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摘要: 通过外加法向 Sn-3� 5Ag 钎料中加入质量分数为 1% , 2%和 3% 的纳米级多面齐聚倍半硅氧烷 ( po lyhedral olig o-

mer ic silsesquio xanes, POSS)颗粒制备无铅复合钎料。系统研究 POSS 颗粒的显微组织,钎料的熔化特性、润湿性能和力

学性能。结果表明: POSS 颗粒的加入并没有改变 Sn-Ag 基复合钎料熔化温度。复合钎料的铺展面积均有所增加,润湿

角有所下降,表现了良好的润湿性。POSS 颗粒的加入显著提高钎料钎焊接头的剪切强度。
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Abstract: Composite solder s w ere fabricated by mechanically m ixing the Sn-3� 5Ag solder paste w ith

nano-scale o f 1% ( mass f ract ion) , 2% and 3% po lyhedral olig omeric silsesquiox anes ( POSS) part-i

cles. POSS micro st ructure, melt ing characterist ic, w et ting property and shear st reng th w ere invest ig a-

ted. T he results show ed that the POSS part icle didn�t change the melting temperature o f composite

solders. Addit ion of POSS in the Sn-3. 5Ag solder increased the spr eading area and decreased the con-

tact ang le of lead- free composite so lder. Shear strength of POSS par ticle r einfor ced composite solder

joints w ere improved remarkably.
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� �电子组装结构中焊点的机械裂纹是引起电子元件

系统稳定性降低甚至导致失效的主要原因。随着对电

子元件功能性和小型化要求的不断提高, 服役环境和

应力对焊点力学性能的影响也变得愈加明显。目前认

为,提高钎料性能的途径一般有以下两种:一种是通过

合金化来改善钎料性能; 一种是制造�复合钎料�

( composite so lder)
[ 1, 2]
。

� �在钎料中加入一定体积比的合金元素所形成的金

属间化合物增强相一般只能到达微米级, 根据钎焊接

头中增强颗粒在服役过程中粗化动力学原理,钎焊接

头的服役性能与增强颗粒的尺寸有关, 尺寸越小越可

有效提高接头的服役性能。因而微米级增强相在接头

服役过程中不断粗化, 不能有效提高其服役性能。加

入纤维状或颗粒状的增强相也可在一定程度上起到提

高钎焊接头强度的作用。增强相的加入可以抑制较大

金属间化合物的生成,降低钎料的热膨胀系数,同时还

可形成一种类似金属基复合材料的钎焊组织。但这种

方法使得基体钎料与增强颗粒间缺乏化学键的结合,

不能有效提高钎焊接头的服役性能, 同时还会增加生

产过程中的成本
[ 3- 5]
。

� �多面齐聚倍半硅氧烷( po lyhedral oligomer ic sils-

esquioxane, POSS)是近年来发展起来的一种新型高

分子材料
[ 6]

, POSS 颗粒作为增强相加入金属基体材

料中的性能影响还没有深入的研究。美国密歇根州立

大学的 Andree Lee 等人[ 7] 对含量为 3% (质量分数)

