到另一地方的必要条件,  由于纳米Y2O3颗粒的添

加, 颗粒会依附在 Cu6Sn5 晶粒表面或者存在钎料内

部, 如图 8(b)所示, 这些颗粒将会阻止 Cu 原子的扩

散, 因此 Cu 原子如需扩散需要较高的能量去克服这

种阻碍. 故而纳米颗粒的添加, 会增加扩散激活能, 

降低 Cu 原子在回流过程中的扩散通量. Cu6Sn5 晶粒

长大的另一途径是通过路径(2)熔融钎料与Cu基板的

反应, 如图 8(a)所示. Cu 原子在路径(1)的转换路径明

显比路径(2)长, 那么纳米颗粒对路径(1)扩散通量的

影响明显显著于路径(2). 在润湿反应过程中, 两个

路径均促使 Cu6Sn5 晶粒生长, 但是随着回流时间的

增加, 扩散渠道收缩, 路径(2)的贡献明显减弱, 路径

(2)由于纳米颗粒的依附, Cu6Sn5晶粒的生长受到明显

的抑制. 因此纳米颗粒的添加会抑制 Cu6Sn5 晶粒的

生长.  

纳米 La2O3 颗粒的添加也会对 SnAgCu/Cu 焊点

界面金属间化合物的生长起到一定的抑制作用 [82]. 

通过对界面金属间化合物的生长行为进行研究, 证

明了纳米颗粒的添加抑制界面金属间化合物的生长. 

对界面微区分析, 发现了在界面金属间化合物晶粒

表面出现明显的纳米颗粒, 因此也证明了纳米颗粒

吸附在 Cu6Sn5 晶粒表面, 如图 9 所示. 基于纳米颗粒

的吸附作用, 增加 Cu 原子扩散激活能, 减小原子扩

散系数. 另外对于 Cu3Sn 的反应, 如(9)式所示, 由于

纳米颗粒降低了 Cu 原子的扩散, 反应(9)式的驱动力

也明显减小, 因此纳米颗粒的添加在一定程度也抑

制了 Cu3Sn 的生长.  

 6 5 3Cu Sn 9Cu 5Cu Sn   (9) 

方喜波和梁静珊[83]研究了含纳米 Al2O3 和 TiO2

颗粒的 SnAgCu 钎料, 证明了纳米颗粒的添加无铅钎

料组织得到明显的细化, 钎料的润湿面积有一定的

增加, 证明了纳米颗粒的含量决定了钎料的性能. 张

亮等人[84]通过优化设计含 TiO2 无铅钎料成分, 证实 

 

图 8  界面元素扩散 

(a) Cu6Sn5生长路径; (b) Y2O3纳米颗粒分布图 
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图 9  界面金属间化合物表面纳米颗粒 

 

了颗粒含量的增加可以显著改善钎料的润湿性和焊

点力学性能, 最佳添加量为 0.1%, 超过该含量, 性能

会有一定程度的下降. 另外纳米颗粒可以显著细化

钎料基体组织, 树枝晶的间距下降 62.5%. 焊点在服

役期间的抗热疲劳特性有一定程度的改善 . 在

SnAgCu/Cu界面反应以及时效过程中[85], 发现 140°C

时效随着时效时间的增加界面层的厚度明显增加 , 

300 小时界面层出现分层现象 Cu6Sn5 和 Cu3Sn. 纳米

TiO2 颗粒可以显著抑制界面层金属间化合物的生长. 

台湾云屏科技大学 Tsao 和 Chang[86]研究了含 TiO2 颗

粒 Sn3.5Ag0.5Cu 钎料热性能、力学性能和微观组织, 

发现纳米颗粒的添加, 无铅钎料的熔化温度有一定

的提高 , 力学性能得到明显的改善 , 基体组织和

Ag3Sn 颗粒尺寸-间距得到明显的细化.  

BaTiO3 纳米颗粒添加到 Sn58Bi 钎料中[87], 1%的

纳米颗粒可以将钎料润湿性提高 10.24%, 最大抗拉

强度从 44.7 MPa 提高为 59.1 MPa. 台湾大学 Chang

等人[88]研究了纳米 Al2O3 颗粒对 Sn3.5Ag0.5Cu 性能

的影响, 证明纳米颗粒可以降低合金的密度值和线

膨胀系数, 减小 Ag3Sn 颗粒尺寸和晶粒尺寸, 显著提

高钎料的力学性能.  

