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摘  要：研究了 Sn3.0Ag0.5Cu0.05Cr 焊料（SACCr）制成的 Cu/Solder/Cu 焊点在 150 ℃时效 0、168、500 及 1000 h 下

界面金属间化合物（IMC）层的形貌及生长行为，并与 Sn3.0Ag0.5Cu（SAC）焊料的焊点进行了比较。结果表明，相

对于 SAC 的焊点，SACCr 中弥散或固溶分布的微量 Cr 延缓了焊点界面 IMC 层的生长。时效时间越长，Cr 的阻抑效果

越明显。150 ℃时效 1000 h 的 Cu/SACCr/Cu 焊点界面 IMC 层的平均厚度是 Cu/SAC/Cu 的 45%，仅为 5.13 μm。 
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为了改善无铅焊点的可靠性，国内外学者在无铅

焊料成分、阻抑层等方面开展了大量的工作。如在无

铅焊料中加入稀土元素 Re 改善了焊料的润湿性和焊

点强度[1-3]，化学镀 Ni(P)层比 Cu 层能有效降低焊点界

面 IMC 生长和 KVs 的形成 
[4,5]。在 SAC 体系中添加

0.1%Ce 具有明显降低 Sn 活性的 “固 Sn”作用，

Sn3.0Ag0.5Cu0.1Ce/Cu 焊点界面的 IMC 层更为平坦和

细薄，延缓了 Cu-Sn IMC 的形成与长大[6]。张启运等[7]

研究了 Fe、Co、Ni 层对 Cu、Sn 互扩散的阻抑作用，

取得了一定效果。Chen 等[8]在 Sn9Zn 中添加微量 Cr，

不仅细化了基体组织和改善了抗氧化性，而且

Sn9ZnCr/Cu 焊点时效处理后界面的 IMC 层明显减薄。

说明在焊料合金中添加微量 Cr 有利于改善无铅焊点

的综合性能。此外，刘静等[9]通过在 SAC 成分基础上

添加微量 Cr 和其他元素研究了 Sn-Ag-Cu-Cr-X合金的

性能，F. Lin、韩永久等研究了 SAC-Cr 合金中 Ag3Sn

的生长行为[10]及 SAC-Bi-Cr 焊点界面 IMC 的生长行 

为[11]。但对 Cr 合金化的 SAC 焊点界面 IMC 层组织形

貌及影响其生长因素还有待深入。 

因此，本实验通过在 SAC 合金成分的基础上添加

微量 Cr，制备了一种 Sn3.0Ag0.3Cu0.05Cr (SACCr)焊

料，以研究微量 Cr 对 SAC/Cu 焊点界面 IMC 层形貌

和生长速率的影响，并探讨 Cr 的作用机理。 

1  实  验 

Sn-3.0Ag-0.5Cu 为商用焊料合金。采用纯度为

99.9%的 Sn、99.99%的 Ag、99.99%的 Cu、99.99%的

Cr 粉制备 SACCr。首先在真空电弧炉中熔炼含 2%（质

量分数）Cr 的中间合金 Sn2.0Cr，温度约 1800 ℃，熔

炼 30 min。采用 D-MAC-2500V 型 X 射线衍射仪

（XRD，镍过滤铜靶，波长为 0.154 18 nm，扫描角度

20°~100°，速度 4°/min，40 kV，200 mA）分析中间合

金的相组成，中间合金的 XRD 测试结果如图 1 所示，

其组成为 Sn 基体上分布着少量的 Cr2Sn3 IMC。 

按设计的焊料成分，将 Sn2.0Cr、Ag、Cu 与 Sn

真空封入石英管，在温度 1100 ℃的电阻炉内保温 2 h，

以保证各组分充分互熔，随后在 300 ℃下保温 1 h 以 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Sn2.0Cr 的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD pattern of Sn2.0Cr master alloy 
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利于元素的均匀化，然后空冷。 

