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摘 要 分析了高温无铅钎料的熔化行为、力学性能、铺展性能、导电导热性能以及钎料的稳定性和可靠性等,总结了这些高温无铅

软钎料的特点以及在使用过程中存在的不足。归纳了改善方案和结果,旨在为高温无铅软钎料的设计与开发提供参考。
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  近年来,电子元器件的功能越来越多,功率显著提

高,高温软钎料在电子封装的高温领域得到了广泛应

用[1,2]。电子元器件的服役环境越来越复杂,尤其是在

较高的工作温度下(250~300℃),要实现高性能接头,
就需要高熔点的钎料[3,4]。其中,Pb-Sn钎料因为具有

润湿性良好、成本低、熔点低等特点被广泛使用在很多

电子产品中[5]。以Pb-5Sn、Pb-10Sn及Pb-2Sn-2.5Ag
(质量分数,下同)等为代表的高温钎料合金中Pb含量

均高于85%,这些高铅钎料以优异的力学性能和钎焊

性能为高温环境下工作的元器件提供了稳固而可靠的

连接,常被用于大功率电源、航空航天、交通运输等领

域[6]。但随着环保要求提高,高温无铅钎料的研究得到

越来越多的重视[7]。目前有关无铅钎料的研究主要集

中在低温无铅钎料上,而关于高温无铅软钎料的研究报

道较少[8~10]。表1为常见钎料合金的熔化特性。综述

了高温无铅软钎料(Au基、Bi基、Zn基和Sn基)的研
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究进展[11~45],总结了从各种钎料合金的生产工艺到实