北京工业大学郭福研究组 [ 8 9 ]采用内生法在

Sn3.5Ag钎料中引入弥散分布的 Cu6Sn5颗粒, 证明随

着 Cu6Sn5 颗粒尺寸的增加, 焊点剪切强度明显下降, 

如图 10 所示. Cu6Sn5颗粒为硬脆相, 大颗粒边缘会成

为会导致焊点在服役期间裂纹的萌生源, 另外在无

铅焊点的界面层, 较厚的 Cu6Sn5 层也容易成为裂纹 

 

图 10  Cu6Sn5颗粒尺寸和焊点剪切强度关系 

 
的萌生区域. SiC 纳米颗粒添加到 Sn3.8Ag0.7Cu 钎料

中, 由于 SiC 纳米颗粒的强吸附作用和高表面自由能, 

基体 β-Sn 和金属间化合物颗粒得到显著细化 , 

0.05%SiC 纳米颗粒可以使复合钎料的硬度提高

44%[90].  

3.2.3  POSS/CNT/GNSs 

POSS 是一种纳米结构化的化学制剂, 其原材料

是化学改性的 SiO2 微粒, POSS 的分子中一般只含有

一个反应性的集团结构, 如图 11 所示[91]. 郭福研究

组[91,92]探讨了 POSS 对 Sn3.5Ag 无铅钎料和焊点性能

的影响, 当POSS含量小于 2%, 焊点界面金属间化合

物生长得到一定程度的抑制, 焊点剪切力和蠕变抗

力得到显著提高. 并且在 150°C 时效 1000 h, 复合钎

料对应焊点仍然保持较高的剪切强度. 复合钎料的

强度是关于纳米粒子体积和粒径的函数, 如(10)式所

示. 可以看出强度和粒子直径成反比, 其他条件不变

的条件下, 粒子直径越小, 则复合钎料的强度越高.  

 2 3
1 3

1 ,
4 2
3 2

 

 
 
     

       
     

c m f

d

Gb
V

d
k

f

 (10) 

式中, c 为复合材料的剪切屈服强度, m 为基体材料

剪切屈服强度, Vf 为添加物的体积填充分数, G 为基

体的剪切模量, b 为博格斯矢量, d 为添加物颗粒直径, 

k d 为颗粒聚集参数 .  微量的 POSS 也可以细化

SnAgCu 钎料组织[93], 增加无铅钎料硬度, 但是当 
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图 11  POSS 分子结构示意图 

 

POSS 增加过量时, 由于颗粒的团聚作用, 钎料的硬

度得到明显的下降. 在 Cu-SnBi-Cu 结构直流电迁移

特性研究中[94], POSS 的添加对电迁移起到明显的阻

碍作用, 另外可以减小阳极界面区域形成小丘, 并且

抑制阴极裂纹的出现.  

安晶[95]选择多壁碳纳米管对 Sn58Bi 钎料进行改

性, 主要采用球磨-低温冶炼法制备复合钎料, 当碳

纳米管的含量为 0.03%时, 钎料合金的抗弯强度提高

10.5%, 延伸率提高近 48.9%, 断口处发现明显的碳

纳米管(图 12), 研究者将其性能的提高归因于碳纳米

管的细晶强化、位错强化以及第二相强化. 另外碳纳

米管的添加, 无铅钎料的润湿性能得到明显的提高, 

但是熔化温度几乎没有影响. 对于 SnAgCu 钎料[96], 

添加 Ni 涂层碳纳米管, 复合钎料的密度和线膨胀系

数减小, 润湿性提高, 含量低于 0.05%机械性能显著

提高, 高于 0.1%机械性能下降, 蠕变抗力和硬度得

到明显的提高, 纳米管具有抑制界面金属间化合物

生长的作用.  

Liu 等 人 [97] 研 究 组 采 用 石 墨 烯 纳 米 片 对

Sn3.0Ag0.5Cu 钎料进行改性, 钎料的熔化温度没有

明显的变化, 润湿性显著提高, 线膨胀系数明显降低, 

最大抗拉强度明显提高, 延伸率下降. 另外, 石墨烯

纳米片可以提高 SnAgCu 钎料的抗腐蚀性, 最佳含量

为 0.03%, 主要是因为石墨烯纳米片可以在钎料表面

起到阻止氧化的物理钝化层作用, 当含量超过 0.03%, 

复合钎料的抗腐蚀效果明显下降[98]. 对于界面组织, 

不管在回流焊过程, 还是等温时效过程中, 含石墨烯

纳米片焊点界面金属间化合物的厚度明显较小 [99], 

证明了石墨烯纳米颗粒可以抑制界面金属间化合物

的生长.  

 

图 12  断口处的碳纳米管 

3.3  纳米化 

通过将无铅钎料纳米化, 实现钎料熔化温度的

急剧下降[100]. 这方面的研究工作主要是上海大学高

玉来研究组. 采用液相化学还原法制备 Sn3.0Ag0.5- 

Cu 的纳米颗粒[101], 通过 DSC 测试发现 Sn3.0Ag0.5- 

Cu 纳米颗粒的熔化温度明显低于 Sn3.0Ag0.5Cu 合 

金, 另外该纳米颗粒的固态过冷范围为 82.0~88.5°C, 

会导致焊点力学性能的提高.  

