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摘   要：研究了有机-无机笼形硅氧烷齐聚物（POSS）对 Sn 基无铅钎料晶须生长行为的影响。分别采用纯 Sn 和

Sn3.0Ag0.5Cu（SAC305）作为基体，加入 3%（质量分数）的 POSS 硅三醇制备复合钎料。样品在–45~85 ℃的高低温

循环条件下进行晶须生长加速实验，并观察样品表面及界面显微组织的演变。结果表明，POSS 可在加速条件下稳定钎

料基体，同时通过提高钎料的强度和硬度，来缓解钎料在热循环应力作用下产生的塑性形变，进而有效抑制 2 种钎料

的晶须生长。 
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晶须（Whisker）是一种可从金属表面自发生长

出的细丝状晶体，具有良好的导电性，是造成电子产

品发生断路或短路的重要原因之一 [1-3]。如今，电子

封装正向着高密度和多功能化的方向发展，而不断减

小的封装空间及引脚间距也进一步增加了晶须对封装

互连可靠性的威胁，晶须可在更短的距离内搭接到相

邻引脚或焊点上，导致电路失效甚至设备的损坏 [4]。

已有研究表明，传统的 SnPb 钎料或含 Pb 镀层可有

效抑制晶须的生长 [5]。但随着全球无铅化进程的推

进，Sn 基无铅钎料（镀层）的晶须抑制问题仍然亟

待解决。  

晶须的生长受多种因素综合影响，目前还没有  

一种公认的晶须生长机制。多数学者认为应力集中是

晶须生长的主要驱动力，并假设这种驱动力可来自金

属间化合物（IMCs）的生长、不同材料间热膨胀系

数（CTE）不匹配、氧化、腐蚀、外加应力等多种途

径[6-8]。其中，CTE 不匹配更是电子设备在服役过程

中最常经受的物理变化之一 [9]。材料在由环境或设备

启动（停止）过程中引起的温度循环作用下发生膨胀

或收缩，不同种材料间尺寸变化的差异将在界面处产

生应力，并最终导致晶须的形成 [10]。针对这一问题，

工业界已在实际生产中采取多种晶须抑制方法。其

中，颗粒增强以其显著的抑制效果及便捷的操作工艺

已广泛应用到工业化生产中。但现有的增强颗粒抑制

效果仍不如 Pb 理想，且多数颗粒为金属元素（Ag，

Bi，Ni，Au 等），在服役过程中会随基体粗化而长大

并与基体反应生成新的 IMCs
[11,12]。 

为解决上述问题，本研究引入有机-无机笼型硅

氧 烷 齐 聚 物 (Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane, 

POSS) 作为一种新型添加颗粒。POSS 具有 Si-O 笼形

结构，外围分布有可与金属反应的-OH 基团及不与金

属反应的惰性-R 基团（图 1）。这 2 种基团可保证 POSS

在钎料服役温度区间内与钎料基体形成紧密的结合，

且不会发生团聚或长大[13]。已有研究表明，POSS 可

显著提高无铅钎料抗蠕变、抗热疲劳及抗电迁移性能，

并且适度增加钎料显微硬度，细化显微组织[13-15]。但

目前尚鲜有关于 POSS 在钎料晶须抑制方面的报道。 

本研究主要以纯 Sn 和 Sn3.0Ag0.5Cu（SAC305）

作为基体钎料，采用 POSS 作为增强颗粒制备复合钎

料，在加速实验条件下观察焊层显微组织形貌演变，

分析 POSS 对钎料晶须生长行为的影响。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  POSS 硅三醇的笼形三维结构 

Fig.1  Three-dimensional (3D) structure of POSS-trisilanol 
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1  实  验 

