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铜表面微结构化对惰性润湿和反应润湿的影响
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利用纳秒激光在铜基板表面构建不同线间距的网格以得到不同的表面粗糙度。以乙二醇 /铜惰性润湿体系和锡 /铜高温反应润湿体系为研究对

象，采用改良座滴法研究了纳秒激光铜表面微结构化对惰性润湿和反应润湿的影响。结果表明，在不同类型的网格未出现液滴的不对称，惰性润湿

符合 Wenzel 模型而反应润湿结果则偏离此模型，即在可润湿的体系中，粗糙度增加可促进惰性润湿铺展，但会恶化反应润湿铺展。高温下反应润湿

偏离此模型可归因于毛细管结构的消失和粗糙表面的微凸结构阻止了三相线的移动，故粗糙度的增加未能促进润湿。
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Effect of Cu Surface Microcosmic Morphology on the Inert Wetting and
Reactive Wetting
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Nanosecond laser was used to construct meshes with different line spacing on the surface of copper substrate to create different surface
roughness． The influence of nanosecond laser microstructure on inert wetting and reactive wetting of copper was studied by using modified

sessile drop method． The results showed that the different types of meshes did not cause asymmetric droplet，and the inert wetting was consistent
with Wenzel model，while the reactive wetting results deviated from the model． In the inert wettable system，as predicted by Wenzel model，the
increased roughness would promote the final wettability． The deviation of reactive wetting can be attributed to the fact that the asperities of the
rough surface prevents the triple line from moving，and thus the increase of the roughness does not promote the wettability．
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0 引言

在电子封装领域，钎料与基板的良好润湿性是实现可靠

连接的前提。在实际钎焊过程中，润湿性总是受诸多因素的

影响，例如基材表面状态、气氛、钎剂活性等［1-2］，其中基材表

面不同的纹理结构( 或粗糙度) 是导致润湿性差异且颇具争

议的影响因素之一。依据 Wenzel［3］模型:

cosθw = sγcosθY ( 1)

当体系初始处于可润湿状态时，即 θY ＜90°时，真实粗糙

表面与理想平面之间的投影面积之比( sγ ) 越大，则表观润湿

性越好，θw 越小。而 Shuttleworth 和 Bailey［4］则提出粗糙表面

的微凸体会对液体的流动造成严重的障碍，使得接触角增

大。
近年来，越来越多的学者通过改变或构造基板表面的微

观结构研究其对润湿性能的影响。目前，关于基板表面微观

结构对润湿的影响主要集中于利用各种加工方法制备超疏

水或超亲水表面［5-8］，而基板表面微观结构对钎焊等高温润

湿过程的影响主要是基于粗糙度对其影响的研究［9-10］。与

常温下惰性润湿相比，高温反应润湿伴随着溶解、扩散和金

属间化合物形成等复杂过程，所以粗糙度对其润湿性能的

影响 更 为 复 杂，现 有 的 研 究 结 果 也 往 往 相 互 矛 盾。Sat-
yanarayan［11］研究了锡基钎料在粗糙基板表面的润湿行为，发

现粗糙度的存在促进了钎料在基板表面的润湿铺展。然而，

Chen［12］和 Wulf［13］发现相关高温反应润湿体系中粗糙表面导

致润 湿 性 变 差。Voytovych［14］ 在 研 究 基 板 表 面 粗 糙 度 对

AgCuTi /Al2O3 体系的影响时发现粗糙度对最终接触角没有

明显的影响。
随着激光加工技术的快速发展，激光已广泛应用于各种

精密 加 工 过 程，包 括 加 工 基 板 表 面 的 微 结 构。Song［15］ 和

Chen［16］等采用飞秒激光在基板表面构造微观结构，得到超疏

水表面和润湿性能提高的基板表面。可见，采用激光调控基

板表面构造不同的微观结构的润湿性能是有效且具有潜力

的。本研究采用纳秒激光打标机在 Cu 基板表面构造网格微

观纹理形貌，通过改变线间距得到四个不同参数的形貌; 随

后，研究了 Sn 和乙二醇两种不同的润湿体系在经过微结构

化铜表面的润湿行为，利用润湿角测量软件测量润湿角，并

对 Sn /Cu 反应润湿体系的界面微观结构进行观察。

1 实验

本实验采用的材料为纯 Sn ( 99. 9%，质量分数，下同) ，T2
紫 Cu ( 99. 9% ) ，乙二醇( 99%，简称 EG) 。纯 Sn 机械打磨成

约为 2 mm×2 mm×2 mm 的方块，铜基板的尺寸为 20 mm×
20 mm×5 mm。将铜基板进行机械打磨并抛光后采用纳秒光

纤激光打标机 ( HY-TS20A) 对基板表面进行网格状纹理构
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造，线间距依次为 100 μm、85 μm、75 μm 和 50 μm，激光扫描