纳米粒子的尺寸和分布随着表面剂浓度的增加

减小, 还原剂对纳米粒子的尺寸和分布也会有明显

的影响. 30 nm 的 Sn3.0Ag0.5Cu 纳米粒子的熔化温度

为 201°C, 比合金熔化温度低 16°C, 理论分析结果表

明当纳米颗粒的尺寸达到 10 nm 时 , 熔化温度与

SnPb 共晶合金的熔化温度相当[102]. 另外采用自耗电

极直流电弧法可以将 Sn3.0Ag0.5Cu 纳米颗粒的熔化

温度降低到 180~190°C.  

对于无铅钎料纳米化而言, 无铅钎料的熔化温

度可以进一步降低, 甚至达到传统的 SnPb 钎料, 但

是纳米化带来的成本问题也是纳米无铅钎料的主要

问题. 另外对于电子工业中的封装和互连材料, 可以

容许的温度极限是 260°C, 工业中的 SnAgCu 钎料合

金在回流焊接过程中的峰值温度为 245°C, 在极限温

度以下, 也可以满足工业的使用要求, 因此目前的无

铅钎料纳米化似乎更趋于学术研究.  

4  配套钎剂的研究 

钎剂相当于无铅钎料的“催化剂”, 通过选择合
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适的钎剂可以显著提高无铅钎料的可焊性[103], 主要

是在钎焊过程中钎剂可以去除表面氧化膜、辅助热传

递、降低钎料表面张力、促进钎料润湿和流动, 以及

防止钎料和母材再氧化等作用[104].  

针对 Sn9Zn, Sn9Zn0.5Ga, Sn9Zn0.002Al, Sn9Zn- 

0.3Ag, Sn3.5Ag0.5Cu 五种无铅钎料 , 使用 ZnCl2- 

NH4Cl, RMA 和市售免清洗 3 种钎剂进行润湿性对比

研究 [105], 证实使用 RMA 和市售免清洗钎剂时 , 

SnAgCu对应的润湿力较大, ZnCl2-NH4Cl钎剂对应的

SnZn 系钎料表现出更好的润湿性. 对于 SnZn 钎料辅

助钎剂, 适量磺酸亚锡 20%作为活性剂制备的钎剂, 

润湿铺展面积相对 ZnCl2-NH4Cl、树脂型以及水溶性

钎剂分别提高 16.1%, 116.1%, 85.1%. 添加适量的二

乙醇胺和丁二酸可以降低金属氧化倾向, 促进铺展

能力[106]. 针对 SnZn 钎料钎剂有南京航空航天大学、

东南大学、南昌大学、哈尔滨理工大学和大连理工大

学等单位, 开发的新型钎剂主要是通过隔绝空气, 防

止 Zn 氧化, 提升 SnZn 钎料的润湿性.  

针对钎剂的研究, 除了 SnZn 系钎料配套钎剂, 

SnCu 系钎料配套钎剂[107,108]也是目前高校研究人员

从事的一个重要研究方向. 尽管目前中国的研究者

已经感觉到钎剂的重要性, 但是目前成熟的产品大

部分还是国外进口, 国内在钎剂方面的研究还相对

比较薄弱, 总体水平偏低 [109]. 另外, 由于电子工业

“绿色化”的要求, 对钎剂也提出了“无卤素”[120]的要

求, 这无疑也给新型配套钎剂的研究提供新的契机.  

5  无铅钎料应用及可靠性 

目前, 针对国际研究者探讨的新型无铅钎料, 多

是针对无铅钎料性能的改进, 将新型无铅钎料应用

具体的电子器件的研究成果相对较少. 但是新型无

铅钎料需要获得应用就必须结合具体的电子器件 , 

评估其可靠性, 这也是目前电子封装领域中无铅钎

料研究的一个重要发展方向.  

近几年, 中国也有相对较多的研究者采用模拟

器件或者结合一般的电子器件进行无铅钎料应用的

研究. 无铅钎料应用中的焊点可靠性的研究, 主要是

针对电迁移、热循环、时效老化、热冲击、跌落、三

点-四点弯曲等 [111~114], 但是针对新型的无铅钎料对

应焊点可靠性的研究, 还主要是局限于热循环和时

效老化处理.  

5.1  合金化无铅焊点可靠性 

针对含稀土元素 Ce 的 SnAgCu 焊点的可靠性已

有较为成熟的研究 . 主要构建了 SnAgCuCe 的

Garofalo-Arrhenius model 模型[115]和 Anand 模型[116], 

如(11)~(20)式所示. 借助本构模型, 借助有限元模拟, 

研究 QFP256 器件 SnAgCuCe 焊点在55~125°C 热循

环条件下的应力-应变响应, 证实了 0.03%稀土元素

Ce 可以将 SnAgCu 焊点疲劳寿命提高超过 12%[117].  