际工作过程中的性能以及优缺点,以期为高温无铅软钎

料的设计与开发提供参考和指导。
表1 常见钎料合金的熔化温度范围

Tab.1 Meltingtemperaturerangesfortypicalsolders
合金系 名义成分 固相线温度/℃ 液相线温度/℃

Pb-Sn[13]
Pb-35Sn 183 248
Pb-30Sn 183 248
Pb-20Sn 183 279

Au-Sn
Au-20Sn[14] 280 280
Sn-5Au[15] 215~217 215~217

Au-Ge[20] Au-0.28Ge 360 360

Bi-Ag
Bi-2.5Ag[23] 262.5 262.5
Bi-10Ag[24] 261.4 380.6

Zn-Al
Zn-6Al[14,15] 381 381

Zn-4Al-3Mg-3.2Ga[30] 309 347

Zn-Sn[31]
Zn-20Sn 198 383
Zn-30Sn 198 374
Zn-40Sn 198 365

Sn-Sb[45] Sn-5Sb 245 245

1 Au基无铅钎料

Au-Sn基钎料合金有望作为传统高铅钎料的替代

合金。其中,Au-20Sn钎料合金具有优异的高温性能、
优异的耐腐蚀性能、高电导率和高强度等,能够保证焊

接接头在整个过程中的稳定性和可靠性,是一种优异的

高温无铅钎料[14,15]。Au-20Sn钎料合金属于硬质钎

料,熔点为280℃,在电子行业的器件封装等方面得到

广泛的使用。LIUYC等[16]发现Au-20Sn钎料的硬度

在25~200℃内随着温度的升高呈逐渐降低的趋势。
其中在25~150℃内,硬度的变化是线性变化的,随着

温度继续升高到200℃时,硬度(HV)的逐渐趋于稳

定,并保持在200左右。同时,随着温度升高,Au-20Sn
钎料合金的蠕变速率和蠕变应变率增加,可能会导致在

使用过程中产生较大的塑性变形,从而影响焊接的稳定

性。ZHANGGS等[17]研究发现Au-20Sn钎料合金的

稳态蠕变速率比传统的Sn-Pb钎料合金更低,即抗蠕

变性能更好。CHUNGH M 等[18]研究了Au-20Sn钎

料合金在330℃下在Cu基体上的回流反应,发现经过

1min回流后,凝固的钎料合金基体出现不规则生长的

(Au,Cu)5Sn和片层状的AuCu相。当回流时间延长

至60min时,钎料合金基体中出现(Au,Cu)5Sn枝晶

的生长,这是由于Cu从钎料基体中扩散到已经熔化的

钎料合金基体中造成的。周涛等[19]在室温条件下测得

Au-20Sn钎料合金的抗拉强度为275MPa,剪切模量为

25GPa,接头剪切强度为47.5MPa,电阻率为16.4×
10-6Ω·cm,热导率为57W/(m·K),具有优良的综

合性能。

  Au-Ge基钎料也是一种研究较多的高温无铅钎

料。Au-Ge基钎料具有较低的蒸气压和接触电阻、良
好的耐腐蚀性和抗氧化性、合适的润湿性,而且高温

稳定性较好,焊接时不易形成脆性相,所以焊接强度

较高,焊接接头较稳定[20]。Au-Ge基钎料大多被应用

于高真空焊接以及某些特殊高温材料的焊接。Au-Ge
基钎料的共晶熔化温度是360℃,稍微偏离了允许的

液相线温度。通过在Au-Ge钎料合金中加入Sb或Sn
等 熔 点 较 低 的 金 属,最 终 实 现 熔 点 的 降 低。

CHIDAMBARAMV等[21]发现在 Au-Ge共晶中加入

Sb可以明显降低其熔点,还可以提高钎料合金的塑性。
通过对Au-Ge-Sb、Au-Ge-Sn和 Au-Ge-In钎料合金进

行时效处理,发现Au-Ge-In合金的微观组织即使经过

长期的时效处理仍相对稳定,因为In原子引起的晶格

畸变是最有效的强化机制。Au-30Ga钎料是一种高导

热性的新型高温钎料,具有适宜的共晶温度,有望在大

功率器件封装中得到广泛的应用。LIU H 等[22]发现

Au-30Ga钎料在 Ni和Cu基体上都具有良好的润湿

性。但是,Au-30Ga合金液在与 Ni和Cu基体接触时

的润湿行为却有明显的不同,由反应润湿形成两个薄的

Ni-Ga化合物层和一个宽的润湿环转变为溶解润湿而

形成厚的(Au,Cu)9Ga4界面层。
尽管Au基高温无铅钎料有较多优点,但是Au成

本很高,同时Au基钎料的伸长率低,难以加工成线材

或片材。而且,焊接接头在较高温度环境下工作时,因
为钎料硬度较高、塑性较差,可能会导致接头产生的热

应力直接传递到电子元器件上,造成芯片等电子元器件

失效。所以,综合考虑,Au基钎料尚无法替代传统高

铅钎料。

2 Bi基无铅钎料

Bi基钎料被认为极有可能替代传统高铅钎料的一

种无铅钎料。Bi合金的熔点在270℃左右,其中Bi-Ag
系无铅钎料的熔点为271℃,这与传统的Pb-5Sn高铅

钎料熔点接近,且无毒性[23]。由于Ag的加入,使Bi的

导电性和导热性等得到显著提高。但是Ag含量越高,

Bi-Ag系钎料合金的液相线温度也随之提高。综合考

虑钎料合金的性能,Bi-Ag系合金中的 Ag含量为

10%~12%。Bi-2.6Ag共晶钎料是研究最多的,其熔点

约为263℃[24]。同时,这种钎料与传统高铅钎料Pb-
5Sn的显微硬度接近,价格也较低。Bi基钎料合金的脆

性较大,不易加工成形,而且与基体的连接也不稳定,导
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电性和湿润性较差,这一直是研究的重点[25]。通过添