采用模拟焊点制备平台[12]制备焊点，其制备工艺

为 270±5 ℃，保温 5 min，然后焊点和制备平台一起

空冷至室温。制备的焊点依据 JREDEC(Joint Electron 

Device Engineering Council)发布的 High Temperature 

Storage Life 标准(JESD22-A103C)在 150±1 ℃下分别

时效 0、24、168、500 和 1000 h。采用附带 X 射线能

谱（EDX）的 S-570 扫描电子显微镜（SEM）观察焊

点界面组织，并采用 Image J 软件对至少 5 幅 SEM 图

的 IMC 层的厚度进行统计测量。为了分析微量 Cr 在

合金中的存在，采用 JSM-2010F TEM 对 SACCr 焊料

进行观察和分析。TEM 试样的制备是将块状 SACCr

磨至厚度 60 μm 左右的薄片，利用离子减薄仪减薄至

穿孔，用 TEM 附带的 EDS 检测焊料成分及分布。 

2  结果及讨论 

2.1  界面 IMC 层的生长行为 

表 1 是 2 种焊点在 150 ℃时效不同时间后界面

IMC 的平均厚度。相比于 SAC/Cu 焊点，SACCr/Cu

的 IMC 层在液/固界面反应后形成的 IMC 层的厚度很

薄，随着时效时间的延长，IMC 层的生长速率也较慢，

这可能与添加的 Cr 元素有关。根据测试的 IMC 厚度

和时效时间，拟合的 2 种焊点 IMC 层的厚度均随时间

的平方根呈近似线性增长关系，单位时间的生长速率

分别为 4.13×10
-3，6.77×10

-3 
μm/h。表明时效过程中

IMC 的生长是受界面原子的扩散控制的。该研究结果

与 SAC 焊点可靠性研究中 IMC 层的生长行为吻合[5]，

也与 Cr 对 Sn-9Zn-Cr/Cu 焊点影响类似[8]。 

图 2 是根据表 1 的测试结果得到的 SAC/Cu 与

SACCr/Cu 焊点界面 IMC层厚度和时效时间 t
1/2的关系

曲线。如图所示，2 种焊点界面 IMC 层的厚度均近似

地随时效时间 t
1/2 呈线性增长（式(1)和(2)），拟合线

斜率反映了界面 IMC 层厚度随时效时间的增加趋势。

显然，150 ℃时效的 SACCr/Cu 焊点界面 IMC 层的增

长速率仅为 SAC/Cu 焊点的 60%，说明焊料中添加微

量 Cr 可显著减缓焊点界面 IMC 层的生长趋势。 

 

表 1  2 种焊点界面 IMC 层的平均厚度 

Table 1  Average thickness of interfacial IMC layer 

in solder joins 

Aging time/h 
Thickness of IMC layer/μm 

SAC/Cu SACCr/Cu 

0 4.56 1.02 

24 5.79 1.83 

168 7.17 2.4 

500 8.63 3.61 

1000 11.33 5.13 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  焊点界面 IMC 层厚度与时效时间 t
1/2 的关系 

Fig.2  IMC layer thickness at the interface of solder joint as a 

function of aging time (t
1/2

) at 150 ℃ 

 
0.5

SAC SAC0.20 4.58d t                       （1） 

0.5

SACCr SACCr0.12 1.01d t                     （2） 

为理解微量 Cr 对 SACCr/Cu 焊点界面 IMC 层生

长行为的影响，基于图 2 采用通用的评估焊点 IMC 生

长行为的式（3）估算了 SACCr/Cu 与 SAC/Cu 焊点界

面 IMC 层生长速率。 

(t) 0 expn Q
d d At

RT

 
   