Garofalo-Arrhenius model 模型:  

 
d sinh exp ,
d
                    

n
G Q

C
t T G RT

 (11) 

式中, 
d
d

t
蠕变剪切应变, G 为剪切模量, T 是绝对温

度, 为应力水平, n 是应力因子, R 是气体常量, C 是

材料常数. 

当材料遵循 Miese 准则, 方程可以转化为  

   3 4
1 2sinh exp ,         

 C C
C C

T
 (12) 

式中, C1~C4 为材料常数, 是等效蠕变应变速率, 
为等效应力, T 是绝对温度. 

Anand 模型利用流动方程和演化方程统一了焊

点的蠕变和率无关塑性行为, 其流动方程为  

 
1

exp sinh ,              


m

p

Q
A

RT s
 (13) 

式中, p 为非弹性应变速率; 为应力因子; A为常数; 

Q 为激活能; R 为气体常数; T 为绝对温度; m 为应变

率敏感指数.  

演化方程为  

  0 ,
    
  

 a

P

B
s h B

B
 (14) 

式中, h0 和 a 为材料应变硬化参数.  

 *1 , 
s

B
s

 (15) 

式中, s*为内变量 s 的饱和值, 则有  

 * exp ,
     

  


n

p Q
s s

A RT
 (16) 

式中, 

s 为变形阻力饱和值的系数; n 为应变率敏感

度.  

变形阻抗与等效应力成正比, 有 
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  ;  , ,   Pcs c T  (17) 

式中, c 为材料参数, 在恒定应变率下可以表示为  

 11 sinh exp .



      

  

 m

p Q
c

A RT
 (18) 

材料在恒温和恒应变率条件下, 材料将会出现

稳态阶段, 此时会出现饱和应力, 饱和应力可以根据 

(4)~(6)式以及 *=cs*获得  

 * 1exp sinh exp .
 





              

        

  n m

p ps Q Q

A RT A RT
(19) 

同时可以转化得到应力值为  

  1/(1 )* * (1 ) *
0( ) ( 1) ( )( ) .



    


 



       
a

a a
pa ch

 (20) 

基于有限元模拟和试验的方法研究了稀土元素

0.03wt.%Ce 对 Sn3.8Ag0.7Cu 焊点(WLCSP 器件)应 

力-应变响应及可靠性的影响[118], 研究结果发现微量

的稀土元素 Ce 可以降低 SnAgCu 在热循环载荷条件

下焊点的非弹性变形, 这主要归因于稀土元素 Ce 与

Sn 反应生成 CeSn3 颗粒, 对位错具有定扎作用. 通过

试验发现焊点的失效位置为焊点的上表面, Cu6Sn5 和

Cu3Sn 界面, 而该区域也正是焊点应力最大区和集中

区, 如图 13 所示. 另外, 对比 SnAgCu, SnAgCuCe 和

SnAgCuAl 三种无铅焊点热循环载荷条件下应力-应

变响应[119], 发现拐角焊点为应力应变集中区域, 同

时在该区域也出现疲劳裂纹, 如图 14 所示. 同时证

实 SnAgCuCe 和 SnAgCuAl 两种焊点可靠性相当.  

在 Sn3.0Ag0.5Cu 钎料中添加 Sb, Y 和 LaB6
[120], 

证明单一的 Sb 可以抑制界面金属间化合物的生长, 

当混合添加 Sb 和 Y 时, 界面金属间化合物厚度比前 

 

图 13  WLCSP 器件无铅焊点 von Mises 应力分布 

 

图 14  WLCSP 器件拐角焊点应变及裂纹 

 

者有一定的增加, 研究者将其归因于 Sb-Y 之间的物

相反应抑制了 Sb 的促进作用. 研究发现 0.4%Sb 和

0.1%LaB6 界面金属间化合物生长速度最慢. 目前针

对界面金属间化合物生长主要是通过计算在不同温

度下元素的扩散系数, 分析添加元素或者颗粒对元

素扩散系数的影响, 同时计算物相激活能, 探讨对界

面金属间化合物生长速度的影响[121].  

通过对接方式构建模拟焊点也是研究者常用的

一种方法去研究焊点可靠性. 通过如图 15(a)的铜丝

和 SnAgCu 钎料互连, 制备微小焊点, 通过拉伸试验

和有限元模拟研究焊点的尺寸效应[122]. 证明焊点高

度不变(225 μm), 焊点直径逐渐减小时(475~200 μm), 

拉伸断裂强度高于钎料的抗拉强度, 大直径焊点断裂

位置在界面区域, 如图 15(b)所示, 小直径焊点断裂在

焊点中间部位. 相同的模拟件结构, 电迁移作用加速

微互连焊点的蠕变断裂过程, 通电时间-电流密度的增

加, 蠕变速率明显增加, 蠕变寿命明显缩短[123].  