加合金元素来改善Bi-Ag基钎料的综合性能是常用的

方法。Ag的添加还可以改变Bi基钎料的脆性,但是当

Ag含量增加到5%时,Bi基钎料的熔化区间为45℃,
导致了钎料的润湿性变差,在Cu基体上的润湿角约为

90°[26]。LEEDY等[27]在Bi-2.6Ag-0.1Cu合金中加入

不同含量的Sb元素,发现随着Sb含量增加,钎料合金

的固相线温度基本维持在260℃,而液相线温度则从

268℃上升到了288℃。当Sb含量达到2%时,析出了

Cu2Sb和Ag3Sb等金属间化合物,并且成分相同的钎料

合金的润湿角随着测试温度的增大而减小。在相同的

回流测试温度条件下,钎料合金的润湿角随着Sb含量

的增加而减少。Sb的加入增强了钎料合金的流动性,
提高了其铺展性能。TAKAKUY等[28]研究了在Bi-
Cu钎料合金中加入Sb、Sn或Zn形成的三元高温无铅

金属间化合物,发现气雾化法可以形成原位型复合物和

球型组织,钎料合金的组成成分在溶解度间隙中间区域

时,组织呈球形;合金成分在溶解度间隙内的边缘区域

时,组织呈原位复合型组织。SONGJM 等[29]研究了

Cu基板与Bi-Ag钎料合金在焊接过程中的界面反应,
发现在不形成金属间化合物(IMC)的情况下,熔融钎料

沿着铜基板的晶界(GBs)开槽并进一步渗透。Ag含量

的增加促进了GBs沟槽的形成,并且提高了溶解速率,
也提高了熔融Bi中Cu的溶解量。此外,Bi-Ag/Cu接

头比Pb-Sn/Cu接头具有更好的剪切强度,这意味着晶

界凹槽的机械结合强度足以承受剪切变形。

YINLM等[30]通过Sn合金化(1%、3%、5%),发
现Bi-11Ag钎料合金的熔化温度从265℃降至255℃。
随着Sn含量增加,钎料在Cu基体上的接触角由62°减
小到41°。Cu/Bi-11Ag-xSn钎料/Cu夹芯结构微尺度

钎料接头的抗拉强度有所提升,从最初的43.3MPa增

加到53.9MPa,断裂的位置从Cu/钎料界面转到钎料

中部。此外,根据钎料/Cu界面的EDS分析,可识别出

Cu3Sn金属间化合物(IMC)层。该IMC层与钎料/Cu
界面的晶界凹槽相结合,可有效提高Bi-11Ag-xSn钎

料的强度。当Sn含量不高于3%时,显微组织中的枝

晶会得到细化,图1为Bi-11Ag-xSn钎料的SEM 形貌

和元素面扫描。可见Bi-11Ag合金组织由广泛的Bi
(白色部分)和均匀分布的枝晶初生 Ag(黑色部分)组
成,还有少量的 Ag与Bi混合,即Bi-Ag共晶。在Bi-
11Ag-3Sn钎料中,初生枝晶 Ag相比Bi-11Ag钎料中

的更细小。Bi-11Ag-5Sn钎料中初生枝晶Ag相比Bi-
11Ag和Bi-11Ag-3Sn钎料的大得多,元素面扫描显示

Sn在基体中富集,见图1f。

(a)x=1,SEM组织 (b)x=3,SEM组织

(c)x=5,SEM组织 (d)x=5,Bi面扫描

(e)x=5,Ag面扫描 (f)x=5,Sn面扫描

图1 Bi-11Ag-xSn钎料的SEM组织和EDS面扫描[28]

Fig.1 SEMimagesandEDSscanningofBi-11Ag-xSnsolders

3 Zn基无铅钎料

Zn基无铅钎料主要包括Zn-Al系和Zn-Sn系。

Zn-Al系钎料熔化温度较高,约为381℃,可在377~
450℃内使用[31~33]。Zn-Al系钎料合金具有良好的导

电性和较高的强度。Zn基体可与Al发生固溶反应,改
善液态钎料的流动性,提高焊接接头的可靠性。但是,

Zn-Al系钎料合金的塑性较差,难以加工成丝状或带

状,且润湿性不好,抗氧化性和耐腐蚀性也较差。通过

加入Be元素,可以细化晶粒,降低熔融钎料的表面张

力,改善钎料在铝合金表面的铺展性能[34]。通过合金

化可形成三元Zn-Al基钎料。Cu可以提高钎料合金的

硬度和抗拉强度。Zn-Al-Cu钎料合金具有良好的钎焊

工艺性能和力学性能,钎焊效果良好。JUNT等[35]发

现添加Cu可增加Zn-Al钎料的铺展面积和电阻率。
加入 Mg后的Zn-4Al-3Mg合金的共晶温度为343℃,
加入Ge后的Zn-6Al-5Ge合金共晶温度为352℃。在