向 SAC305 焊膏和熔融的纯 Sn钎料中加入 3%（质

量分数，下同）的 POSS 硅三醇，分别通过机械搅拌

和熔炼的方法制备复合钎料（图 2a）。其中，制备

SAC305 复合钎料时的机械搅拌时间在 1 h 以上，保证

POSS 均匀分布在焊膏内部。将 SAC305 焊膏及混合均

匀的复合钎料焊膏回流得到复合钎料合金备用。而熔

炼纯 Sn 时，需先将 KCl 和 LiCl 按照 1.3:1 的比例混

合制成熔盐，熔化后覆盖在纯 Sn 粉和 POSS 的混合物

表面，防止金属在熔炼过程中被氧化。熔炼后的钎料

在空冷条件下冷却，得到的钎料铸锭经轧制后以钎料

片的形式备用。将上述钎料分别置于清洗好的 Cu 基

板（10 mm×5 mm×0.5 mm）上，再将整个样品固定在

自行设计的模具中进行回流焊接（图 2b~2d）。对回流

后的样品进行水冷以获得细小均匀的显微组织，最终

得到表面平整的钎料层。焊后样品使用无水乙醇在超

声条件下清洗，以去除残留助焊剂。 

本实验在高低温循环条件下进行来加速晶须的生

长，温度循环范围为–45~85 ℃，高温点和低温点分别

驻留 10 min，每个周期为 20 min。图 3 为实验过程中测

得的实际温度曲线。实验前后使用光学显微镜（OM）、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  样品和模具示意图 

Fig.2  Schematic drawings of the specimens and fixture 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  高低温循环温度曲线 

Fig.3  Temperature profiles used for thermal cycling 

扫描电子显微镜（SEM）、能谱分析（EDX）等检测手

段观察不同循环周期后样品表面及界面处的显微组织

演变。 

2  结果与分析 

2.1  纯 Sn 和 Sn+3% POSS 复合钎料 

图 4 显示了纯 Sn 和 Sn+3%POSS 复合钎料在高低

温条件下循环 625 周期后的的表面显微组织演变。相

比于初始的平整表面（图 4a 和 4c），高低温循环后 2

种钎料表面都产生了不同程度的形变（图 4b 和 4d）。

纯 Sn 钎料表面出现大面积交错的微裂纹，大量 Sn 晶

须或挤出物沿这些微裂纹分布在钎料表面上，如图 4b

所示。高倍下可观察到这些晶须侧面存在由挤压而产

生的条纹，如图 4b 中白色方框所示。相比于纯 Sn，

Sn+3%POSS 复合钎料表面变化较小，只有轻微的微裂

纹均匀分布在钎料表面，且无晶须沿微裂纹生长，如

图 4d 所示。 

高低温循环条件下，晶须生长的主要驱动力为由

材料间 CTE 不匹配而产生的应力[10]。本实验中涉及的

材料热膨胀系数如表 1 所示[16,17]。根据表 1 中的数据，

钎料层在升温阶段经受压应力，在降温阶段经受拉应

力。这种往复的交替应力在钎料内部产生挤压力，而

挤压力倾向于汇集在晶界等能量较低的缺陷处，并沿

着这些缺陷传输，最终在钎料表面以微裂纹的形式释 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  高低温循环 625 周期后样品表面显微组织变化  

Fig.4  Surface microstructure evolution in specimens after 

625 cycles: (a, b) Sn and (c, d) Sn+3% POSS 

 

表 1  实验中涉及到的材料性质 

Table 1  Properties of materials involved in the current 

experiments 

Material Cu Sn Cu6Sn5 Cu3Sn 

CTE/×10
-6 ℃-1 

17.30 22.00 16.30 19.00 

Young’s modulus/GPa 117.00 46.46 85.56 108.30 
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放。当表面微裂纹不足以释放过多的挤压力时，剩余