参数如表 1 所示。图 1 为 Cu 基板表面激光扫描路径示意

图，在经过相互垂直的两次扫描后得到网格纹理形貌。通过

改变线间距得到一组不同类型的网格纹理形貌。采用自动

变焦三维表面测量仪( Infinite Focus G4) 获得基板表面三维

形貌及轮廓形貌，利用表面粗糙度仪 ( 济宁鲁科，LK-TR20 )

获得表面粗糙度( Ra) 。

表 1 激光扫描参数
Table 1 Laser scanning parameters

Power /W Scanning speed
mm /s

Frequency
kHz

Pulse with
nm

Defocus distance
mm

20 500 30 200 0

图 1 激光构造微观纹理路径示意图
Fig. 1 Schematic diagram of micro texture path of laser construction

实验方法为改良座滴法，采用设备有光学接触角 /表界

面张力测量仪( OSA60) 和材料表面张力及润湿测试系统，该

设备由真空泵、温度控制柜、激光光源、CCD 相机及计算机数

据处理系统组成，它可以对熔融金属在基板上的润湿铺展过

程进行拍摄，并且将采集的图像传送到计算机系统，利用软

件 FTA32 对润湿角和润湿铺展半径进行测量。
在润湿实验前，将样品放入丙酮中用超声波清洗 3 min，

以去除样品表面的污染物及材料表面的氧化皮。EG /Cu 润

湿体系的润湿过程采用光学接触角测量仪记录，在同一基板

上进行三次润湿实验，求得最终接触角的平均值为平衡润湿

角。Sn /Cu 高温润湿体系在材料表面张力及润湿测试系统中

进行实验，将清洗后的 Cu 基板装入炉腔中，Sn 粒放入试样管

中抽真空至 1×10－4 Pa 后开始加热，加热速率为 10 ℃ /min。
将炉内温度加热到 700 ℃保温 10 min 后降温至 250 ℃，待温

度稳定后将提前装好的 Sn 粒滴落进行润湿实验。用 CCD 相

机监测记录整个润湿过程，拍摄速率为 850 帧 / s。

2 结果与讨论

2. 1 表面纹理构造

图 2 为激光加工后不同线间距基板表面的三维形貌图。
由图 2 可见，母材经激光作用后，母材熔化并有部分金属堆

积在微槽两边。经过激光处理的基板是由原始基板、激光刻

蚀的微槽和微槽两边的熔化金属三部分组成。随着激光扫

描线间距的减小，原始基板表面的占比减小，当线间距减小

至 50 μm 后基板表面完全由激光刻蚀的微槽和熔化金属两

部分组成，原始基板表面基本消失，并且存在严重氧化的痕

迹。对激光处理后的基板表面采用表面粗糙度仪进行粗糙

度测定( 测量范围为 20 μm) ，粗糙度的特征由轮廓算术平均

偏差( Ra) 表示，得出随着激光扫描线间距的减小基板表面粗

糙度增大的规律，线间距与粗糙度之间的关系曲线如图 3 所

示。

图 2 Cu 基板表面不同线间距基板表面的三维形貌照片: ( a) 100 μm，
( b) 85 μm，( c) 75 μm，( d) 50 μm( 电子版为彩图)
Fig. 2 3D morphology photos of Cu substrate surface with different line
spacing: ( a) 100 μm，( b) 85 μm，( c) 75 μm，( d) 50 μm

图 3 基板表面线间距与粗糙度之间的关系
Fig. 3 Relation between line spacing and roughness of the substrate surface