的 POSS2( POSS-T riSilano-l Cyclohexy l) 复合钎料进

行了力学性能研究, 研究表明: 含 POSS-T riSilanolCy-

clohexy l( 3%) 颗粒通过弥散强化可以显著提高 Sn-

3�5Ag 钎料的力学性能。但是 POSS增强颗粒的最佳

含量及其对复合钎料的工艺性能和力学性能都没有得

到系统的研究和报导。本工作以不同种类 POSS增强

颗粒对 Sn-3�5A g 钎料熔化特性、润湿性能和力学性

能数据为基础,优选出不同 POSS 增强颗粒复合钎料

的最佳配比,为最佳配比的复合钎料钎焊接头进行不

同温度不同载荷条件下蠕变寿命的系列研究进行了基

础性研究。
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1�实验方法

1�1�复合钎料的制备
� �复合钎料的基体是 Sn-3�5Ag 钎料, 增强颗粒为

纳米级 POSS-Tr iSilanolPheny l ( POSS1 )、POSS-Cy-

clohexenyl ( POSS2 ) 和 POSS-TriSilano lIsobuty l

( POSS3)颗粒,复合钎料中增强颗粒的质量分数分别

为 1%, 2% 和 3%。按上述比例增强体及基体均匀

混合制成复合钎料。为了保证增强颗粒在复合钎料

膏中均匀分布, 一般要求机械混合时间不少于

15min。

1�2�复合钎料的熔化特性
� � 钎料的熔化特性试验采用差热分析仪 ( DSC)

200PC测定。每种钎料 10mg, 样品室通入高纯氮气

作为保护气氛, 加热速率为 10� / min。

1�3�复合钎料的润湿性
� �铺展试验根据 GB13364- 89标准进行。温度定

在 280�下, 保证钎料可以充分熔化摊开。选用电加

热板,用 TEED控温仪控制实验的温度, 将加热板设

置为实验温度 280� , 保持一段时间稳定后, 将试件放

到加热板上,待看到钎料软化后( 150�左右)将试件拿

起,距离加热板一定距离保持一段时间( 30~ 60s) , 以

保证钎料充分预热。然后将试件放回加热板上完成

铺展(由于试件铜片较薄,试件很快达到 280 � )。铺
展完成后将试件放到铝板上冷却以备之后的测量。

用丙酮溶液对铺展试样进行清洗, 利用 A utoCAD�

的查询功能对扫描后的铺展试样进行铺展面积, 润

湿角的计算。

1�4�复合钎料的性能测试
� �复合钎料钎焊接头抗拉强度试验在 LLOYD万能

材料试验机上进行, 加载速率为 0�01mm/ s, 最大拉伸

剪切载荷为 2500N。钎焊接头基板材料为紫铜片, 搭

接面积为 1mm
2
,焊缝厚度为 0�1mm。钎焊接头的形

状及尺寸如图 1 所示。每种钎料钎焊接头选出 6

个, 在常温静载条件下进行力学剪切试验。6个钎焊

接头剪切强度的平均值即为复合钎料的剪切强度。

用扫描电子显微镜对剪切断口进行微形貌的观

察。 �

图 1� 单剪搭接接头示意图

Fig� 1� Geom et ry of single lap-sh ear join t

2�分析与讨论

2�1� POSS颗粒显微组织的观察
� � POSS是一种纳米结构化的化学制剂, 其原料是

化学改性的 SiO2 微粒。POSS 是以 Si � O 为无机核

心,无机内核赋予杂化材料良好的耐热及力学性能,外

围有机基团则改善 POSS 和聚合物之间的相容性, 反

应性基团可实现倍半硅氧烷与聚合物之间的化学键合

作用
[ 8]
。为了使所形成的杂化材料具有良好的加工工

艺性,必须避免形成交联结构,所以在 POSS分子中一

般只含有一个反应性的基团结构,如图 2所示。实验

中所使用的不同 POSS类型区别在于取代基的不同,

POSS1为苯基, POSS2为环已基, POSS3为异丁基。

图 2� POSS分子结构示意图[9]

Fig� 2� St ructu re of POSS[ 9]