的挤压力将以晶须的形式释放。柔软的金属 Sn 在力 

的作用下从基体中挤出，而微裂纹及裂纹的交界处作

为表面的薄弱点，成为晶须生长的优先位置。  

显然，POSS 的加入有效缓解了钎料基体的形变，

并显著抑制晶须的生长。为找出 POSS 的作用机理，

对样品的横截面进行抛光，观察了界面处的显微组织

演变，如图 5 所示。2 种钎料初始的界面显微组织无

明显差异。而在经历 625 周期温度循环后，纯 Sn 样品

界面处靠近钎料一侧出现裂缝，如图 5b 所示。裂缝沿

扇贝状的 IMCs 顶端形成，部分区域仍相连在一起并

未完全裂开。裂缝两侧的钎料也发生一定程度的形变。

而 Sn+3% POSS 复合钎料界面处显微组织在实验后并

无明显变化，只在界面靠近钎料一侧的钎料内部出现

细微的形变，如图 5d 所示。 

图 5b 和 5d 中的显微组织变化是 CTE 不匹配产生

的结果。由表 1 可知，Sn 与 Cu6Sn5 间的 CTE 差值是

构成样品的 3 种材料 Sn、Cu6Sn5、Cu 中最大的。由

此可知，在高低温循环下，Sn 与 Cu6Sn5 间产生由 CTE

失配产生的热循环应力最大。而作为一种韧性很好的

金属，Sn 的强度要远低于 Cu6Sn5，作用在 Sn 与 Cu6Sn5

间的热循环应力将在一定循环周期后超过 Sn 的屈服

强度。此时，裂纹将在 Sn 与 Cu6Sn5 界面靠近 Sn 的一

侧产生，并在应力的继续作用下扩展延伸。而对于

Sn+3% POSS 复合钎料，POSS 通过其对钎料金属的钉

扎作用削弱了热循环应力对钎料基体的影响，从而缓

解了界面处的形变。A. Lee 等人的研究表明，复合钎

料中的 POSS 主要存在于 β-Sn 的晶界处，有效阻碍 Sn

原子的扩散通道，而扩散正是晶须生长主要的原料来

源[14]。POSS 中的-OH 基团可与 Sn 原子形成良好结合，

将 Sn 原子固定在该 POSS 颗粒周围，减小 Sn 原子在

热应力作用下发生形变和位移的幅度。同时，POSS

作为一种非金属材料，在固态扩散过程中不会受温度

和化学梯度的影响，将以稳定的状态存在于钎料中。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  高低温循环 625 周期后样品界面显微组织变化  

