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摘  要：Ag 基焊料因其良好的加工性能和力学性能成为硬钎焊主要连接材料之一，研究了稀土元素 Pr 对 BAg30 焊料组织和

性能的影响。结果表明：微量的稀土元素 Pr 可以促使焊料的熔化温度提高约 3 ℃，提高焊料在钢基板表面的润湿铺展面积，

显著提高焊点的抗剪切强度，但是过量的稀土元素会降低焊料的润湿性和焊点抗剪切强度。通过优化分析证实稀土元素 Pr

的最佳添加量（质量分数）为 0.12%左右。对 BAg30-xPr 焊料 SEM 组织分析，发现稀土元素 Pr 含量≤0.12%，显著细化焊料

基体组织，当稀土元素含量大于 0.12%，焊料的组织就被显著地粗化。对 BAg30-1.0Pr 焊料进行元素分析，证实元素在焊料

内部均匀分布，存在 PrCu6相。 
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随着人们对环境保护的要求越来越高，工业界因

为铅、镉的毒性致使含铅软焊料和含镉硬焊料被广为

关注，欧盟及欧洲议会实施了 2 项指令（WEEE/RoHS）

禁止铅、镉等在电子和电器领域的应用[1-3]，主要目标

是减少电器及电子设备的废弃物并建立回收及再利

用，降低含铅、镉等电器及电子设备在废气、掩埋以

及焚烧时对人体及环境可能造成的危害与冲击。在电

器及电子设备中，铅和镉主要存在于焊点中，主要是

因为焊接时采用的含铅或含镉焊料，加热固化铅和镉

存在于焊点中。因此需要剔除焊料中的有毒元素，环

保型无铅、无镉焊料的研究成为焊接材料领域的重要

研究课题。 

含镉银焊料在紫铜、黄铜、碳钢、不锈钢以及镍

合金等金属材料焊接中广泛应用，表现出较好的流动

性，接头强度高，焊缝表面光泽性较好，例如应用较为

广泛的 BAg35CuZnCd、BAg40CuZnCd 及 BAg50CuZnCd

等含镉银焊料。因为有毒元素镉的存在，镉可以降低

焊料的熔化温度，缩小熔化温度区间，保持较高的力

学性能和润湿性，易于实现钎焊互连工艺。但是镉的

毒性也抑制了含镉银焊料的广泛应用，高性能无镉银

焊料的开发成为焊接材料的一个热点。Ag17CuZnSn

焊料中添加 Ga 和 Ce 耦合，焊料的润湿性和焊点抗剪

切强度得到明显改善，另证实 Ce20(Ag,Cu)40Sn40 相形

成[4]。S 元素的存在可以富集在焊料表面以及扩散在

焊料内部，严重降低焊料的抗拉强度以及降低焊料的

润湿性，S 元素会与 Cu、Zn、Ag 反应形成金属间化

合物[5]。In 添加可以降低 AgCuZn 焊料的固-液相线温

度，提高焊料润湿性，因为 In 的固溶强化作用致使焊

点力学性能得到显著提高 [6] 。 Ca 的添加会细化

AgCuZn 焊料微观组织，会缩小固-液相线温度区间，

但会降低焊料在 316LN 不锈钢上的铺展性能 [7]。

20AgCuZnSnP 焊料中添加 La 元素，0.1%~0.3%La 可

以显著提高焊料在 321 不锈钢和铜基板上的润湿性，

0.1%~0.5%La 可以提高焊点抗剪切强度，但是过量的

La 会降低焊料的润湿性和焊点抗剪切强度[8]。 

稀土元素作为金属材料的“维他命”
[9]，常用于金

属材料改性。本工作选择在银焊料中添加稀土元素 Pr，

研究 Pr 对银焊料润湿性、熔化特性和焊点力学性能的

影响，同时分析稀土元素 Pr 对 BAg30 焊料微观组织

的影响，获得最优的焊料成分，为 Ag 基焊料的研究

提供数据支撑。 

1  实  验 

本研究中制备的焊料成分如表 1 所示，选择纯度

为 99.99%的 Ag、Zn 和 Sn 粉末，以及 Cu-Pr 合金，

充分混合，在真空炉（830 ℃）中充分搅拌制备成不 
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表 1  BAg30-xPr 焊料合金的成分 

Table 1  Composition of BAg30-xPr filler metals (/%) 

Metal No. Ag Zn Sn Pr Cu 

1 30 31 1 0 Bal. 

2 30 31 1 0.01 Bal. 

3 30 31 1 0.05 Bal. 

4 30 31 1 0.12 Bal. 

5 30 31 1 0.5 Bal. 

6 30 31 1 1.0 Bal. 

 