对于无铅焊点的跌落可靠性研究也多是针对传

统的钎料组分, 新型钎料对应跌落焊点可靠性的研

究相对较少. 林健等人[124]探讨了 Ag 含量对 SnAgCu

焊点跌落可靠性的研究, 银含量降低会导致焊点破

坏的跌落次数增多, 即增加焊点的抗跌落可靠性. 也

有研究表明 INDIUM 公司推出添加 1.0%Mn 的

Sn1.0Ag0.5Cu 钎料, 在跌落试验、动态弯曲试验和热

循环试验中均优于 Sn3.0Ag0.5Cu, 但是在循环弯曲

试验中弱于 Sn1.0Ag0.5Cu 和 Sn3.0Ag0.5Cu 钎料, 但

是优于SnPb钎料[125]. 另外也有研究[126]证明Mn的添 
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图 15  无铅微互连焊点尺寸效应 

(a) 微焊点样品; (b) 焊点失效位置 

加可以提高 Sn1.0Ag0.5Cu 焊点的抗跌落特性. 发现

Mn 最佳添加量为 0.13%, Mn 与 Sn 反应形成 MnSn2

相在金属间化合物层附近聚集. 有限元模拟可以实

现焊点跌落可靠性分析[127], 但是目前针对新型无铅

钎料的材料参数相对较为缺乏, 很难进行有限元可

靠性模拟. 故而新型无铅钎料的可靠性研究有待于

进一步进行.  

5.2  颗粒强化无铅焊点可靠性 

对于含纳米 Al 颗粒的 SnAgCu 钎料, 目前已经

构建其 Anand 本构关系, 并且应用于 FCBGA 器件有

限元模拟[75], 在热循环载荷条件下, 焊点的应力-应

变明显低于 SnAgCu 焊点. 证明纳米 Al 颗粒的添加

可以显著提高 SnAgCu 焊点的热疲劳可靠性, 对比

FCBGA器件SnAgCu焊点[128], SnAgCuAl焊点的可靠

性明显较高. 基于实验和有限元模拟, QFP256 器件

SnAgCu 和 SnAgCuAl 两种焊点疲劳寿命数据如图 16

所示, 可以看出 0.1%纳米 Al 颗粒的添加, SnAgCu 焊

点疲劳寿命提高 32%[74,129], 可归因于第二相颗粒强

化[130]. 另外纳米 Al 颗粒的添加可以抑制 SnAgCu/Cu

界面金属间化合物的生长, 通过计算可以得到纳米

颗粒可以减小界面元素扩散系数[131], 发现在热循环

过程中金属间化合物 Cu6Sn5 和 Cu3Sn 界面出现疲劳

裂纹. 研究含TiO2纳米颗粒SnAgCu焊点界面金属间

化合物在时效老化过程中的生长行为, 探讨纳米颗

粒对金属间化合物生长行为的抑制作用, 纳米颗粒

可以增加金属间化合物的激活能[85,132]. 纳米颗粒主

要通过吸附在金属间化合物表面影响元素扩散, 实

现其抑制作用[133].  

5.3  碳纳米管强化无铅焊点可靠性 

含碳纳米管的 SnAgCu 无铅钎料搭接焊点用于

模拟电子器件, 研究焊点在热循环载荷条件下的应

力-应变[134]. 发现焊点发生明显的剪切变形, 焊点上

下表面的相对位移显著, 最大蠕变集中在焊点与焊

盘交接边界的中点处, 也是裂纹萌生处. 基于 Dorn

蠕变模型 , 采用有限元模拟分析 FCBGA 器件

SnAgCu和 SnAgCuCNT焊点在热循环过程中的应力-

应变响应[135], 证实在热循环过程中碳纳米管的添加

可以显著减小 SnAgCu 焊点的蠕变应变, 碳纳米管和

位错之间的关系如图 16 所示, 在位错运动的过程中, 

当位错靠近碳纳米管时由于对位错运动造成障碍 , 

在碳纳米管之间的位错继续滑移, 当与划过碳纳米

管的反号位错相遇对消而又连成直位错继续滑移的

同时, 碳纳米管上留下明显的位错环, 如图 17 所示.  

336 小时 100°C 和电流密度 1.2×104 A/cm2 条件 

 

图 16  纳米 Al 颗粒对 SnAgCu 焊点疲劳寿命影响 
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图 17  碳纳米管和位错之间的关系 

 

下, 研究多壁碳纳米管对焊点界面金属间化合物生

长的影响[136]. 因为碳纳米管的存在, 在复合焊点内

部出现明显的微孔, 阳极界面金属间化合物生长得

到明显的抑制, 阴极界面金属间化合物生长以及钎

料溶解进 Cu 基板受到一定程度的减缓. 不同时间

100°C 和电流密度 5×103 A/cm2条件下, 含石墨烯纳米

片的 Sn8Zn3Bi 焊点的电迁移特性明显会影响焊点的

组织和力学性能[137], 发现纳米片可以显著抑制界面

金属间化合物 Cu5Zn8 相的生长. 纳米 Al2O3 颗粒对

Sn58Bi 焊点的电迁移特性也会出现一定的影响[138], 

在 85°C 和电流密度 5×103 A/cm2条件下, 两极均会出

现明显的富 Bi 层, 添加纳米 Al2O3颗粒金属间化合物

层的生长速率减小 8%. 但是研究还相对不深入, 缺乏

对阳极侧小丘和裂纹、阴极凹陷和裂纹[139]等的研究.  