此基础上添加Sn、In和Ga等低熔点的金属元素可以

降低钎料合金的熔点。比如,在Zn-4Al-3Mg合金中加

入一定量的 Ga后,合金的熔化温度范围为309~347
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℃,符合工艺要求。通过加入In,Zn-Al与In的热膨胀

系数(CTE)和电阻率均有所提高,且In在Zn-Al中溶

解,没有金属间化合物(IMC)的析出。在Al-Zn合金中

加入Li后,合金的耐腐蚀性和力学性能均有所提高,改
进的高温钎料合金的性能将扩大其在工业、运输、海洋

和航空航天领域的应用范围。在共晶Zn-Al合金中加

入Na后,其力学性能有所提高,形成了少量的IMC相

NaZn13。GANCARZT等[36]发现随着 Na含量增加,

ZnAl(α+η)相的片层结构面积也增加,NaZn13析出相

数量增加,电阻率、显微硬度和强度增加,但在加入

3.0%的Na时,合金的脆性增大。

Zn-Sn系钎料合金的组织里没有金属间化合物,具
有较好的力学性能,良好的导电性和导热性,且价格便

宜。Zn-20Sn钎料合金的熔化区间为371.2~389.5℃,
且电导率较高,价格低。KIMSJ等[37]研究了Zn-xSn
(x=20,30和40,质量分数)钎料合金与Cu基板的界

面反应,发现剪切强度达到30~34MPa,高于Pb-5Sn
钎料的剪切强度,其中界面金属间化合物的厚度可以通

过调控钎焊温度和保温时间控制。赵快乐[38]研究了在

Zn-20Sn钎料合金中加入不同含量的Cu后,发现随着

Cu含量增加,Zn-20Sn钎料的熔点和液相线温度都变

低,固液相温度区间变窄。其中Cu含量高于6%时,

Zn-20Sn钎料的导电性逐渐下降,其抗拉强度提高到

180.1MPa,提高了约25%。HASAN M M 等[39]将少

量Ni与Zn进行合金化研究,发现Zn-Ni钎料的微观结

构由β-Zn和Zn-Ni金属间化合物(γ 相)组成。共晶组

织、晶界颗粒和不规则第二相中γ 相Zn-Ni金属间化合

物(NiZn5)代替δ 相金属间化合物的出现;还发现 Ni
的添加可提高钎料合金的力学性能,保持导电性不变。
与传统Pb-Sn焊料和其他Zn基合金相比,Zn-Ni钎料

