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摘要：研究了少量合金元素 !"，#$对 %&’- . +#(’+ . /!)（-+/）无铅钎料高温抗氧化性的影响。钎料在液态下的表面颜色变化以及热重分析表明，

!"，#$能明显改善 -+/合金钎料的抗氧化性能。通过合金元素 !"，#$的抗氧化机制和 0 射线衍射分析得出：#$ 和 !" 在钎料表面形成致密氧

化膜，形成“阻挡层”，抑制了钎料的氧化。同时也比较了合金元素 !"，#$对 -+/ 钎料润湿性能的影响，结果表明：单独加 #$不利于钎料的铺

展，少量的 !"和 #$同时加入对钎料的铺展没有太大的影响。实验证实：!" 和 #$ 的共同作用明显提高了 %&’- . +#(’+ . /!) 钎料的高温抗氧化

性，同时对钎料的润湿性也没有恶化作用。
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锡铅（%&’89）钎料具有较低的熔点、良好的性
价比以及易获得性，成为低温钎料中最主要的焊

料已有悠久的历史。由于 89 易溶于含氧的水中，
污染水源，破坏环境，对人的身体造成极大的危

害。因此开展无铅焊料的研究非常重要。

经过近年来的不断研究和挑选，在综合考虑

钎料的性能、工艺、可靠性、成本和资源等诸多因

素的基础上，人们对无铅钎料研究的重点主要集

中在 %&’#(，%&’:&，%&’;<，%&’!)和 %&’#(’!)系上。
目前，应用比较广泛的是 %&’#(，%&’!)和 %&’#(’!)
系无铅钎料。其中 %&’#(’!) 被认为是最能取代传
统 %&-789钎料的无铅钎料。它具有良好的力学性
能、焊接性能以及较大成分范围的熔化温度都接

近三元共晶温度，在生产和制备上有很好的可控

性。如欧盟推荐的 %&’- . ,#(’+ . 7!)、美国 2=>? 推
荐的 %&’- .@#(’+ .3!) 以及日本 A=?1# 推荐的 %&’- .
+#(’+ ./!) 无铅钎料。但是，这些合金钎料的组织
较粗大，抗氧化性及耐腐蚀性较差，焊接过程中产

生大量的浮渣，特别是应用在波峰焊中甚为严重。

为此，人们试图通过合金化途径来改善钎料的抗

氧化性，如在 %&’#(’!) 中加入了 BC，!D，2< 等元
素来改善［*，5］。最近，有文献报道了加入少量 1<，

!"，#$ 等元素的 %&’:& 无铅钎料抗氧化性的研

究［-］。本文对 %&’#(’!)，%&’#(’!)’!"，%&’#(’!)’#$，

%&’#(’!)’!"’#$ 合金钎料进行了抗氧化性和润湿性

的研究，分析了 !"，#$ 对 %&’#(’!) 无铅焊料的作

用。

* 实 验

* .* 合金钎料的配制
采用中频感应炉熔炼 %&#(5+，%&!)*+ 中间合

金。将熔炼的中间合金和要添加的合金元素按一

定比例配合置于可控温的电阻炉中熔炼，熔炼时

通氩气保护防止氧化，熔炼过程中不断搅拌，以利

于合金的均匀化。熔炼好的合金浇注后，在 -/+ E
条件下重熔，浇注所需形状的样品。试样制备所用

各元素纯度如下：%&#@@ . @@F；#(#@@ . @@F；!)

#@@ .@；!"#@@ .@F；#$#@@ .@F。本实验所配制的

钎料合金及成分见表 * 所示。

* .5 合金钎料对比实验
* .5 .* 液态合金表面颜色的对比实验 5/+ E
条件下，观察液态钎料在不同加热时间下的颜色

变化，并用数码相机进行了实时近距离拍照记录。
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表 ! 各合金钎料成分和实测含量

"#$%& ! ’()*&+,&(- #(+ #.-/#% .01203,-,0( 04 30%+&* #%%053

代号 合金成分
实测元素含量（!，质量分数）

"# $% $& "’

() *+,- . /"#,/ . 0$% 1 . 2/ / . 32 4 4
(1 *+,- . /"#,/ . 0$%,) . /$& 1 . 2/ / . 35 / . 10 4
(- *+,- . /"#,/ . 0$%,/ . )"’ 1 . 50 / . 35 4 / . /-
(3 *+,- . /"#,/ . 0$%,) . /$&,/ . )"’ 1 . 55 / . 36 / . 17 / . /3

钎料放于紫铜板上，将紫铜板连同钎料置于可控

温的加热板上加热保温。

) .1 .1 热重分析（89"）对比实验 取 / . ) # 左
右的钎料进行恒温条件下的热重（89"）对比实验。
实验采用 "’1:- 小坩埚，保证钎料熔化后能够基本

保持球状。仪器型号：89"1/0/；灵敏度： ; / . )