5.4  锡须问题 

在电子工业中, 锡须直接决定电子器件的可靠

性, 在服役期间, 锡须的生长速度较快, 极容易连接

到相邻的框架或者引脚, 导致整个结构产生短路失

效[140]. 对于无铅钎料而言, 主要是含稀土无铅钎料

容易产生稀土相氧化导致锡须的萌生和生长.  

对于锡须形成机制, 业界主要有两种反应机制: 

稀土相与氧反应形成氧化物和锡须, 稀土相与水或

者-氧反应形成氢氧化物和锡须. Chuang[141]研究发现

Sn-3Ag-0.5Cu-1.0Ce 钎料出现明显的 CeSn3 相, CeSn3

氧化生成 CeO2 和 Sn 须. 在 Sn3.8Ag0.7Cu-xCe 中, 

Zhang 等人[142]证实了 Ce 元素含量过高时, 基体组织

中因为稀土相的氧化出现锡须的萌生, 但是当稀土

元素 Ce 的添加量控制在痕量时, 基体组织中因为稀

土相过小并未发现明显的锡须现象. Liu 和 Xian[143]

在 Sn0.7Cu 钎料中添加一定量的 Nd(0.1%~5%), 发现

明显的锡须生长, 另外给出了两种潜在的可能解释

锡须的生长, 一种是与氧反应, 另一种是与水反应.  

刘志权研究组[144,145]采用 Sn 箔包裹 RE(Nd, La, 

Ce)按照 3:1 制备金属间化合物 RESn3 在室内恒定条

件(湿度 20±5%, 温度 18±2°C)的氧化行为, 证实了

氧化反应的产物为纯 Sn 须和纳米晶 RE(OH)3, 如图

18 所示, 现了锡须生长的 4 个择优取向<100>, <001>, 

<101>和<103>, 证实高温、高湿会加速锡须的生长, 

氧化产生的体积膨胀为锡须生长提供驱动力 . 在

Sn5Nd 合金表面也检测到了 Nd(OH)3 存在[146], 进一

步证实了稀土相的氧化过程中是与氧和水的综合反

应过程.  

亚利桑那州立大学 Dudek[147]在 Sn3.9Ag0.7Cu 钎

料中添加 2%Ce, La Y 认为 RESn3相与氧反应形成稀

土氧化物和锡须, 并且认为稀土相氧化过程中形成

的压应力为锡须生长提供驱动力. 锡须生长压应力

解释也是国内研究者主要采用的锡须生长机制, 在

器件引脚镀层的锡须生长也采用压应力解释[148]. 但

是拉夫堡大学的 Chen 和 Wilcox[149]采用实验证实了

Sn-Mn 镀层锡须的拉应力生长机制. 因此对于锡须

生长过程中的氧化和驱动力需要进一步研究确定其

生长机制. 另外, Chuang和Lin[150]研究了Sn9Zn0.5Ce 

 

图 18  金属间化合物 RESn3 表面锡须 



中国科学: 技术科学   2016 年  第 46 卷  第 8 期 
 

783 

无铅钎料, 发现锡须的形态为萌芽状, 并未出现长条

状的锡须, 认为 Zn 元素可以抑制锡须的生长, 但是在

薛鹏[151]的研究中证实了 Sn9ZnNd 中锡须仍然出现长

条状, Ga 的添加会抑制锡须的生长. 叶焕等人[152]的研

究中 Sn9Zn0.5 Ga0.7Pr并未出现类似的锡须抑制现象.  