 
                （3） 

这里，t 是时效时间，d(t)是时效温度 T(K)和时效时间

t 时焊点界面 IMC 层的厚度，d0 是焊态的焊点界面

IMC 层厚度，Q 是激活能，R 是阿伏伽德罗常数，A

是材料常数，n 是 IMC 层生长指数，据 Subbarayan 的

研究[13]，一般 n 取 0.5。式（3）可简化为： 

(t) 0d d Kt                            （4） 

这里，K 为 IMC 层的生长速率。 

在时效温度 150 ℃下，SACCr/Cu 和 SAC/Cu 焊点

的 IMC 层的 K 值分别为 3.90×10
-18 和 1.16×10

-17
 m

2
·s

-1，

与拟合线斜率具有相同规律，说明在 SAC 焊料中添加

微量Cr可显著减缓SACCr/Cu焊点界面 IMC层的生长。

本研究结果与 Cr 对 Sn-9Zn-Cr/Cu 焊点影响类似[8]。 

为进一步分析 Cr 对 SACCr/Cu 焊点界面 IMC 的生

长行为的影响，基于图 2 以及作者对 120 和 85 ℃热时效

条件下的拟合数据[14]和式（3）和（4）并结合 Arrhenius

方程D=D0e
(–Qd/RT)可计算出 2 种焊点的 IMC 层的生长（扩

散）激活能。这里 D 是 IMC 层的生长（扩散）系数 

（m
2
·s

−1），D0 是生长（扩散）激活能常数（m
2
·s

−1），Qd

是激活能（kJ·mol
−1），R 是气体常数（8.31 J·mol

−1
·K

−1），

T 是绝对温度（K）。其中式（4）中的 K 相当于 Arrhenius

方程的 D
[15]。对此，将 3 个时效温度下焊点界面 IMC 层

测量结果代入式（4）和对数化的 Arrhenius 方程中，计

算的 2 种焊点界面 IMC 层的激活能的结果如表 2 所示。 
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表 2  SAC/Cu 和 SACCr/Cu 焊点界面 IMC 的生长（扩散）热力学参数 

Table 2  Thermodynamics diffusion parameters of the total IMC in SAC/Cu and SACCr/Cu 

Solder SAC SAC-Cr Sn3.5Ag
[16]

 Sn3.8Ag0.7Cu
[17]

 60Sn40Pb
[18]

 

Diffusion constant, D0/m
2
·s

-1
 65.33×10

-17
 2.894×10

-17
 – 3.44×10

-17
 8.82×10

-12
 

Activation energy, Qd/J·mol
-1

 14167.8 6961.1366 75160 81000 44310 

Activation energy/kcal·mol
-1

 3.39 – – – 10.59 

Activation energy/eV·atom
-1

 0.143 – – 0.83 0.44 

 

通过计算可知，SAC/Cu 焊点在 85、120 及 150 ℃

时效 IMC 生长（扩撒）系数分别为 D85 ℃ SnAgCu=0.60× 

10
-17 

m
2
·s

-1、D120 ℃ SnAgCu=0.86×10
-17 

m
2
·s

-1 及 D150 ℃ SnAgCu 

= 1.16×10
-17 

m
2
·s

-1；SACCr/Cu 焊点在 85、120 及 150 ℃

时效 IMC 生长（扩散）系数分别为 D85 ℃ SnAgCuCr 

=2.66×10
-18 

m
2
·s

-1、D120 ℃ SnAgCuCr=3.44×10
-18 

m
2
·s

-1 及

D150 ℃ SnAgCuCr =4.00×10
-18 

m
2
·s

-1。SAC/Cu 焊点界面

IMC 生长（扩散）常数 D0-SAC 为 65.33×10
-17

 m
2
·s

-1， 

Qd-SAC 为 14167.8 J·mol
-1；SACCr/Cu 焊点界面 IMC 生

长（扩散）常数 D0-SACCr 为 2.894×10
-17

 m
2
·s

-1，激活能

Qd-SACCr 为 6961.137 J·mol
-1。 

显然，时效温度越高，SAC/Cu 与 SACCr/Cu  2

种焊点的生长（扩散）系数越大，即温度越高，IMC

层的生长越快。另外，在同种时效温度条件下，SACCr/ 

Cu 焊点生长（扩散）系数比 SAC/Cu 焊点低得多，也

就是说在同等时效条件下，SACCr/Cu 焊点界面 IMC

层的生长速率比 SAC/Cu 焊点慢，在 SAC 焊料中加入

Cr 有效延缓了 SACCr/Cu 焊点界面 IMC 层的生长。 

大量研究表明，焊点界面过厚而脆的 IMC 层会严

重恶化焊点可靠性。因此在 SAC 中加入微量 Cr 可实

现阻抑焊点界面 IMC 层过度生长的目的，有利于改善

焊点服役可靠性。 

2.2  界面 IMC 层的微观形貌 

图 3 是 2 种焊点在 150 ℃分别时效 0、168、500

和 1000 h 后的界面形貌。可以看出，2 种焊点界面的

IMC 层的厚度均随时效时间延长而增加，一方面

SACCr/Cu 的 IMC 层的生长速率明显低于 SAC/Cu 焊

点界面的 IMC 层的生长速率，另一方面它们的界面形

貌也存在较大差异。随着时效时间增加，SACCr/Cu

的 IMC 层与焊料基体的界面形貌由平坦向锯齿状转

变，但齿尖深入焊料基体较浅；SAC/Cu 的 IMC 层除

厚度的增加速率较快外，其界面呈胞状或贝壳状急剧

向焊料基体中突出。 

显然，在 SAC 中添加微量的 Cr 不仅延缓了焊点

界面 IMC 层的生长速率，而且影响了与焊料界面的

IMC 的形貌。同时，2 种焊点界面 IMC 层随时效时间

的增加而生长的行为及其形貌特征与文献报道的一

致。也说明了采用自主研发的实验室焊点制备平台能 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同时效时间下 SACCr/Cu 和 SAC/Cu 焊点界面 