2. 2 表面形貌对惰性润湿性的影响

EG 在光滑基板表面和经过激光处理基板表面的动态接

触角变化曲线如图 4a 所示。在 t = 0 时，EG 在光滑基板表面

和经过激光处理的基板表面均处于润湿状态，但润湿过程存

在明显不同。可以观察到，EG 在光滑基板表面的润湿角为

定值，而经激光处理基板表面的接触角的变化呈现出对时间

的依赖性。EG 在线间距为 100 μm 的基板表面润湿铺展时

具有较大的初始接触角且接触角变化的过程最为缓慢，在

3. 5 s 时达到平衡状态，而其他线间距基板的润湿过程均在

1 s 内达到平衡状态。最终接触角随着线间距的减小而减

小，当线间距为 50 μm 时，接触角减小至 15. 6°，即粗糙度的

增加促进了 EG 在铜基板表面的润湿铺展，粗糙度与接触角

之间的关系曲线如图 4b 所示。在 EG /Cu 润湿体系中，EG 在

光滑 Cu 基板上的润湿角为 34°，且随着粗糙度的增加而减

小，实验结果与 Wenzel［3］模型预测结果一致。
对于 EG /Cu 惰性润湿体系，液体在经过激光处理的微结

构表面存在两种流动模式，即在微槽内流动和在基板表面流

动，两种流动模式具有不同的驱动力。在基板表面流动的驱

动力遵循基本的杨氏方程:

Fα( t) = σSV－σSL－σLVcosθ( t) ( 2)
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式中: σSV、σSL、σLV 分别为固 /气、固 /液、液 /气的表面张力，

θ( t) 为瞬时接触角［17］。而液体在激光处理的微槽中流动的

驱动力可表示为 2πrγcosθ，其中 r 为毛细管半径，γ 为表面张

力［18-19］。因此，微槽中额外的毛细作用力促进了 EG 在激光

处理基板表面的润湿铺展。

图 4 ( a) EG /Cu 润湿体系的动态接触角和( b) 最终润湿角随粗糙度的
变化关系
Fig. 4 ( a) Dynamic wetting angle of EG /Cu wetting system and ( b) rela-
tion curve of final wetting angle with roughness

2. 3 表面形貌对高温反应润湿的影响

图 5 为 Sn /Cu 高温反应润湿体系在光滑 Cu 基板和经过

激光处理的基板经高温真空润湿炉恒温润湿铺展 10 min 后

得到的俯视形貌。由图 5 可以看出，Sn 在光滑基板表面和经

过激光处理的基板表面均获得各向同性的对称球冠状形貌，

表明采用纳秒激光构造的网格状纹理结构对钎料润湿铺展

的取向未造成影响。

图 5 Sn 在光滑基板及激光处理基板表面润湿后的宏观形貌
Fig. 5 Macro morphologies of Sn after surface wetting of smooth substrate
and laser textured substrate

由图 6a 可以看出，Sn 在光滑 Cu 基板表面和经过激光处

理 Cu 基板表面的润湿铺展过程具有相似的动力学趋势，即

在第一阶段润湿铺展的前期接触角快速减小，第二阶段润湿

铺展的后期接触角缓慢变化直至润湿平衡。由图 6b 可知，

当基板网格纹理线间距从 100 μm 减小至 50 μm 时( 粗糙度

增加) 接触角增大，变化范围为 34 ～ 44°。尽管随着基板表面

粗糙度的增大接触角仅有几度的变化，但是接触角随粗糙度

呈有规律的变化，所以接触角的差别并非是由误差所引起

的。结果表明，由纳秒激光对基板表面处理所造成的表面粗

糙度对 Sn /Cu 反应润湿体系有负面影响，粗糙度的增加造成

最终接触角增大，此结果与 Wenzel［3］模型冲突。

图 6 ( a) Sn /Cu 润湿体系动态润湿角和( b) 最终润湿角随粗糙度的变
化曲线
Fig. 6 ( a) Variation curves of dynamic wetting Angle and ( b) final wetting
angle of Sn /Cu wetting system with roughness