6  与国外研究机构成果对比 

表 3 为国内研究者在相关研究期刊发表文章状

况, 仅列出影响因子大于 10 的期刊上的文章. 可以

看出目前中国研究者发表关于无铅钎料的研究成果

最高影响因子期刊为 Science, 为台湾交通大学 Chih 

Chen和美国加州大学洛杉矶分校K N Tu联合的研究

成果, 也是本领域目前国际上发表的最高级别的期

刊. 主要是通过纳米孪晶铜与无铅钎料液相反应, 形

成 Cu6Sn5 金属间化合物减少柯肯达尔空洞的形成, 

主要是针对三维集成电路. 对于 3D 封装领域的研究, 

国外的研究者主要倾向于工艺的研究, 例如 Cu-Sn, 

Au-Sn, Cu-In 瞬时液相键合, Cu-Cu, Al-Cu 热压键合, 

黏结剂键合等. 研究机构有比利时微电子中心、IBM

研究中心、法国电子信息与技术研究所、美国阿肯色

大学、韩国科学技术院、日本早稻田大学等. 目前 3D

封装也是整个电子封装领域最为热门的研究课题之

一. 中国大陆在本领域的学术成果相对较少, 华中科

技大学 Lv 等人[153]对 3D TSV 芯片做了堆叠键合研究, 

清华大学 Wu 等人[154]采用 Cu-Sn 表面活化键合实现

MEMS TSV互连. 哈尔滨工业大学 Li等人[155]采用超

声键合实现 Cu-Sn 3D 键合. 中国台湾交通大学、成

功大学、台湾工业技术研究院以及台湾大学在本领域

做了大量的研究成果, 并且采用 SnAg, SnZn, SnBi 进

行芯片的堆叠键合[156]. 目前中国香港科技大学也有

研究者研究 3D 封装芯片键合.  

香港城市大学 Y C Chan 在 Progress in Materials 

Science 期刊发表关于焊点电载荷下的失效机制评论

文章, Chi Man Lawrence Wu 在 Materials Science & 

Engineering R 期刊发表关于含稀土无铅钎料研究进

展的评论性文章. 另有一篇重要评论文章为台湾交

通大学 Chih Chen 在 Annual Review of Materials 

Research 发表关于倒装芯片无铅焊点电迁移和热疲

劳行为. 中国大陆仅有一篇文章为江苏师范大学张

亮和美国加州大学洛杉矶分校 King Ning Tu 在

Materials Science & Engineering R 期刊合作撰写的关

于颗粒增强无铅钎料的研究进展评论. 在无铅钎料

方面, 中国大陆的研究者做了大量的研究工作, 研究

的成果主要是局限于性能和组织的分析, 在理论上

偏弱. 目前大陆研究者在本领域发表实验性的研究

成果的高水平期刊有 Scientific Reports (大连理工大

学)、Acta Materialia (清华大学、西北工业大学、北

京工业大学)、Applied Physics Letters (哈尔滨工业大

学)、Solar Energy Materials and Solar Cells (江苏师范

大学)、International Journal of Plasticity (天津大学). 

中国大陆的研究者针对无铅钎料的研究, 主要是通

过合金化和颗粒强化的方法. 大量的研究成果主要

还是局限于学术研究, 因为合金化和颗粒增强均会

在一定程度增加钎料的成本 , 同时也给新型材料  

的使用带来大量的“未知因素”. 而国外的研究大  

部分还是针对器件结合无铅焊点, 更具一定的实际

意义. 

表 3  国内研究者代表性文章(影响因子大于 10) 

期刊 
影响因子

(2014) 
文章题目 研究组(研究者)及合作单位 

Science 33.611 
Unidirectional Growth of Microbumps on 
(111)-Oriented and Nanotwinned Copper 

台湾交通大学: Chih Chen 

美国加州大学洛杉矶分校: K N Tu 

Progress in Materials Science 27.417 
Failure mechanisms of solder interconnects under 
current stressing in advanced electronic packages 

香港城市大学: Y C Chan 

Materials Science & 
Engineering R 

15.500 
Properties of lead-free solder alloys with rare earth 

element additions 

香港城市大学:  C M L Wu 

大连理工大学: 王来 

Materials Science & 
Engineering R 

15.500 
Structure and properties of lead-free solders 

bearing micro and nano particles 

江苏师范大学: 张亮 

美国加州大学洛杉矶分校: K N Tu 

Annual Review of Materials 
Research 

11.854 
Electromigration and thermomigration 

in Pb-free flip-chip solder joints 

台湾交通大学: Chih Chen 

美国加州大学洛杉矶分校: K N Tu 
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7  无铅钎料的未来发展趋势 

