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Sn-30Bi-0.5Cu低温无铅钎料的微观组织及其力学性能 
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摘  要：通过在 Sn-Bi钎料中添加 Cu元素制备新型 Sn-30Bi-0.5Cu低温无铅钎料，对无铅钎料的力学性能及微观

组织进行分析。结果表明：Cu 元素的加入抑制 Bi 元素在钎料/铜界面处的偏析，避免形成粗大的富 Bi 带，并能

够在钎料基体中原位生成 Cu-Sn金属间化合物(Intermetallic compounds, IMC)；当 Cu含量约为 0.5%(质量分数)时，

钎料的抗拉强度和伸长率等力学性能指标最佳，并能够提高其抗振动可靠性。这主要是由于在钎料基体中原位形

成的棒状或杆状 IMC能有效地将脆性薄弱面钉扎和在 β-Sn软相基体中形成钉轧强化，改善钎料的微观组织形态，

从而提高钎焊强度和焊点的抗振动冲击可靠性，使其性能强于 Sn-Bi 共晶的性能而接近于 Sn-Bi-Ag 钎料的，

Sn-30Bi-0.5Cu钎料在拉伸过程中断口存在韧性和脆性两种混合型断口。 
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Abstract: A new type of low-temperature solder, Sn-30Bi-0.5Cu was fabricated by adding Cu elements into the 

tin-bismuth series solder. The microstructures and mechanical properties of the solder were studied. The results show that 

the addition of Cu elements can restrain the segregation of bismuth in the interface between solder and Cu pad, prevent 

the bismuth from forming into bulky crystal as strips, and in-situ form Cu-Sn intermetallic compounds(IMCs) in 

tin-bismuth solder. When the mass fraction of Cu is about 0.5%, both of the tensile strength and elongation reach to the 

best values, and the vibration reliability increases. The reason is that the addition of Cu element can improve the 

microstructures of the Sn-Bi-Cu solder by forming appropriate rod-like shape fine IMC crack pinning and strengthening 

β-Sn soft matrix, thus strengthening its soldering and vibration mechanical properties which are close to those of 

Sn-Bi-Ag solder and far more than those of the Sn-Bi eutectic solders. Two types of fracture occur. During the tension 

tests the fracture surface type of the Sn-30Bi-0.5Cu solder is a mixed fracture surface of plastic and brittle. 
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低温无铅钎料具有焊接方便和节能环保等特点，

广泛应用于发光二极管、液晶显示器、散热器、高频

头、防雷元件、火警报警器、温控元件、空调安全保

护器、柔性板、热敏电子元器件以及加热温度较低元

件的低温焊接中[1−6]。 
Sn-Bi 系无铅钎料因其熔点较低、润湿性良好而 
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被广泛应用于低温焊接领域。国内外许多研究者对此

进行了深入研究[4−7]，发现合金成分含量变化对其力学

性能的影响较大，且由于其焊接界面层不稳定导致可

靠性较差。特别是当 Sn-Bi 系钎料偏离共晶成分时，

熔程显著增大，在凝固过程中容易出现枝晶偏析和组

织粗大化，在应力不平衡条件下易导致剥离危害[7−9]。

FELTON 等及李元山等[6, 10−14]研究发现，在 Sn-Bi 钎

料中添加 Ag 具有改善合金塑性的效果，其伸长率的
变化非常明显，在添加 0.5%~1.0%Ag时，伸长率达到
较高值，但贵金属 Ag 的加入将导致成本明显提高。

本文作者采用成本低廉的Cu元素替代贵金属Ag制备
Sn-30Bi-0.5Cu钎料，并对其组织和力学性能进行深入
研究。 
 

1  实验 
 

将纯度为 99.99%的锡锭和纯度 99.95%的电解铜
在真空感应加热条件制备成成分均匀的 Sn-5Cu 中间
合金，再将其在普通电阻炉中采用 KCl和 LiCl混合熔
盐覆盖保护和液面下动态搅拌条件下于 400 ℃，在保
护条件下按照合金配比制备成不同 Cu 含量的
Sn-Bi-Cu无铅钎料合金，凝固过程采用水冷模具浇注
成 d22 mm 棒坯。参照日本工业标准 JIS−Z−3198 制
备拉伸样及铜焊接试样以备测试。本实验的力学性能

按照GB/T228—2002的方法在北京有色金属研究总院
AG-50KNE 型万能材料实验机上测定，拉伸速度 5 
mm/min，每个数据点测试 3个试样取平均值。凝固特
性在冷却速率均为 10 ℃/min 条件下利用 STA409PC
差热扫描量热仪(TA Instrument)测试，样品质量为 50 
mg，数值处理采用软件自动计算得出。振动实验在自
行设计的 148 Hz振动台上进行，负载直接加在铜焊接
样上，测试振动过程中铜焊接样断裂所需时间。微观