IMC 层的形貌 

Fig.3  Sectional morphologies of the IMCs layers at the inter- 

faces for the SACCr/Cu (left) and SAC/Cu (right) solder 

joints: (a, b) 0 h; (c, d) 168 h; (e, f) 500 h; (g, h) 1000 h 

 

够在实验室条件下较好地模拟无铅焊料及其焊点界面

IMC 层的时效行为。 

此外，比较 SACCr/Cu 与 SAC/Cu 2 种焊点在

150℃时效 1000 h 后的焊点界面还可以发现，SAC/Cu

的 IMC 层由浅灰色和深灰色两层组成，在深灰色层内

部的中心区域观察到大量亚微米级的 KVs 孔洞，而在

SACCr/Cu 焊点界面的 IMC 层中尽管可见 KVs 孔洞，

但其数量和尺寸均远小于 SAC/Cu 焊点中的 KVs。对

于 SAC 合金而言(图 4)，为了确定 SAC 焊点界面 IMC 
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图 4  150 ℃下时效 1000 h 后 SAC/Cu 界面 SEM 像； 

A 点、B 点 EDS 能谱 

Fig.4  SEM image of section of the interface for SAC/Cu after 

aging at 150 ℃ for 1000 h (a), EDS spectrum of point 

A (b), and EDS spectrum of point B (c) 

 

