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摘 要: 制备了含不同 Bi，P 元素的( Sn-9Zn0． 05Ce) xBi 和( Sn-9Zn0． 05Ce) xP 钎料合
金，观察并分析了钎料的显微组织形貌，测试了钎料的抗拉强度、断后伸长率以及维氏
硬度． 结果表明，添加 Bi元素能显著提高 Sn-9Zn0． 05Ce 钎料合金的抗拉强度和硬度，
但同时会明显降低其断后伸长率，而添加微量 P元素对钎料的抗拉强度与硬度没有明
显的影响． 此外，添加 Bi和 P元素均能促使钎料析出针状或颗粒状富锌相，富锌相随
Bi或 P元素添加量的增加而增多，并因此影响钎料合金的力学性能．
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0 序 言

目前，国内外研究和应用相对成熟的无铅钎料

包括 Sn-Cu，Sn-Ag 和 Sn-Ag-Cu 系等合金． 然而，与
传统共晶与近共晶 Sn-37Pb 钎料合金相比，这几种
合金仍然存在着熔点偏高、成本偏高以及工艺性能
欠佳等系列缺点． Sn-9Zn 二元共晶合金的熔点为
198 ℃，与 Sn-37Pb钎料的熔点( 183 ℃ ) 最为接近，
且锌资源丰富，其成本相对低廉，同时该钎料具有较

好的力学性能． 因此，Sn-9Zn 被认为是 Sn-Pb 共晶
钎料的另一种非常具有潜力的替代合金

［1，2］． 遗憾
的是，Sn-Zn 系钎料合金本身也存在着高温下易氧
化，与基板间的润湿性较差等问题． 近期研究表明，
添加 0． 05% ( 质量分数，下同) 稀土元素 Ce 可以有
效抑制锌的选择性氧化，并改善钎料的润湿性

能
［3，4］．
作者在前人工作的基础上，制备了不同 Bi，P元

素含量的( Sn-9Zn0． 05Ce) xBi和( Sn-9Zn0． 05Ce) xP
钎料合金，研究了微量添加元素 Bi，P 对 Sn-9Zn
0． 05Ce钎料微观组织、抗拉强度与硬度等力学性能
的影响． 以期为 Sn-9Zn 系新型钎料合金的研究和
开发提供重要的参考依据和理论指导．

1 试验方法

1． 1 钎料的准备
钎料的制备原料为 99． 95% Sn，99． 99% Zn，

99. 7% Ce，99% Bi，P ＞ 99． 5% ． 按表 1 所示标称成
分配料后，在保护性气氛下置于不锈钢坩埚中加热

熔炼，熔炼温度约 400 ℃ ． 待物料充分熔化后充分
搅拌均匀，将液态钎料合金在不锈钢模中浇铸成锭．

表 1 钎料合金的标称成分(质量分数，%)
Table 1 Nominal composition of solders

序号 标称成分 序号 标称成分

1 Sn-9Zn0． 05Ce 5 ( Sn-9Zn0． 05Ce) 0． 01P
2 ( Sn-9Zn0． 05Ce) 2Bi 6 ( Sn-9Zn0． 05Ce) 0． 02P
3 ( Sn-9Zn0． 05Ce) 3Bi 7 ( Sn-9Zn0． 05Ce) 0． 03P
4 ( Sn-9Zn0． 05Ce) 4Bi

1． 2 显微组织观察
将钎料切取成尺寸为 5 mm × 5 mm × 10 mm 的

试样，用环氧树脂镶嵌后，依次采用 200 号 ～ 2500
号系列砂纸进行粗磨与精磨后抛光，腐蚀液选用

5%硝酸酒精溶液，腐蚀时间为 5 s． 采用 Leica DM
2500P观察钎料合金的显微组织．
1． 3 拉伸性能测试
将钎料先在不锈钢模具中浇铸成直径 15 mm

的圆棒，再加工成直径 10 mm 的标准拉伸试样． 采
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用 ZDM-30T液压万能试验机进行拉伸试验，加载速
率为 2 mm /min． 试样断裂后逐一精细测量并计算
其断后伸长率，同时采用 Philips ESEM × L30-FEG
扫描电镜观察断口形貌．
1． 4 硬度测试
将钎料切取成尺寸为 10 mm × 10 mm × 5 mm

的试样，精细磨平抛光后，采用 MHV2000 型数字显
微硬度仪测量硬度． 每个试样至少测量五个点，结
果取其平均值．

2 试验结果及讨论

2． 1 铋对 Sn-9Zn0． 05Ce合金显微组织的影响
图 1 给出了( Sn-9Zn0． 05Ce) xBi 钎料合金的光

学显微组织形貌，图 1 中灰色部分为 β-Sn 相，黑色
针状或球状部分为富锌相． 从图 1 中可以发现，当
在 Sn-9Zn0． 05Ce 中添加铋以后，富锌相析出明显，
且钎料中富锌相随铋含量的增加而增多，而富锌相