组织在北京有色金属研究总院 JSM−840 型扫描电子
显微镜和北京师范大学 S−4800 冷场发射型扫描显微
镜 HI-9021−0009上观察分析。 
 

2  实验结果 
 
2.1  钎料的微观组织 
图 1所示为 Sn-30Bi-0.5Cu合金的金相组织。图 1

中灰色基体为富 Sn 的初生 β-Sn，而在晶界部分存在
明显的类似网状亮区为富 Bi相组织。图 2所示为 Sn- 

 

 

图1  SBC3005无铅钎料的金相组织 

Fig.1  Metallograph of SBC3005 lead-free solder 

 

 

图 2  SBC3005无铅钎料的 DSC凝固曲线 

Fig.2  DSC solidification curves of SBC3005 lead-free solder 

 
30Bi-0.5Cu合金的 DSC凝固曲线。由图 2可以看出，
该合金在冷却凝固过程中有两个放热峰，这主要是由

于Sn-30Bi-0.5Cu为亚共晶合金，凝固过程中在186 ℃
左右时形成初生 β-Sn相，随后液相中的 Bi不断增加，
在近共晶温度下，温度约为 150 ℃产生(β-Sn+Bi)共晶
组织，一般共晶 β-Sn 依附于初晶 β-Sn 上继续长大，
构成图 1中的网络状富 Bi的离异共晶组织。因此，凝
固过程组织转变经历如下 3个过程：初生 β-Sn相凝固
析出→共晶组织(β-Sn+Bi)沿晶析出阶段→“初生相+
共晶组织”的混合组织冷却阶段(元素扩散聚集、成分
调整以及枝晶形成阶段)。在图 1 中未发现明显的
Cu6Sn5 金属间化合物，这主要是由于原位形成的

Cu6Sn5金属间化合物尺寸比较细小，低倍金相照片中

无法观察到。 
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2.2  钎料的力学性能 
图 3所示为 Cu含量对 Sn-Bi-Cu合金抗拉强度及

伸长率的影响。从图 3可以看出，当 Cu含量为 0~2%
时，抗拉强度先随 Cu含量的增加而增加；但当 Cu含
量超过 0.5%以后，抗拉强度增加很小，甚至出现强度
降低现象；而伸长率变化随 Cu 元素含量的增加呈先
增大后减小的明显变化趋势，且随着 Cu含量的增加，
伸长率下降很快；Cu 含量为 0.5%左右时，抗拉强度
与伸长率达到最佳值，但总体上伸长率较小，不超过

12.5%，这主要是由于合金中含有 30%Bi，使其综合
性能。图 4 所示为 Sn-30Bi-0.5Cu 钎料与 Sn-35Bi-Ag
和 Sn-58Bi 钎料的焊接铜试样的抗振动性能比较。由
图 4可以看出，在整个载荷范围内，148 Hz振动频率
条件下，Sn-30Bi-0.5Cu钎料的焊接铜试样抗振动性能
总体上高于 Sn-58Bi 共晶合金的，甚至高于 Sn-35Bi- 
 

 
图 3  Cu含量对 Sn-30Bi合金力学性能的影响 

Fig.3  Effect of mass fraction of Cu on mechanical properties 

of Sn-30Bi alloy 

 

 
图 4  不同载荷时 Sn-Bi系合金铜焊接样的抗振动性能比较 

Fig.4  Comparison of anti-vibration properties of Sn-Bi 

system solder/Cu pad samples at different loads 

1Ag钎料，而负载为 0~1.1 N时，随负载质量的增加，
三者的抗振动破坏时间均缩小；而负载质量超过 1.0 N
后，标准焊点的抗振动破坏时间均小于 10 min。 
 

3  分析与讨论 
 
3.1  断裂类型及机理分析 
图 5所示为 Sn-30Bi-0.5Cu钎料合金的断口形貌。

由图 5可知，富 Sn相(β-Sn韧性相)基体上有许多方向
相反的类似浅显的韧窝状断口形貌，说明存在韧性断

裂过程。韧窝的存在表明合金在微小区域内发生强烈

的剪切变形，韧窝通常是由一些小微孔通过形核与长

大形成的。图 6所示为合金断口的能谱分析结果。由
图 6可看出，韧窝基体为初晶 β-Sn，而其韧窝凸起为
Bi颗粒。这说明在剪切应力的作用下，断裂是从 β-Sn 
 

 

图5  Sn-30Bi-0.5Cu钎料断口富Sn区的SEM像 

Fig.5  SEM image of Sn-rich zone of fracture in Sn-30Bi- 

0.5Cu solder 

 