Fig.5  Interfacial microstructure evolution in specimens after 625 

cycles: (a, b) Sn and (c, d) Sn+3% POSS 

换句话说，POSS 通过稳定钎料基体在循环应力作用

下的变化，缓和了材料间由 CTE 不匹配而产生的形变

和挤压，进而抑制了纯 Sn 中晶须的生长。 

2.2  SAC305 和 SAC305+3% POSS 复合钎料 

图 6显示了 SAC305钎料在高低温条件下循环 625

周期后的表面显微组织演变。对于 SAC305 钎料，实

验后的钎料表面出现多条长裂纹，晶须呈直线形沿裂

纹生长，如图 6b 所示。放大的晶须侧面同样存在挤压

条纹，如图 6b 中方框所示。而对于 SAC305+3% POSS

复合钎料，实验后钎料表面无明显变化，只在部分区

域出现单条微裂纹，没有发现晶须生长。对比图 4 可

以看出，纯 Sn 与 SAC305 在相同的实验条件下，晶须

生长的方式却不同。纯 Sn 表面产生的裂纹交错在一

起，晶须可在裂纹的任意位置生长，无规律性。而

SAC305 表面则产生多条贯穿整个钎料表面的长裂纹，

晶须只沿这些长裂纹呈直线形生长。上述差异可能由

2 种钎料在强度上的差异造成。SAC305 钎料的屈服强

度和显微硬度（28，160 MPa）均高于纯 Sn（12，50 

MPa），因此 SAC305 在经历热循环应力时表面不会发

生大的形变，而是会在应力状态达到屈服值时，在表

面的薄弱区域以长裂纹的形式突然释放出来，晶须则

沿这些扩散通道（裂纹）被挤出[18,19]。 

从图 6b 和 6d 中可以看出，在高低温循环条件下，

POSS 对 SAC305 钎料的晶须生长也有显著的抑制作

用。J. Shen 等人的研究表明，向 SAC305 中添加 3%

的 POSS 可分别将钎料的剪切强度和显微硬度提高

42.86%和 11.18%，使钎料在形变前能承受更多的内应

力，从而在相同的应力状态下降低钎料形变程度，减

小由形变产生的挤压力[15]。此外，晶须易在较软的材

料表面生长，而 POSS 对钎料的强化作用提高了钎料 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  高低温循环 625 周期后样品表面显微组织变化  

Fig.6  Surface microstructure evolution in specimens after 625 

cycles: (a, b) SAC and (c, d) SAC+3% POSS 
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的硬度，使 SAC305+3% POSS 复合钎料表面不易挤出

晶须[20]。 

同样，观察了样品界面处显微组织的演变，如图

7 所示。经历 625 周期温度循环后的 SAC305 界面已

沿钎料与 Cu6Sn5 的界面完全断裂，裂缝两侧的钎料并

无明显形变，如图 7b 所示。而 SAC305+3% POSS 复

合钎料界面在实验后无明显变化，没有产生形变或裂

纹，如图 7d 所示。通过比较图 5b 和图 7b 可以看出，

在相同的实验条件下，纯 Sn 界面显微形貌更倾向于韧

性断裂，SAC305 界面显微形貌则更倾向于脆性断裂。

这主要归因于 SAC305 钎料的强度和硬度较大。而

POSS 的加入进一步提高了钎料的强度和硬度，使样

品在相同的应力状态下保持稳定，提高了钎料基体承

受热循环应力的能力，减小钎料在热循环应力作用下

产生的塑性形变及裂纹扩展，最终延缓晶须的形成。  

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  高低温循环 625 周期后样品界面显微组织变化  

Fig.7  Interfacial microstructure evolution in specimens after 625 

cycles: (a, b) SAC and (c, d) SAC+3% POSS 

 

3  结  论 

1) 在高低温循环下，纯 Sn 和 SAC305 钎料表面

产生裂纹，晶须沿裂纹生长。同时，钎料与基板界面

处由于材料间 CTE 不匹配而发生较大形变。 

2) POSS 的添加可缓解钎料基体在应力作用下的

形变，有效抑制纯 Sn 和 SAC305 钎料的晶须生长。 

3) POSS 与钎料基体形成良好结合，通过其自身

的稳定性稳定钎料基体在热循环中的变化。 

4) POSS 可提高钎料的强度和硬度，从而在相同

的应力状态下降低钎料形变程度，减小由形变产生的

挤压力，延缓晶须的形成。 
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Growth Behavior of Whiskers in Sn-Based Lead-Free Solders 

 

Liu Sihan, Ma Limin, Shu Yutian, Zuo Yong, Guo Fu 

(Beijing University of Technology, Beijing 100124, China) 

 

Abstract: The effects of organic-inorganic cage-type polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS) on the whisker formation behavior of 

Sn-based lead-free solders were investigated. Pure Sn and Sn3.0Ag0.5Cu (SAC305) solders were used as solder matrix, and the composite 

solder was fabricated with 3 wt% POSS trisilanol addition. The samples were tested under thermal cycling to accelerate whiske r growth, 

and the temperature range varied between –40 °C and 85 °C. The surficial evolution and interfacial microstructure were observed. The 

results indicate that POSS would stabilize solder matrix under thermal cycling condition. Meanwhile, the strength and microhardness of 

solders are improved by POSS significantly, which consequently reduce the deformations in the solders  caused by deformations, and 

inhibit whisker formation eventually. 
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