!#；气氛：空气；升温速度：)/ <·=>+ 4 )；恒温温

度：10/ ? ) <；保温时间：)// =>+。由于钎料中各
组成元素不会与除氧气外其他气体反应，所以钎

料的氧化增重用 89"来分析。
) .1 .- @AB分析 将 10/ <恒温下氧化 )/ C 后
的钎料薄片进行 @AB 分析。仪器管压：-7 DE；电
流 1/ ="，$%靶。
) .1 .3 润湿性测试 将 / . 1 ? / . //) # 钎料放在
纯度为 22 .2!，尺寸为 -/ == F -/ == F 1 ==紫铜
片上，在 10/ <恒温电热板上保温 2/ G，空冷后测
量其铺展面积。实验前，铜片用砂纸细磨后，再用

丙酮擦洗去除油污和在 )/!H$’ 中浸蘸 0 G去除表
面氧化膜，再用去离子水充分冲洗。助焊剂为

$A11IJ（美国 "’KCL 公司生产）。用数码相机对冷

却后的铺展样品拍照，用专用图像处理软件进行

铺展面积的计算。实验结果均为 - 次实验的平均
值。实验方法参照了国标 9M N 8 -)-),1//)。

1 结果与讨论

1 .) 合金元素 $&，"’ 对 *+,"#,$% 钎料高温条件下
颜色变化的影响

由文献［7］中所报道，根据光学和薄膜色泽的
物理原理，当金属氧化膜厚度与入射光波长成一

定倍数时，由于入射光与反射光的干涉，氧化膜会

呈现特定的色泽，这种色泽会随着氧化膜厚度的

变化而有规律的变化。当膜比较厚时，金属光泽将

消失，光亮镜面将变模糊而呈现灰色。所以根据液

态钎料氧化膜颜色的变化可以直观估计氧化膜的

厚度和定性比较氧化的程度。图 ) 为各合金钎料在
10/ <条件下不同加热时间的颜色变化照片。每一
张照片中从左到右依次为 ()，(1，(-，(3。
从图 ) 中可以直观的看到，*+,- . /"#,/ . 0$% 液

态钎料颜色随着加热时间的延长，表面颜色发生

了很大的变化，刚一熔化时颜色就开始发黄，进而

颜色逐渐失去光泽，变得模糊，最终液态金属表面

变为黑色；钎料中加入 $&后，可以明显的看出：液
态钎料的表面颜色一直保持光泽，特别是加入少

量的 "’ 后，钎料能在高温下长时间保持光亮的镜
面，明显提高了 *+,- . /"#,/ . 0$% 钎料的高温抗氧
化性。

1 .1 热重分析（89"）
液态钎料表面颜色观察只能定性地分析钎料

的抗氧化性，为了定量地分析 $&，"’ 合金元素对
*+,- . /"#,/ . 0$%高温抗氧化性的影响，在相同的

图 ) 各合金钎料在 10/ <条件下不同加热时间的颜色变化

（L）熔化前；（O）熔化开始 1 =>+后；（P）0 =>+后；（Q）/ .0 C后；（R）) C后

S># .) $T’T& PCL+#RG TU VL&>T%G GT’QR&G G%&ULPR LW 10/ < X>WC Q>UUR&R+W W>=RG
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图 ! 在 !"# $下各种合金的 %&’ 曲线

()* +! %&’ ,-./01 23 /4.)2-1 12560.1 47 !"# $

89 : 8;：<=>? + #’*># + "@-，<=>? + #’*># + "@->9 + #@.，<=>? A#’*>

# +"@-># +9’5，<=>? A#’*># +"@->9 +#@.># +9’5

条件下做了 ; 种合金的热重分析，图 ! 所示为 ; 种
合金的 %&’ 曲线。由图可知 @.，’5 的添加能明显
提高 <=>? + #’*># + "@- 钎料的高温抗氧化性能，’5
的作用更为显著。

! +? 合金元素 @.，’5 的抗氧化性原理及分析
合金元素 @.，’5 的抗氧化性机制可根据金属

氧化的热力学和动力学来判断。

利用 B55)=*C4D 图（!!# "# 图）［;］，可以直接比
较各金属氧化物之间的热力学稳定性。在同一温

度下，两金属氧化物之间的!!# 值相差越大，表

明热力学稳定性相差越大，图中!!# 越负，表明此

氧化物越稳定。如 "## E 时，;@- F G! H !@-!G，!!#

H I !9# JK·D25；; L ?@. F G! H ! L ?@.!G?，!!# H I M"#

JK·D25；; L ?’5 F G! H ! L ?’5!G?，!!# H I N"# JK·D25。

从!!# 表明 @.，’5 的氧化物比 @- 好，’5 最好，当
合金中同时存在 @. 和 ’5 时，’5 优先选择性氧化，
且还能还原 @.!G?。因此从热力学角度看 @. 和 ’5
都是很好的高温抗氧化元素。