 
图6  Sn-Bi-Cu钎料断口中颗粒的EDS谱 

Fig.6  EDS pattern of particles on fracture surface of 

Sn-30Bi-0.5Cu solder alloy shown in Fig.5 
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和 Bi相的界面顶端处发生。由于 β-Sn呈四方晶格结

构(Tetragonal)，而 Bi为硬而脆菱形(Rhombohedral)结

构，二者严重不共格造成 Sn-Bi 间的结合性较弱[15]，

在外应力作用下，首先沿 Bi相界顶端产生裂纹微孔，

继续扩展直至相互连接形成内部裂纹。由于大量固溶

于 β-Sn 中的 Bi在凝固及使用过程中会析出或长大成

Bi颗粒，造成内部裂纹微孔的密度也较大，裂纹在小

范围内扩展后就与相邻裂纹相遇，最后开裂，这也是

Sn-Bi 系钎料可靠性较低的原因之一。但反过来，微

细的固溶析出 Bi也可以明显增加富 Sn相软基体的滑

移难度，形成析出强化，从而对提高合金的强度性能

和抗振可靠性是有益的。 

图 7 所示为 Sn-30Bi-0.5Cu钎料合金断口中富 Bi

区的 SEM 像。由图 7 可知，断口中大部分区域存在

有少量撕裂岭的脆性解理断裂区域(分析为脆性的富

Bi 区)，断裂为典型的脆性解理断裂，这主要是由于

Bi的菱形晶格结构决定了其滑移系较少，塑性变形难

以发生，当外应力足够大时，在晶粒内部发生开裂。

因此，钎料中 Bi 含量越高，特别是形成粗大的富 Bi

相时，钎料变得越脆。富 Bi相增多，相当于对连续的

韧性富 Sn相基体的割断作用增加；且 Bi含量提高时，

易于扩散聚集在一起长大、粗化或连成富 Bi带，导致

易发生脆性断裂，降低钎料的振动冲击阻尼容量，从

而降低振动疲劳寿命和抗冲击能力。因此，

Sn-30Bi-0.5Cu钎料在保证合适低熔点条件下，降低恶

化钎料力学性能 Bi元素含量至 30%，可有效降低钎料

中的脆性断裂比例，以防止 Bi的聚集和长大。 

 

 
图7  Sn-30Bi-0.5Cu钎料断口富Bi区的SEM像 

Fig.7  SEM image of rich-Bi zone of fracture in Sn-30Bi- 

0.5Cu solder 

 

因此可以认为，Sn-30Bi-0.5Cu钎料合金的断裂为

韧性断裂和脆性断裂两种断裂方式共同形成，而脆性

断裂所占比例与 Bi的含量及存在状态有关。此外，当

外在应变速率较大时(如冲击状态)，微孔聚集的塑性

变形断裂来不及发生，相比脆性断裂更容易发生，这

也是 Sn-Bi钎料对应变速率敏感的原因[16−17]。 

 

3.2  Cu对钎料力学性能的影响 

由 Sn-Bi-Cu三元相图可知，Cu 元素在 Sn-Bi-Cu

三元合金中极少数固溶，而基本上以 Cu-Sn金属间化

合物形式存在，而细小弥散分布的 IMCs 对钎料具有

强化作用的同时，对塑性的影响却很小，并大大提高

钎料的抗振动可靠性。这就说明当 Cu 元素含量过少

时，钎料中 Cu-Sn金属间化合物数量也较少，钉扎和

弥散强化作用不明显；而当 Cu 含量超过临界值后，

随 Cu 元素的继续增加，在钎料熔化过程中，原位形

成细小弥散的 Cu-Sn金属间化合物在液态钎料中聚集

长大成具有破坏性的 Cu6Sn5金属间化合物，成为拉伸

断裂过程中的裂纹源，致使强度和塑性等下降。且由

材料热力学理论和 Ostwald repening 熟化理论，在

Sn-Bi钎料中加入了第三元素 Cu，在合金凝固形核、

长大过程中能够改变元素的扩散生长驱动力，对元素

的扩散、偏聚和长大等动力学平衡破坏，从而抑制富

Bi 脆性相的偏聚和长大。这些因素都是造成随 Cu 含

量变化的 Sn-Bi-Cu 合金力学性能存在临界值现象的

原因，而在一临界值(Cu含量约 0.5%)时，抗拉强度和

伸长率能够同时达到最佳值[14−18]。 

Cu 元素还能够直接提高钎料的抗断能力，图 8

所示为脆性断裂区棒状 Cu6Sn5 钉扎在钎料基体中的

SEM像。图 9所示为 SBC钎料断口棒状的 Cu6Sn5钉

扎在钎料中基体中的 SEM像。由图 8和 9 可知，Cu

元素在钎料中以细棒(杆)状 Cu6Sn5金属间化合物存在 

 