Sn 粒在光滑基板表面润湿铺展时具有较小的初始接触

角( ≈41°) ，而在经过激光处理的基板表面润湿铺展时均具

有比光滑基板上更大的初始接触角。此外，由图 7 可以发

现，当基板表面线间距减小至 75 μm 和 50 μm 时，Sn 在基板

表面铺展半径的增长过程出现台阶状，表明 Sn 在润湿铺展

过程中遇到障碍而阻止了其继续向前铺展。这说明在实验中

图 7 Sn 在不同线间距铜基板表面润湿铺展半径的变化曲线
Fig. 7 Radius changes of Sn on wetting surface of copper substrate with dif-
ferent line spacing
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所采用 Sn 粒的质量不同，故润湿铺展半径不能作为润湿性

好或差的判据，在数据处理过程中需对其进行归一化处理。
Dettre 等［20］提出的模型中指出，粗糙表面的一系列微凸体对

液体的流动可视为能量障碍，当克服能量障碍后才能进一步

润湿铺展。Cunha［21］的报道中也指出，经过激光加工的周期

性微槽会形成能量障碍，阻碍三相线的运动。当激光加工的

线间距减小时，单位面积所具有能量障碍的密度越大，对三

相线移动的钉扎作用越明显，导致最终接触角的增大。除此

之外，三相线的钉扎作用在其他高温反应润湿体系中也有发

现。因此，经过激光处理的基板表面润湿角增大的原因可归

于三相线的钉扎作用。
图 8 为 Sn 在光滑 Cu 基板表面和经过激光处理的 Cu 基

板表面润湿后从球冠处切开的截面 SEM 微观形貌。由图 8
可知，Sn /Cu 润湿体系在界面生成两层金属间化合物，由 EDS
分析结果可知近 Cu 侧为富 Cu 相 Cu3Sn，近 Sn 侧为富 Sn 相

Cu6Sn5。金属间化合物 Cu3Sn 层为非平面状，为了获得其厚

度，等间距取 20 个不同位置测量其厚度，求得平均值表示金

属间化合物的厚度。在光滑基板上润湿后形成的 Cu3Sn 化

合物的厚度为 6. 219 mm，激光加工线间距为 50—100 μm、不
同形貌的基板表面润湿后所形成的厚度分别为 3. 845 μm、
4. 800 μm、5. 222 μm、4. 803 μm。由此可见，在光滑基板表面

润湿后形成的金属间化合物 Cu3Sn 的厚度大于激光处理基

板表面润湿后形成的 Cu3Sn，而光滑基板表面的润湿性优于

经过激光处理的表面，所以金属间化合物 Cu3Sn 的厚度与钎

料在基板表面的润湿性相关［11］。不同线间距网格表面润湿

后所形成 Cu3Sn 的厚度不成规律，这可能是测量误差及测量

图 8 Sn /Cu 反应润湿体系在不同线间距表面润湿后的截面 SEM 照片:
( a) 抛光; ( b) 100 μm; ( c) 85 μm; ( d) 75 μm; ( e) 50 μm
Fig. 8 SEM photos of cross-section of Sn /Cu reaction wetting system after
wetting on the surface with different line spacing: ( a ) polished; ( b ) 100
μm; ( c) 85 μm; ( d) 75 μm; ( e) 50 μm

段的选择所致。观察 Cu 侧的 Cu3Sn 和 Cu 界面可以发现，抛

光基板与激光处理基板的润湿界面具有相似的界面形貌，经

过激光处理的润湿体系的界面并不存在由于激光加工所形

成的槽状形貌，而反应所生成金属间化合物的厚度远大于激

光加工所形成微槽的深度，润湿铺展过程中槽状结构由于反

应而消失，导致界面形貌相似。

3 结论

采用纳秒激光在 Cu 基板表面构造网格状的微观结构，

不同线间距的网格形貌引起粗糙度的变化，粗糙度随网格线

间距减小而增大。研究了经过激光处理的基板表面对低温

惰性润湿和高温反应润湿的影响，结果表明，经过激光处理

的基板表面对低温惰性润湿和高温反应润湿具有截然相反

的作用结果。
对于 EG /Cu 低温惰性润湿体系，由激光加工引起的基板

表面粗糙度增加促进了润湿铺展作用，原因可归于激光加工

形成的微槽使毛细作用力增强。而对 Sn /Cu 高温反应润湿

而言，较厚反应层的生成使毛细结构消失，所以在反应润湿

中不存在毛细作用。此外，激光加工所形成的微凸结构对液

态钎料三相线的移动起到钉扎作用，导致经过激光处理的表

面最终接触角增大，润湿性变差。
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