不管是合金化还是颗粒强化, 近十年均有大量

的新型无铅钎料成果报道. 但是未来无铅钎料的发

展不能仅仅局限于无铅钎料的改性以及基本性能的

测试(润湿性、力学性能、抗蠕变性能等), 否则新型

无铅钎料就失去了具体的实际意义. 笔者认为, 无铅

钎料的未来发展应该从以下几个方面进行. (1) 结合

器件研究无铅钎料. 随着电子工业的迅速发展, 电子

器件逐渐向高密度、细间距方向发展[157], 目前已经

走向了 3D 封装, 焊点的体积也正逐渐减小, 如今倒

装芯片焊点直径为 100 μm, 3D 封装中微焊点的直径

为 20 μm, 未来有望达到 1 μm[158]. 典型的 3D 封装结

构如图 19 所示. 主要是采用 Cu-Sn 键合形成 IMC 焊

点实现 3D 封装互连, 因为 IMC 焊点的硬脆性以及反

应形成的空洞[159]容易导致焊点失效. 因此有必要针

对 3D 封装特殊的结构, 研发新型的无铅钎料, 对

IMC 焊点进行改性, 提高焊点的使用寿命. (2) 结合

电子器件的使用环境研发新型的无铅钎料. 对于电

子器件而言, 使用环境直接决定了电子器件的使用

寿命, 根据美国空军电子工业部门的统计[160]: 电子

器件失效的原因 55%是温度的变化引起的, 20%是由

于振动作用导致的, 还有 19%是因为潮气引起的, 另

外 6%是灰尘造成的. 其中对于温度的引起的变化包

含电流的作用和外围的温度变化. 因此在研发新型

的无铅钎料的过程中必须考虑钎料的使用环境, 结

合特定的器件和特定的使用环境, 则更具有实际意

义. (3) 钎剂和镀层的配合. 通过合金化和颗粒强化 

 

图 19  典型的 3D 封装结构 

仅仅可以使钎料的性能有一定程度的增加, 并

不能获得大幅度的提高. 通过选择合适的钎剂反而

会大幅度的提高无铅钎料的润湿性 , 在分析

SnCuNi-xEu 无铅钎料的润湿性中也证明了钎剂的辅

助作用[161]. 对于镀层来说, 选择合适的镀层不仅可

以增加无铅钎料的可焊性, 同时可以防止焊点在服

役期间因为过快的元素扩散导致焊点可靠性的降低
[162]. (4) 低成本的考虑. 为了降低钎料的成本, 特别

是 Sn(3.0~3.9) Ag(0.5~0.7)Cu 钎料, 国际社会也提出

了不同的要求 , 日本业界希望 Ag 的含量控制在

1%[163], 中国大陆的研究者则倾向于将 Ag 含量控制

在 0.3%[164], 但是降低 Ag 含量带来的性能下降问题

也是无铅钎料领域需要研究的一个重点. 通过添加

合金元素、辅助钎剂和保护气氛可以在性能上获得一

定的补偿. 但是对于实际应用过程中, 业界还是希望

材料和工艺越简单越好, 易于工人操作.  

对于无铅钎料的研究, 笔者认为无铅钎料作为

电子互连材料 , 应该结合具体的电子器件进行研  

发, 只有结合特定的电子器件, 才能明白无铅钎料需

要具备哪些性能来满足焊接/键合工艺以及服役期间

的焊点可靠性 . 在这方面的研究 , 中国的研究者 ,  

特别是中国大陆的研究者更应该借鉴欧美研究者的

经验.  

8  结论 

针对无铅钎料的研究, 近十年中国研究者做了

丰富的研究成果, 针对合金元素和颗粒优化选择的

研究相对较多, 结合电子器件的无铅钎料研究还处

在初级阶段. 单一的合金化和颗粒强化仅仅在一定

程度可以起到改性的目的, 并不能起到大幅度的提

高. 笔者建议选择合适的钎剂和镀层材料可以实现

无铅钎料润湿性的提高, 提高工艺可焊性; 结合具体

的电子器件互连焊点的尺寸, 优化设计新型高性能

的无铅钎料; 确定无铅钎料的具体服役环境, 进而对

无铅钎料的对应性能进行改性. 另外, 锡须是阻碍含

稀土无铅钎料应用和推广的关键所在, 锡须的萌生

机制和驱动力需要进一步深入研究.  
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Development of lead-free solders in China during the past decade 

ZHANG Liang1, TU KingNing2, CHEN SinnWen3, FAN Hui1, LU XiangNing1, HU XiaoWu4,  
ZHONG SuJuan5 & YANG Fan1 
1 School of Mechanical & Electrical Engineering, Jiangsu Normal University, Xuzhou 221116, China; 
2 Department of Materials Science and Engineering, University of California, Los Angeles, CA 90095, USA; 
3 Department of Chemical Engineering, National Tsing Hua University, Hsinchu 30013, China; 
4 School of Mechanical & Electrical Engineering, Nanchang University, Nanchang 330031, China; 
5 State Key Laboratory of Advanced Brazing Filler Metals & Technology, Zhengzhou Research Institute of Mechanical Engineering, Zhengzhou 
 450001, China 

For the new lead-free solders research in China during the past decade, the research status and development trend of lead-free solders 
were reviewed synthetically. First of all, it is imperative to discuss the behaviors of different lead-free solder, and the effect of 
alloying, particles strength and nanominiaturization on lead-free solders. Secondly, the fluxes for lead-free solders were also 
reviewed and the research development of new flux was discussed. Thirdly, the applications of lead-free solders in electronic 
industry were remarked, and the related reliability issues were discussed. Lastly the future progress of lead-free solders was 
prospected, the issues of the lead-free solders were analyzed and some measures were shown for solving these problems, which can 
provide the theoretical reference for the lead-free solders. 

lead-free solder, alloying, particle strength, nanominiaturization, reliability 

doi: 10.1360/N092015-00212 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 350
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 650
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