 
图 8  脆性断裂区棒状 Cu6Sn5钉扎在钎料基体中的 SEM像 

Fig.8  SEM image showing rod-shaped Cu6Sn5 fixed in brittle 

creep fracture zone of solder 
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状态，这种细棒(杆)状的金属间化合物在钎料断裂过
程中起增强体作用(类似于复合材料中的纤维增强
相)。具有少量撕裂岭的脆性解理断裂断口中，杆状
Cu6Sn5将脆性富 Bi 相薄弱面横向牢牢钉轧(见图 8)，
提高其抗拉强度。具有韧性断裂特征的微孔聚集型断

裂断口中(见图 9)，棒状的Cu6Sn5钉扎在韧性初生 β-Sn
相钎料基体中，增加其变形抗力，提高其强度和蠕变

可靠性。图 10 所示为钎料中的细棒(杆)的 SEM 像及
EDS能谱分析结果。Sn-30Bi-0.5Cu焊接样的抗振动性
能远强于 Sn-Bi 共晶钎料的原因之一就是由于加入的
适量合金元素 Cu在钎料基体中形成强化 IMCs相，大
大提高了钎料的抗拉强度和抗剪切强度。 
 

 

图 9  钎料断口中细棒状的 IMC 钉扎在钎料基体中的  

SEM像 

Fig.9  SEM image showing rod-shaped Cu6Sn5 fixed in 

ductile zone of Sn-Bi solder 

 

 
图10  Sn-Bi-Cu钎料杆状金属间化合物的EDS谱 

Fig.10  EDS pattern of rod-shape IMC in Sn-Bi-Cu solder 

 
3.3  焊点界面分析 
图 11 和 12 所示分别为焊接界面从钎料-界面-Cu

基板的 SEM像及对应的能谱。从图 11中可知，Sn-30Bi
焊点界面处靠钎料一侧有明显的纯 Bi峰，而在此微观 

 

 
图11  Sn-30Bi合金焊接界面的SEM像及能谱分析结果 

Fig.11  SEM image (a) and EDS pattern (b) of solder interface 

of Sn-30Bi alloy 

 

区域几乎不存在 Sn和 Cu，证明存在富 Bi层现象，而

在界面近 Cu基板一侧 Sn的峰值又出现增强现象，这

主要是基板 Cu与钎料中 Sn的反应造成的，Cu-Sn反

应层的出现也是界面富 Bi层出现的主要原因，这是由

于 Cu 与 Bi 不发生反应，在焊接过程中钎料中 Sn 与

基板 Cu反应消耗，反应消耗掉 Sn-Bi钎料中的 Sn，

从而大量的多余的 Bi元素被排出近基板侧，因此，在

次近基板侧形成一层纯 Bi 层区，正如前面所述，纯

Bi层是硬而脆的薄弱层，导致 Sn-Bi焊点的易剥离开

裂特性。 
图 12所示为 Sn-30Bi-0.5Cu焊点界面的 SEM像及

EDS 能谱分析结果。由图 12 可知，在焊接界面处未
发现大量的纯Bi峰，而是 Sn元素与Bi元素交替出现，
纯 Bi薄弱带明显弱化。主要是钎料基体中 Cu的存在
降低 Sn 向 Cu 基板定向扩散流的驱动力，破坏了富
Bi贫 Sn层的规则排布，导致形成新的离散富 Bi区域，
大大降低了纯 Bi层的恶化作用，这也是 Sn-Bi- Cu钎
料的抗振动疲劳性明显高于 Sn-Bi钎料的主要原因。 
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图12  Sn-30Bi-0.5Cu焊接界面的SEM像及EDS能谱  

Fig.12  SEM image (a) and EDS pattern (b) of interface of 

Sn-30Bi-0.5Cu solder  

 

4  结论 
 

1) Cu含量约为 0.5%时，Sn-Bi-Cu钎料的力学性
能指标最佳，这主要是由于元素凝固扩散长大动力学

改变以及细小的金属间化合物强化相等综合交互作用

所致。 

2) Sn-30Bi-0.5Cu 钎料的断裂为韧性断裂和脆性
断裂的混合型断裂，在富 Sn相区断裂发生在初晶 β-Sn
和 Bi相的界面顶端，为典型的微孔聚集型韧性断裂；
而富 Bi 相区为具有少量撕裂岭的脆性解理断裂。两 
种断裂断口中均发现有起钉轧作用的 Cu6Sn5 金属间

化合物存在。 
3) Cu元素的加入有效改善Sn-Bi系钎料焊接界面

的纯 Bi层组织，形成离散的富 Bi贫 Sn区域，提高钎
料的使用可靠性。 
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