作为高温钎料是非常合适的。

4 Sn基无铅钎料

Sn基高温无铅钎料是以Sn为基体,通过合金化提

高综合性能,主要合金化元素包括Cu、Ni、Ag、Co、Bi、

Sb等[40~43]。与Sn-Pb钎料相比,Sn-Cu系钎料成本仅

增加20%,是成本较低的无铅钎料之一。Sn-Cu系钎

料在室温下形成Sn和Cu6Sn5共晶组织,其熔点约为

227℃。Sn-0.7Cu钎料因具有强度高、塑性好、电导率

低等特点,常作为无铅钎料的基体,其共晶合金在凝固

时,Cu与Sn会反应生成颗粒状或棒状的Cu6Sn5金属

间化合物,且弥散分布在树枝状的β-Sn基体上(见图

2[44])。在Sn-0.7Cu中添加Ni可以改善钎料的综合性

能。对比发现,Sn-0.7Cu-1Ni钎料具有较好的综合性

能[45]。

(a)不含Ni (b)含Ni

图2 不同Ni含量的Sn-0.7Cu钎料微观组织形貌

Fig.2 EffectsofNicontentonmicrostructureof
Sn-0.7Cusolders

  Sn-Ag系钎料熔点为221℃,比Sn-Pb共晶钎料高

38℃,Sn-Ag系钎料及以其为基体的多元钎料具有力

学性能好、可靠性高等特点,但Sn-Ag钎料存在熔点较

高、钎焊界面存在应力集中等缺点[46,47]。Sn-Zn基钎料

目前已经广泛应用于电子工业,Sn-9Zn钎料的熔点适

宜、力学性能优良,焊点抗剪切强度高,室温下抗疲劳性

能好,电迁移效应也较为优良,此外还有成本低廉、Zn
资源丰富等优势。Sn-Sb钎料也是目前研究较多的Sn
基高温无铅软钎料之一。Sn-Sb合金由SnSb相和Sn
基固溶体组成,SnSb相可提高钎料的显微硬度等力学

性能。Sb含量为5%时,硬度(HV)为20.04,当Sb含

量增加到10%时,硬度(HV)为29.50。TATSUYAK
等[48]研究发现,Sn-5Sb-xNi焊料的熔化区间与Sn-5Sb
合金的大致相同。随着Sn-5Sb-Ni焊料中 Ni含量增

加,NiSb相的数量增加,且发生粗化,因此,抗拉强度增

加,在25℃时的伸长率降低。与此同时,在25~200℃
内,Ni质量分数为0.05%~0.10%的Sn-5Sb-Ni焊料具

有优于Sn-5Sb焊料的抗疲劳性能。CHENSW 等[49]

发现Sn-5Sb具有优异的热疲劳性能和较高的断裂强

度。TATSUYAK等[50]发现室温下Sn-5Sb钎料的抗

拉强度低于Sn-10Sb钎料。随着温度升高,两种钎料的

抗拉强度都出现了降低的趋势。但是,Sn-5Sb钎料合

金的伸长率逐渐增大。LICJ等[51]和SCHOELLER
H等[52]研究确定了Sn-5Sb钎料合金在常温条件下的

蠕变应力值,又根据第二相颗粒的体积分数值8.6%,确
定Sn-5Sb钎料合金的蠕变机理为位错爬升。简虎

等[53]通过Cu合金化提高了Sn-Sb钎料的润湿性能。

PLEVACHUKY等[54]发现Cu可以降低Sn-Sb钎料

的电阻率,但增加了合金熔体的粘度。杨磊[55]和陈海

燕等[56]在通过对Sn-Sb-Cu-Ni系钎料合金的研究发

现,该钎料的导电性和导热性随着Sb含量的增加而呈

现先增加后减少的趋势,钎焊接头在低温下稳定性和可
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靠性较高。

5 结 语

Au基钎料具有较高的强度,良好的导电性和导热

性,较好的耐蚀性。但是 Au基钎料的硬度较大,塑性

差,可加工性能不足,而且Au基钎料价格昂贵,应用受

限。Bi基钎料的成本低于 Au基钎料,但是Bi的脆性

更大,虽然合金化可降低其脆性,但在使用过程中仍存

在较多问题。Zn基钎料具有成本较低,力学性能较好

的特点,但是润湿性较差,焊点的强度和可靠性不足。

Sn-Sb系合金的成本价格最低,但是合金的熔点偏低,
在高温工作环境下不能保证其稳定性和可靠性,同时在

熔化行为、脆性等方面还有很大的改善空间。

  综上,由多元素合金化的高温无铅软钎料在提升钎

焊性能方面取得了一定进展。但是,从成本、性能、可加

工性等方面综合考虑,高温无铅软钎料的设计和开发等

方面还需更深入研究。
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中国一季度新能源车销量
占世界59%的份额

2022年1~3月,世界广义的新能源汽车销量为299

万辆。其中,混合动力达到92万辆,占比为31%。中国新

能源汽车销量的世界占比为59%,表现优秀。主要是因中

国的新能源汽车需求强,而欧洲的传统汽车和新能源汽车

产销偏低,因而在占比方面呈现领先趋势。中国带动世界

增量主要是中国新能源车市场转向市场化推动,形成了较

强的内生增长动力。

(摘自压铸周刊)
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