层的相组成，分别对靠近焊料的一层和靠近 Cu 基板

的一层做了 EDS 分析（图 4b 和图 4c）。通过其组成元

素原子分数的分析发现，SAC/Cu 焊点长期时效后的

IMC 层由 Cu6Sn5(A)和 Cu3Sn(B)两层化合物组成，即

位于焊料一侧的 Cu6Sn5 层和位于 Cu 基板和 Cu6Sn5

之间的 Cu3Sn 层。这些孔洞位于 Cu3Sn(ε)层中靠近

Cu6Sn5(η)层的一侧。显然，SAC 中 Cr 的微合金化明

显抑制了 IMC 层中 KVs 孔洞的形成。 

KVs孔洞的形成一方面与界面 IMC的生长速率有

关；另一方面长时时效后 SAC 焊料中的 Cu6Sn5 和

Cu3Sn也会影响 Sn中Cu的溶解度和界面 IMC的生长。

从原子水平而言，1 个 Sn 原子与 3 个 Cu 原子形成

Cu3Sn 时体积净减小 8.2%，5 个 Sn 原子与 6 个 Cu 原

子形成 Cu6Sn5 时体积净减小 10％。由于基板中的 Cu

原子向焊料中扩散，遗留在基板与焊点界面的原子空

位难以完全由焊料中向界面扩散的原子占据，即在存

在原子扩散通量差的情况下，便会在界面形成部分永

久空位。当这些空位在 Cu/Cu3Sn 界面和 Cu3Sn 内部聚

集到一定程度便形成了 KVs 孔洞。进一步时效，KVs

孔洞会逐渐长大、聚合并沿着 Cu/Cu3Sn 界面层形成脱

层或诱发 Cu3Sn 内部裂纹的萌生，进而会直接影响焊

点的可靠性。 

    相对 SAC 焊点而言，SACCr 焊点在 1000 h 时效

后 IMC 层中 KVs 孔洞明显减少的事实，说明掺杂微

量 Cr 亦可有效抑制焊点界面 IMC 层中 KVs 孔洞的形

成，从而有利于改善焊点的可靠性。 

2.3  微量 Cr 延缓焊点界面 IMC 层生长的机理探讨 

从前述研究可知，尽管 SACCr 中的 Cr 仅有 0.05%，

但仍有效延缓了时效过程中 SACCr/Cu 焊点界面 IMC

层的生长并抑制了 KVs 的形成。由于在 SEM 下难以

确定 Cr 在焊料中的存在形式，更无法探明微量 Cr 以

何种形式影响 IMC 层的生长，因此采用 TEM 分析了

SACCr 焊料中 Cr 的分布及可能的存在形式。 

图 5 是 SACCr 焊料的 TEM 照片及 EDS 结果。由

EDS 结果可知，3 个点的成分分析均显示 Cr 的存在，

且同时分布有少量 Cu 和 Ag，Sn 基体的含 Cr 区域中

的 Cr 含量一般在 0.7%~1.2%之间。基于对 Sn-Cr、

Ag-Cr、Cu-Cr 二元相图的分析，并结合图 1 的 XRD

结果和文献[19]对 Cr-Sn 二元相图的热力学估算得出

的 Cr 在 Sn 中的固溶度极小的观点，可以推断 SAC 中

微量 Cr 与 Sn、Ag 或 Cu 均未形成 IMC，而可能是弥

散分布在 Sn 基体中。Sn、Ag、Cu、Cr 的原子半径分

别为 0.172、0.175、0.157 和 0.185 nm，Cr 的原子半径

明显大于 Sn、Ag、Cu 元素的原子半径。弥散/固溶在

SACCr 焊料的 Cr 一方面以类似于钢中合金元素的作

用机理，降低 Sn 和 Cu 的扩散系数及在焊点界面的反

应；另一方面，Cr 也可能以弥散质点的形式钉扎 IMC

层界面向焊料内部的移动，从而减弱了 SACCr 焊点界

面 IMC 层的生长速率，从而得到了如表 1 和图 3 所示

的较小厚度和平坦的 IMC 层。 

大量研究[18, 20,21]表明，焊点界面相对于焊料基体，

脆性较高的 IMC 层的过度生长会严重恶化焊点的可

靠性。通过对 SACCr/Cu 和 SAC/Cu 焊点界面 IMC 层

附近的 Ag3Sn 相形貌的对比研究[10]也显示，焊态下的

界面反应层附近的焊料基体中析出了形貌不规则的细

小条状 Ag3Sn 相，且在 150 ℃时效过程中，细长条状

Ag3Sn 随时效时间延长逐渐转变为短棒状或椭球状。

但在 SAC/Cu 焊点界面 IMC 层附近则未观察到 Ag3Sn 
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Element 
Point 1 Point 2 Point 3 

ω/% at% ω/% at% ω/% at% 

Cr K 0.36 0.81 0.99 2.20 1.20 2.67 

Cu K 0.59 1.09 0.58 1.06 0.62 1.13 

Ag L 6.90 7.47 7.01 7.53 8.70 9.29 

Sn L 92.10 90.64 91.42 89.21 89.48 86.91 

Total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 

 

图 5  SACCr 焊料的 TEM 照片及 EDS 结果 

Fig.5  TEM photograph and EDS data of SACCr solder 

 

的这种演变。作者认为， 焊料中添加 Cr 改变了焊接

过程中元素的再分配，对 Ag3Sn 的形貌和尺寸演变起

到了一定的促进作用。结合前面 Cr 在焊料中存在形式

的分析，因此，可以认为，在 SAC 中加入微量 Cr 并

以弥散或固溶形式存在于基体中，将可阻抑焊点界面

IMC 层的过度生长，从而有利于改善无铅焊点的服役

可靠性。 

3  结  论 

1) SACCr/Cu 焊点界面的 IMC 层平整、连续，

SAC/Cu 的焊点界面 IMC 层则呈扇贝状。 

2) 在相同时效条件下，SACCr/Cu 焊点界面 IMC

层的厚度小于 SAC/Cu 焊点的 IMC 层的厚度。时效时

间越长，IMC 层的厚度差距越明显。 

3) 以弥散形式存在于 SACCr 中的 Cr 有利于延缓

焊点界面 IMC 层的过度生长和 KVs 孔洞的形成，改

善焊点的可靠性。 
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Interfacial IMC Layer Morphology and Growth Behavior of Sn3.0Ag0.5Cu0.05Cr/Cu 

Solder Joints during Isothermal Aging 
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Abstract: The morphology and growth behavior of interfacial intermetallic compound (IMC) layer for the Sn3.0Ag0.5Cu0.05Cr 

(SACCr)/Cu joints after isothermal aging at 150 °C for 0, 168, 500 and 1000 h were investigated, and they were compared with 

Sn3.0Ag0.5Cu (SAC). The results show that the trace Cr dispersed or dissolved in SAC solder effectively inhibits the IMC layer growth at 

the interface of SACCr/Cu joints. The longer the aging time, the more obvious the inhibiting effect of Cr on the overgrowth of IMC layer 

of solder/Cu joints. The average thickness of IMC layer of SACCr/Cu solder joints is about 5.13 μm after aging for 1000 h, only 45% of 

that of the SAC/Cu solder joints.  

Key words: SnAgCu; lead-free solder; chromium; intermetallic compound; thermal aging 
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