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摘　要:通过向 AgCuZnSn 钎料合金中添加适量的元素 P和稀土元素 La , 研究了不同含

量的 P元素 ,稀土 La对 AgCuZnSn 系无镉钎料组织性能的影响。结果表明 , P元素的加

入可以降低液态钎料与试件间的表面张力 , 改善钎料的润湿性和流动性;稀土 La的加

入 ,可以改善钎料的润湿性 , 但随稀土含量的增加 , 钎料的润湿性能降低。 显微组织分

析表明 , AgCuZnSn钎料合金微观组织主要由 CuZn 化合物相 、Cu5.6 Sn 化合物相和 Ag 的

析出相组成 , AgCuZnSn钎料合金中加入 P元素后生成黑灰色的 Cu3P化合物 , 微量稀土

La的加入可以细化钎料组织 , 抑制金属间化合物的生长。
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0　序　　言

银基钎料具有良好的力学性能和工艺性能 ,银

基钎料的熔点适中 ,工艺性好 ,并具有良好的强度 、

韧性 、导电性 、导热性和抗腐蚀性能 ,是应用极广的

硬钎料。它对绝大部分金属材料均具有很好的润湿

性 ,可用于钎焊低碳钢 、低合金结构钢 、高温镍基合

金 、铜及铜合金等 ,然而 ,由于银是稀贵金属 ,所以人

们一直在寻找低银钎料。Ag Cu Zn三元合金中

加入Cd元素可以显著降低合金的液相线 ,缩小熔化

温度区间 ,改善钎焊工艺性 。由于该类钎料熔点适

中 ,流动性和润湿性好 ,钎焊工艺性能优良 ,因此广

泛用于铜及铜合金 、钢 、不锈钢工件之间的钎焊 ,但

含镉银基钎料在显示其优越性和广泛应用的同时 ,

镉的毒性对人类造成的危害也越来越受到广泛关

注
[ 1]
。因此 ,研究开发新型环保无镉节银钎料并迅

速投产满足市场需求就具有十分重要的现实意义和

紧迫性。

新型无镉节银钎料的研究关键是新合金系的各

项性能如熔点 、润湿性 、力学性能(强度 、韧性 、抗蠕

变性)、物理化学性能等应与含镉银基中温钎料相

近。目前 ,国内已开发 Cu P 系和 Cu Ag P 系铜

基无镉钎料
[ 2-4]

,钎焊温度与含镉中温钎料相近 ,但

该类钎料只能钎焊铜及其合金 ,不能钎焊黑色金属

和合金 ,其使用范围受到限制 ,因此有必要开发综合

性能更好 、使用范围更宽的新型无镉中温钎料。为

此 ,作者在Ag Cu Zn三元合金共晶的基础上添加

合金元素 ,研究了 P 和稀土 La对钎料微观组织及润

湿性能的影响 ,为实际应用提供理论指导 。

1　试验材料及方法

以AgCuZnSn钎料合金作为基础钎料成分 ,研究

了 P和稀土 La 对其润湿性及微观组织的影响。试

验用钎料采用纯度为 99.99%的 Ag , Cu ,Zn ,Sn ,P 和

稀土 La 混合熔炼 , 按表 1 配制成不同成分的

AgCuZnSn系无镉钎料 。

表 1　试验用 AgCuZnSn系钎料的组成

Table 1　Chemical composition of AgCuZnSn brazing filler

metals for experiment 　　　　　　

钎料编号 成分(质量分数 , %)

a Cu 20Ag 32Zn 6.5Sn 0.3P

b Cu 20Ag 32Zn 6.5Sn 0.5P

c Cu 20Ag 32Zn 6.5Sn 0.8P

d Cu 20Ag 32Zn 6.5Sn 0.1P 0.3La

e Cu 20Ag 32Zn 6.5Sn 0.1P 0.5La

f Cu 20Ag 32Zn 6.5Sn 0.1P 1.0La

钎料的熔炼在中频炉内进行 ,投料顺序是 ,首先

将电解铜和 Cu3P 同时放入中频炉坩锅内 加温
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至发红时加入材料锌 —※全部熔化时加入白银材料