的分布也随铋含量的增加变得更加杂乱无序． 文献
［5，6］在 Sn-9Zn中加入 2% ～ 10% 的铋时，发现合
金中也会形成富锌的初生相，并呈粗大的针状相或

细小的条状颗粒相，这与文中在 Sn-9Zn0． 05Ce 中添
加铋的研究结果一致．
铋含量较低时一般以固溶状态存在于锡基体

中，随着铋含量的增加，钎料基体 β-Sn 组织有细化
的趋势，而当铋含量增加到固溶极限时，便开始析出

并聚集在富锌相周围． 从图 1d 可以看出，当铋含量
达到 4%时，钎料中白色的铋析出分离相已经非常
明显．
2． 2 磷对 Sn-9Zn0． 05Ce合金显微组织的影响
图 2 为 ( Sn-9Zn0． 05Ce) xP 钎料合金的显微组

织形貌． 由图 2 可见，加入微量 P 元素也会促使钎
料中生成颗粒状或针状的富锌相．
付小琴等人

［7］
发现，在 Sn-8Zn-3Bi 中添加 P 元

素后其显微组织发生了明显的变化． 当磷含量达到
0． 04%时，钎料组织中出现粗大的针状相，随着磷含
量的升高，针状相尺寸进一步增加． 另外在显微组
织中还发现大量细小颗粒状相，通过 SEM和能谱分
析表明，针状和颗粒状相均为富锌相．
图 2 还表明，当磷含量为 0． 02%或以下时，在

( Sn-9Zn0． 05Ce) xP钎料中富锌相主要呈颗粒状;当
磷含量为 0． 03%时，钎料中富锌相以颗粒状和粗大
的针棒状形态存在． 由此可见，随着磷含量的增加，
钎料中将首先出现富锌相颗粒，随着颗粒状富锌相

的集聚，逐渐演变成针状富锌相，且富锌相尺寸也随

之逐渐变大．

图 1 (Sn-9Zn0． 05Ce)xBi合金的显微组织
Fig. 1 Microstructure of (Sn-9Zn-0． 05Ce)xBi alloys

2． 3 铋对 Sn-9Zn0． 05Ce合金拉伸性能的影响
铋对 Sn-9Zn0． 05Ce 钎料抗拉强度和断后伸长

率的影响如图 3 所示．
由图 3 可见，添加铋能明显提高 Sn-9Zn0． 05Ce

合金的抗拉强度，但同时导致其断后伸长率显著下

降． 当铋含量 w( Bi) ＜ 2%时，抗拉强度随铋含量的
增加而迅速增大，而当w( Bi) ＞ 2%时，其增加的趋
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势变缓． 这一结果与 Song 等人［8］对 Sn-Zn-Bi 合金
的研究结论基本一致． 其原因是当铋含量较低时，

铋固溶在基体中，由于晶格的畸变而获得强化;当铋

含量过高时，析出的富铋相将成为疲劳裂纹的萌生

点而导致强度增加趋势变缓． 同时，由于铋凝固时
体积会膨胀，导致裂纹产生而使断后伸长率下降．
图 4 为 Sn-9Zn0． 05Ce 与 ( Sn-9Zn0． 05Ce ) 4Bi

钎料合金拉伸断口的 SEM 形貌． 由图 4 可见未添
加铋时，钎料断口形貌为典型的等轴韧窝，而添加铋

的钎料断口形貌为等轴韧窝与解理面混合断口，这

可能是由于 Bi 元素达到临界固溶量后将从基体析
出形成单独的分离相所致．

图 4 (Sn-9Zn0． 05Ce)xBi断口 SEM形貌
Fig. 4 SEM photographs of (Sn-9Zn0． 05Ce)xBi solders

2． 4 磷对 Sn-9Zn0． 05Ce合金拉伸性能的影响
微量磷对 Sn-9Zn0． 05Ce 钎料合金抗拉强度和

断后伸长率的影响如图 5 所示．
由图 5 可见，在 Sn-9Zn0． 05Ce中添加 0． 01% ～

0． 03%的磷，对钎料合金的抗拉强度和断后伸长率
没有太大的影响．
2． 5 铋和磷对 Sn-9Zn0． 05Ce合金硬度的影响
铋、磷含量与钎料合金硬度的关系如图 6 所示．
由图 6 可见，随着铋含量从 0 增加到 4%，合金

的硬度从 17． 46 HV 上升到 22． 96 HV，这是因为在
钎料固态冷却过程中，原来溶解在锡和锌中的铋会

大量析出而导致其硬度迅速增加
［9］． 由于在 Sn-

9Zn0. 05Ce中添加的 P 元素含量很低，且磷一般富
集在钎料表面，故使钎料的硬度仅略有上升．
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3 结 论

( 1) 添加 0 ～ 4%铋能显著提高 Sn-9Zn0． 05Ce
钎料合金的抗拉强度和硬度，但会降低钎料的塑性;

而添加微量磷 ( 0． 01% ～ 0． 03% ) 对 Sn-9Zn0． 05Ce
钎料的拉伸性能及硬度均无明显影响．
( 2) 添加铋能促使 Sn-9Zn0． 05Ce 钎料中富锌

相析出，并且随着铋含量的增加，针状锌相增多且分

布变得杂乱无序，当铋含量达到 4%时，明显有颗粒
状的铋相析出． 添加微量 P元素也能促使针状锌相
的析出．
( 3) Sn-9Zn0． 05Ce钎料的断裂为韧性断裂，随

着铋、磷含量的增大，其断裂机制会发生显著变化．
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