� � 图 3 为 POSS 颗粒在复合钎料中弥散分布及

EDAX分析。图 3a显示了用于进行 EDAX能谱分析

的复合钎料的区域, 并且对其中的亮点进行了 EDAX

能谱分析, 如图 3b所示。根据表面局部 EDAX能谱

分析,可得到亮点微区所含有的成分为氧和硅元素,同

时还含有部分锡元素, 由于钎料中所添加的 POSS 增

强颗粒主要含有的成分为氧和硅元素, 由此可知

POSS颗粒均匀地分布在 Sn-3�5Ag 钎料中。

2�2�复合钎料的熔化特性
� � DSC分析的原理是相变过程中的热焓变化可以

反映相变温度点。依据 Huang
[ 10]
的观点, DSC 加热

曲线的起始温度对应着非共晶合金的固相线温度, 而

曲线的峰值温度应为合金的液相线温度。

� �图 4显示了实验中所制备的复合钎料的熔化特性

曲线。可以看出所测得的 POSS颗粒增强的复合钎料

熔化温度与 Sn-3�5Ag 合金钎料相似, 液相线温度大

致在 220~ 226�之间。POSS 增强颗粒对 Sn-3�5Ag

钎料的熔化温度影响不大,从侧面反映了复合钎料在

熔化特性上可以满足工艺性能的要求。
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2�3�复合钎料的铺展性能
� �图 5给出了钎料获得的润湿试样, 从润湿结果可

以看出含 POSS 增强颗粒质量分数在 2%时制备的复

合钎料获得了较好的铺展效果, 同时与 Sn-3�5A g 共

晶钎料相比铺展效果均有所提高。分析认为这是由于

POSS颗粒增强相中包括 1~ 3个 Si �OH 基团, 同时

包含了键能较高的惰性球笼和表面活性 Si� O基团,钎

焊过程中与基体钎料结合,降低界面能,从而润湿母材。

� �图 6为复合钎料和 Sn-3�5A g 钎料的铺展性能。

从图 6可以看出,复合钎料的铺展面积均大于基体钎

料,即 POSS 颗粒的加入有利于 Sn-3�5Ag 共晶钎料

的润湿性,当 POSS颗粒的质量分数小于 2%时,随着

POSS颗粒的增加, 复合钎料的面积逐渐增大, 润湿角

逐渐减小;当 POSS颗粒的质量分数大于 2%时,铺展

面积逐渐减小, 润湿角逐渐增大,同时铺展试样的外观

质量也逐渐变差。

2�4�复合钎料的力学性能
� �复合钎料钎焊接头进行了室温拉剪实验, 添加
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POSS增强颗粒后复合钎料的剪切强度显著提高。图

7显示了不同含量的 POSS增强颗粒增强的复合钎料

的剪切强度。其中,加入 POSS1增强颗粒时, 复合钎

料钎焊接头较 Sn-3� 5Ag 钎焊接头剪切强度分别提高

10�3%, 23�9%和 29�0% ; 加入 POSS2 增强颗粒时,

复合钎料钎焊接头较 Sn-3�5A g 钎焊接头剪切强度分

别提高 8�3% , 29�1%和 37�9% ; 加入 POSS3 增强颗

粒时,复合钎料钎焊接头较 Sn-3�5Ag 钎焊接头剪切

强度分别提高 15�6% , 21�1%和 33�7%。
� �在添加 POSS 增强颗粒制备的 Sn-3�5Ag 基复合

钎料中, POSS 颗粒间可形成的物理交联能够明显地

阻碍热运动,单个的 POSS球笼在提高温度方面能够

起到助流作用, 因而能够使物理和力学性能有明显的

改善。同时,硅-氧化物核心能与在模拟中处于低轨道

的氧原子反应而且快速地形成 SiO 2 保护层,由于有机

基质中的 POSS 颗粒一致分散, 使 SiO2 保护层具有快
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速自愈的能力, 有效地抑制了树枝状晶粒的形成。硅-