—※将中频炉功率调低至 10 kW加入材料锡 ,最后

加入稀土元素。熔炼时 ,合金熔化后充分搅拌均匀 ,

并在钎料表面添加木炭作为覆盖剂 ,最大限度地减

少氧化和烧损。浇铸过程中 ,开始时浇铸速度稍快 ,

到铸模 2 3时 ,要放慢 ,浇铸漏斗孔不宜过大 ,孔对

准铸模中心 ,漏斗使用前必须烘热 、烘干 、除掉漏斗

内的废渣 ,严禁使用潮湿漏斗 。最后 ,取出铸锭 ,要

求铸锭表面无气孔 、杂质 、冷隔 、裂缝等缺陷 ,并采用

中频加热炉预热铸锭至 410 ℃(405 ～ 420 ℃), 315T

挤压机挤压成直径为1.9mm的丝材。用上述方法熔

炼钎料 ,其成分均匀 ,钎料总烧损系数小于0.1%。

润湿性试验是按国家标准 GB 11364 89进行

的。润湿试验前 ,先用 400号碳化硅砂纸打磨 ,保证

表面光洁 、平整 ,然后用丙酮清洗 ,去除试件表面的

油污 。将0.2 g 试验钎料置于30 mm×30 mm×2mm

紫铜板中央 ,使用 102钎剂覆盖钎料 ,用高频炉加

热 ,待钎料熔化后保温 30 s
[ 5]
,冷却后清洗干净 。将

铺展试样扫描入计算机 ,利用 AUTOCAD 软件的查

询功能计算钎料的铺展面积。采用 OLYMPUS

GX71金相显微镜和 HITACHI S 3400N扫描电镜

观察钎料微观组织;采用能谱仪和 X射线衍射仪进

行物相分析 。

2　试验结果及分析

2.1　P ,稀土 La 对 AgCuZnSn 系钎料微观组织的

影响

图 1所示为表 1中所列的试验用钎料 SEM 显

微组织 。

图 1　AgCuZnSn系钎料的显微组织

Fig.1　Microstructure of AgCuZnSn brazing filler metals

2　　　　 焊　接　学　报 第 28卷



　　图 1a ,b , c所示为AgCuZnSn系无镉钎料加入适

量P 后的微观组织 。可见 ,AgCuZnSn系钎料由灰色

基体组织(A点 、B点),黑灰色组织(C 点)和白色析

出相(D点)组成 ,其成分如表 2 所示。图 2 为钎料

合金的 X射线衍射分析 ,经 X射线衍射分析表明 ,

AgCuZnSn系钎料加入 P 后 ,其微观组织由 CuZn 化

合物相 、Cu5.6Sn化合物相 、Ag 的针状析出相和 Cu3P

化合物相组成 , 并随着 P 含量的增加 ,黑灰色的

Cu3P 化合物相增多 ,急冷下 Cu3P 化合物相呈黑灰

色颗粒。图 1c的 Cu3P 颗粒上有杆状的新相形成 ,

通过能谱分析判断为 Cu3P 基体上共晶析出的杆状

CuZn金属间化合物。图 1d , e , f所示为 AgCuZnSn系

无镉钎料加入P 和稀土 La后的微观组织。可见 ,其

与不加稀土时的钎料组织类似 ,但随着稀土含量的

增加 ,可以发现钎料组织逐渐变细 ,原来粗大的块状

Cu5.6Sn金属间化合物相逐渐变细。已有的研究结

果表明 ,微量稀土的加入可以细化钎料的组织
[ 6-9]

,

抑制金属间化合物的生长 ,这是因为微量的稀土被

金属间化合物的晶界吸收 ,这种吸收改变了晶体沿

不同方向的生长速度 , 导致晶粒更细小更均匀。

文献[ 7] 通过热力学计算发现添加微量稀土 La 可

以降低 Cu5.6 Sn 金属间化合物的长大驱动力。如

图 1f 所示 ,随着稀土含量的增加 ,钎料组织中出现

黑色的稀土相。

表 2　试验用 AgCuZnSn系钎料的微观组织成分

Table 2　Microstructure composition of the AgCuZnSn brazing filler metals for experiment

能谱点
质量分数(%)

Ag Cu Zn Sn P

原子分数(%)