从金属氧化动力学来看，其氧化机制很复杂，

但 O)55)=* 与 P06Q2.7C［;］两人最先注意到金属氧化膜
的完整性和致密性，并提出金属原子与其氧化物

分子的体积比（习惯上称为 OPR），作为氧化膜致密
性的判据。金属体积与其氧化物体积之比为：

OPR H $2S L $T H（%·& 2）L（ ’·& 2S·(）
式中 % 为氧化物的分子量；& 2 为金属的密度；& 2S

为金属氧化物的密度；( 为金属的原子量；’ 为氧
化物分子中金属原子数目。

当 OPR U 9，主要是碱金属与碱土金属，氧化
物不能完全覆盖金属表面，称为开豁性金属，氧化

膜不具抗氧保护性；OPR!9，此金属可形成完整致
密的和具有抗氧保护性氧化膜；OPR V V 9，由于体
积比过大，氧化膜中内应力大。当应力超过了氧化

膜的结合强度，氧化膜开裂与剥落，剥落处露出金

属表面，因此，这类金属不具有抗氧保护性，特别

是在循环条件下。@.!G? 的 OPR H ! + #!；’5!G? 的

OPR H 9 + !W，因此 @. 和 ’5 的氧化物具有很高的致
密性和很好的抗氧化作用。

为了确定个合金的氧化膜的物相，进一步验

证 @.和 ’5 的抗氧化机制，对 !"# $条件下长时间
氧化后的 ; 种钎料进行了 X 射线衍射分析，结果
见图 ?。由图 ? 可知，在钎料 89 表面形成有氧化物
@-!G，在钎料 8! 表面形成的氧化物主要是 @.!G?，

在钎料 8? 表面形成的氧化物主要是 ’5!G?，而在钎

料 8; 表面形成的氧化物有 @.!G? 和 ’5!G?。

根据金属高温氧化理论［"］，金属的氧化首先

是氧化初期氧与金属发生化学反应生成一层单分

子氧化膜，其后是以电化学反应实现的膜的生长。

当形成密实的连续氧化膜后，氧化过程的继续进

行取决于界面反应速度和参加反应物质通过氧化

膜的扩散速度。在氧化初期起主导作用的是界面

反应；随着氧化膜的增厚，反应物质的扩散速度成

为氧化速度的控制因素。所以通过选择性氧化生

成稳定、致密的保护性氧化膜和减少氧化膜晶格

缺陷的浓度是改善合金抗氧化性的有效途径。

综上所述，根据金属氧化的热力学、动力学以

及实验分析，合金元素 @.和 ’5 都能提高 <=>? A#’*>
# A"@- 钎料的高温抗氧化性。且氧化机制都是在钎
料表面形成一层致密的氧化膜，好比一层“阻挡

层”阻止氧向液态钎料内部扩散。

! +; 合金元素 @.，’5 对钎料润湿性的影响
对于钎料来说，能否与基板形成较好的浸润，

是能否顺利地完成焊接的关键。如果一种合金不

能浸润基板材料，完全不具有可焊性，即使其力学

性能很优越，也不能用作焊料。钎料的可焊性检

验，主要包括铺展面积，铺展率，浸润角，浸润时

间和附着力等指标。本实验测试钎料与铜板的铺

展面积。如图 ; 所示：; 种钎料合金在铜片上的铺
展情况。从图上看，8! 和 8; 的表面不如 89 和 8?
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图 ! 各钎料在 "#$ %氧化后的 &’( 曲线

（)）*+,! -$./,$ -#01；（2）*+,! -$./,$ -#01,3 -$04；（5）*+,! -$./,$ -#01,$ -3.6；（7）*+,! -$./,$ -#01,3 -$04,$ -3.6

89/ -! &,4): 79;;4)5<9=+ 514>?@ =; >)49=1@ @=67?4@ );<?4 =A97)<9=+ )< "#$ %

图 B 各合金钎料在铜片上的铺展情况

（C3）*+,! - $./,$ - #01；（C"）*+,! - $./,$ - #01,3 - $04；（C!）

*+,! -$./,$ -#01,$ -3.6；（CB）*+,! -$./,$ -#01,3 -$04,$ -3.6

89/ -B *D4?)7 =; >)49=1@ @=67?4@ =+ 5=DD?4

图 # 各合金钎料的铺展面积比较

89/ -# *D4?)7 )4?)@ =; >)49=1@ @=67?4@

的光亮，主要是由于 C" 和 CB 中含有合金元素 04，

04所形成的氧化物太致密，冷却过程中由于膜内
应力过大的作用使得表面起皱；加入 .6 后，由于

.6 优先 04氧化，并且 .6 的氧化膜致密且不产生过
大的内应力，因此表面较光亮，光滑。各自的铺展

面积见图 # 所示。由于 04，.6 氧化膜致密的原因，
表面张力较大，所以相应的铺展面积小于 *+,! -

$./,$ -#01 钎料。大小顺序为：C3 E CB E C" E C!。

! 结 论

添加合金元素 04，.6 有效提高了 *+,! F$./,
$ F#01（!$#）无铅钎料高温抗氧化性。钎料在液态下
的表面颜色变化以及热重分析表明：.6，04 能改善

!$# 合金钎料的抗氧化性能，特别是 .6 非常明显
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的提高了钎料的抗氧化性。! 射线衍射分析证实
"# 和 $% 在钎料表面形成致密氧化膜，成为“阻挡
层”，抑制了钎料的氧化。各钎料的润湿结果表明：

单独加 "# 不利于钎料的铺展，少量的 $% 和 "# 同
时加入对钎料的铺展没有太大的影响。
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