氧基团在 Sn-3�5Ag 合金钎料内和晶界处成键, 形成

Si� O � Sn。这种形成的 Si � O � Sn键和 POSS分子

中的 7个惰性基团( R 基团)可有效地阻止这些增强颗

粒团聚现象的产生, 此外 Si �O 和 Si �O � Sn 具有良

好的热动力学性能, 在服役过程中不会断裂。POSS

颗粒的表面化学活性使其与钎料基体相互结合,而且

由于它的核心部分是不与钎料基体反应的惰性相, 在

服役过程中则不会粗化长大,颗粒之间及颗粒与母材

之间便形成了较强的毛细作用, 有效地提高了钎料的

填缝能力,从而使复合钎料的剪切强度得以提高。

图 7� 不同 POSS颗粒含量复合钎料及 Sn-3� 5Ag 钎料剪切强度

Fig� 7� Shear st rength of Sn-3� 5Ag and it s

composite solder w ith diff er ent POSS con tents

� �为了研究钎焊接头的断裂方式, 用扫描电子显微

镜对断口形貌进行观察(见图 8)。从断口的显微形貌

上可以看出加入不同 POSS成分的复合钎料的断口形

貌有明显的不同。通过对剪切断口扫描电镜的照片对

比发现, 与 Sn-3�5Ag 显微形貌相比, 加入增强颗粒

POSS后剪切形貌具有明显的韧窝区。从端口形貌中

可明显看出断口处呈暗灰色、纤维状,韧性断裂具有明

显的呈现山峰状的区域。这表明断裂是由于材料在切

应力作用下沿相互交叉的滑移面滑动而形成的,纤维

状是塑性变形过程中, 众多细微裂纹的不断扩展和相

互连接造成的, 而暗灰色则是纤维断口表面对光反射

能力很弱所致。断口的断裂方式为穿晶断裂,变形特

征均属于韧性断裂,并没有出现脆性断裂。在一些区

域出现了沿晶断裂, 这是由于晶界上的一薄层连续或

不连续的脆性第二相、夹杂物等破坏了材料的连续性

造成的
[ 11]
。

3�结论

� � ( 1)利用外加法制备 POSS 颗粒增强的 Sn-3�5Ag

基复合钎料,可以保证增强颗粒均匀分布于基体钎料

图 8� 剪切断口形貌 SEM 图

( a) S n-3� 5Ag; ( b) Sn-3� 5Ag+ 1% POSS3;

( c) S n- 3�5Ag+ 2% POSS3; ( d) S n- 3�5Ag+ 3% POSS3

Fig� 8� SEM image of solder join t factu re

( a) Sn-3� 5Ag; ( b) Sn-3� 5Ag+ 1% POSS3;

( c) S n- 3�5Ag+ 2% POSS3; ( d) S n- 3�5Ag+ 3% POSS3

中,满足实际生产要求。

� � ( 2) POSS 增强颗粒的添加, 使 Sn-3�5Ag 钎料合

金的熔化温度没有明显影响,在熔化特性上可以满足

工艺性能的要求。

(下转第 48页)
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厚度来降低主承力结构温度的方法是不合适的。

� � ( 2) 在给定热载荷条件下, 要保证一体化复合材

料背面温度降到 60�以下, 泡沫夹芯一体化复合材料

隔热层的厚度至少要增加到 35mm 以上, 此厚度对于

其在航天件的应用也是极其不利的。

� � ( 3) 一体化材料的温度场对隔热层材料的热导率

较为敏感,在给定隔热层厚度为 20mm 的条件下, 当

隔热层热导率由 0�036W � ( m � K)
- 1
分别降低到

0�028, 0� 020W � ( m � K) - 1后, 一体化复合材料背面

温度从 136�分别降到了 111 �和 85 �。

� � ( 4) 以气凝胶复合材料为隔热层材料, 在给定的

热载荷条件下, 要保证一体化复合材料背面温度在工

作时间内不超过 60 � ,隔热层的厚度不得小于16mm,

计算结果对有望用于高超声速导弹的一体化复合材料

的热设计提供有效的理论指导。
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� � ( 3) Sn-3�5Ag 钎料中添加纳米级 POSS增强颗粒

所制成的复合钎料, 提高了复合钎料的润湿性能。

� � ( 4) POSS 颗粒增强的复合钎料, 由于颗粒之间及

颗粒与母材之间形成了较强的毛细作用, 有效地提高

了钎料的填缝能力, 复合钎料的剪切性能较 Sn-3�5Ag

钎料显著提高。
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