Ag Cu Zn Sn P
物相

A点 21.85 37.92 34.46 5.36 0.41 14.62 43.10 38.07 3.26 0.95 CuZn化合物相

B点 17.53 36.59 33.52 12.22 0.14 11.96 42.39 37.74 7.58 0.33 Cu5.6Sn化合物相

C点 1.9 75.51 7.96 1.11 13.52 1.53 67.11 6.77 0.89 23.7 Cu3P化合物相

D点 69.47 5.39 20.18 4.69 0.27 59.31 7.81 28.43 3.64 0.81 Ag 的析出相

图 2　钎料合金的 X射线衍射分析

Fig.2　XRD pattern of brazing filler metal

2.2　P ,稀土 La对 AgCuZnSn系钎料润湿性的影响

按照国家标准 GB 11364 89 的要求 ,对试验

用钎料进行润湿性试验。表 3为 AUTOCAD软件计

算得到的 6种试验用钎料的铺展面积 。润湿试验结

果表明 ,试验用钎料在铜板上铺展后的表面质量较

好 ,无块状残留物 ,这表明钎料在液相线以上均已熔

化 ,这也是合金流动性良好的表现 。P 和稀土 La 对

钎料润湿性的影响分别如图 3 ,图 4 所示。可见 ,P

的加入可以改善钎料的润湿性能 ,这是因为 P 元素

的加入显著降低了钎料熔体表面的氧化量 ,熔化后

液态钎料中的 P可以还原铜表面已生成的氧化铜 、

氧化亚铜 ,起到清除氧化膜的自钎剂作用 ,从而减少

了钎料 、紫铜试件与氧气的接触 ,两者表面生成氧化

表 3　试验用 AgCuZnSn系钎料的铺展面积

Table 3　Values of area-of-spread of AgCuZnSn brazing

filler metals for experiment　　　　　

钎料编号
成　分

(质量分数 , %)

铺展面积

S mm2

a Cu 20Ag 32Zn 6.5Sn 0.3P 195.27

b Cu 20Ag 32Zn 6.5Sn 0.5P 196.46

c Cu 20Ag 32Zn 6.5Sn 0.8P 198.07

d Cu 20Ag 32Zn 6.5Sn 0.1P 0.3La 160.23

e Cu 20Ag 32Zn 6.5Sn 0.1P 0.5La 190.71

f Cu 20Ag 32Zn 6.5Sn 0.1P 1.0La 172.56

图 3　P对 AgCuZnSn系钎料润湿性的影响

Fig.3　Influence of P on wettability of AgCuZnSn brazing filler

metal
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图 4　稀土元素 La对 AgCuZnSn系钎料润湿性的影响

Fig.4　Influence of La on wettability of AgCuZnSn brazing fill-

er metal

膜的几率大大降低 ,使得试件与液态钎料之间的表

面张力降低 ,因此 ,能够使润湿更容易发生 ,大大改

善钎料的润湿性 。

由图 4可以看出 ,AgCuZnSn系钎料的铺展面积

随稀土含量的增加而有所增加 ,随后又呈减小趋势 。

当稀土元素 La 的质量分数达到 1.0%时 ,铺展面积

的减小较为明显。究其原因 ,一方面 ,稀土元素 La

是表面活性元素
[ 10]
,液态时聚集在钎料表面呈现正

吸附 ,降低液态钎料的表面自由能 ,使其表面张力减

小 ,促进钎料在试件表面润湿;另一方面 ,由于稀土

元素化学性质活泼 ,在钎焊过程中容易产生氧化渣 ,

氧化渣的生成会降低钎料的润湿能力 ,从而阻碍钎

料在紫铜基底表面的润湿铺展 ,随着稀土含量的增

加 ,这种阻碍作用越来越明显 ,超过了稀土对润湿能

力的有利影响。

3　结　　论

(1)AgCuZnSn钎料合金加入适量的 P 后 ,其微

观组织由 CuZn化合物相 、Cu5.6Sn化合物相 、Ag 的针

状析出相和 Cu3P 化合物组成 ,随着 P 含量的增加 ,

黑灰色的Cu3P 化合物增多 ,急冷下Cu3 P化合物相

呈黑灰色颗粒。

(2)微量稀土 La的加入可以使钎料组织细化 ,

抑制金属间化合物的生长。

(3)由于 P 可以降低试件和液态钎料间的表面

张力 ,故 P 的加入可以改善AgCuZnSn系钎料的润湿

性能;活性稀土元素 La的微量加入同样可以提高钎

料的润湿性能 ,但随稀土含量的增加 , 达到 1.0%

时 ,由于氧化渣的生成阻碍钎料的铺展 ,反而使钎料

的润湿性能下降。
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