同成分的银基焊料。采用 DTA 技术分析焊料的固、液

相线温度。 

根据国家标准 GB/T113634-2008《焊料润湿性试

验方法》，研究 Ag 基焊料在钢基板表面的润湿铺展

性能。钢基板尺寸为 40 mm×40 mm×3 mm，选择 850 ℃

加热 2 min。采用 Image 软件计算 Ag 基焊料固化后的

润湿铺展面积。 

选择搭接试验分析 BAg30 焊点的力学性能，母材

为 Q235 钢，采用真空炉对搭接样品进行钎焊，采用

SANS UTM 型万能试验机测试焊点的力学性能。为分

析稀土元素 Pr 对 BAg30 焊料内部组织影响，经过剖面、

打磨、抛光等程序制成焊料样品，采用(NH4)2S2O8+H2O

溶液进行腐蚀，采用扫描电镜 SEM 分析焊料组织，

EDS 分析元素分布。 

2  结果与讨论 

2.1  润湿性 

焊接过程中形成的焊点对产品的可靠性产生很大

的影响，而润湿性则对焊点的形成至关重要，因而润

湿性是评价焊料的重要指标之一[10]。图 1 为不同稀土

元素 Pr 对 BAg30 焊料润湿铺展面积的影响数据，证

明了添加稀土元素 Pr 的影响规律。发现添加微量的稀

土元素 Pr 会明显提高焊料的铺展面积，当稀土元素

Pr 添加量（质量分数）为 0.12%时，润湿铺展面积达

到最大值，提高的幅度达 10%以上，当进一步增加稀

土元素 Pr 含量，焊料的润湿铺展面积明显降低。当稀

土元素 Pr 添加量为 1.0%时，尽管焊料的润湿铺展面

积有明显的下降，但是相对不含稀土元素的焊料而言，

润湿铺展面积仍然明显较高，提高幅度为 3.5%。从图

1 可以看出稀土元素 Pr 的影响规律是“先增加-后减

小”，稀土元素 Pr 添加痕量时即可产生积极的改善作

用，该规律与 Gao
[11]研究的电子封装用低温 Sn 基焊料

Sn3.8Ag0.7Cu-xPr 的润湿铺展面积分布规律相同，仅

在稀土元素 Pr 的最佳添加量不同。为了进一步解释稀

土元素 Pr 在 BAg30 焊料润湿铺展中的影响机制，选

取 Yong 方程来解释稀土元素的影响。 

根据 Young 方程，如式（1）所示： 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  稀土元素 Pr 对 Ag 基焊料润湿铺展面积的影响 

Fig.1  Effect of rare earth Pr on the spreading area of Ag filler 

metal 

 

gs ls gl cos                             （1） 

其中， ls 表示液-固表面张力， gs 表示气-固表面张力，

gl 表示气-液表面张力，θ 为润湿角。 

在 BAg30 焊料加热成为液态的过程中，痕量稀土

元素 Pr 的添加可以起到很好的抗氧化作用，将会明显

降低液态焊料的表面张力，即 gl ，根据式(1)，可以得

到减小的 θ 值，表明焊料和基板之间的润湿角会减小，

从而说明焊料的润湿性得到明显提高；但是当稀土元

素 Pr 添加过量时，因为大块的稀土相（稀土氧化物以

及稀土金属间化合物）的出现，会提升焊料的表面张

力，故而润湿角增加会降低焊料的润湿性。 

2.2  熔化温度 

BAg30 焊料焊接温度取决于熔化温度，因此需要

对 BAg30-xPr 焊料的熔化温度进行测试。图 2 为稀土元

素 Pr 对 BAg30 焊料熔化温度影响的数据分布，可以看

出随稀土元素 Pr 的添加，焊料固-液相线温度增加较小，

变化在约 3 ℃范围之内，因此在BAg30-xPr 焊料焊接时，

可以采用相同焊接峰值温度。 

2.3  力学性能 

焊点在设备中承担着机械连接和支撑的作用，因

此力学性能是研究焊料及焊点的重要指标之一。图 3

为搭接 BAg30-xPr 焊点抗剪切强度数据图，可以看出 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  稀土元素 Pr 对 Ag 基焊料熔化温度的影响 

Fig.2  Effect of rare earth Pr on the melting temperature of Ag 

filler metal 
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图 3  稀土元素 Pr 对 Ag 基接头抗剪切强度的影响 

Fig.3  Effect of rare earth Pr on the shear strength of Ag brazed 

joints 

 

添加微量的稀土元素 Pr，焊点的抗剪切强度得到明显

的提高，当稀土元素 Pr 的含量在 0.12%附近时，焊点

抗剪切强度达到峰值，相对 BAg30 焊点，提高 40.6%。

当稀土元素 Pr 添加量超过 0.12%，焊点的抗剪切强度

明显下降。当稀土添加量达到 1.0%时，焊点抗剪切强

度相对 BAg30 焊点提高 21.7%。 

对焊料的润湿性研究证实 0.12%稀土元素 Pr 可以

显著提高焊料的润湿性，焊料的润湿铺展面积增加，

则焊料与母材的接触面积增加，焊点剪切破坏则需要

更大的剪切力，因此焊点的抗剪切强度明显增加。另

外，根据图 4 的 Pr-Ag-Sn 相图[12]和图 5 的 Pr-Cu-Sn

相图[13]，可以发现 Pr 会与 Sn、Ag 和 Cu 发生反应形

成金属间化合物颗粒，当稀土元素添加较少时，金属

间化合物颗粒的尺寸较小，符合“第二相颗粒强化”理

论。当稀土元素含量添加过量，金属间化合物颗粒的

尺寸增大，会明显降低颗粒强化的作用。 

根据 Hall-Petch 公式，材料屈服强度与材料晶粒

尺寸遵循式(2)的关系，材料临界剪切应力与第二相颗

粒尺寸遵循式(3)关系，由于稀土元素 Pr 的添加，会

明显细化焊点的微观组织和金属间化合物颗粒，另外

会生成细小的稀土相颗粒，因此式(2)中的晶粒尺寸 d

和式(3)中的颗粒半径 r 会明显减小，而式(2)中的颗粒 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Pr-Ag-Sn 相图 

Fig.4  Phase diagram of Pr-Ag-Sn (400 ℃)
[12] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Pr-Cu-Sn 相图 

Fig.5  Phase diagram of Pr-Cu-Sn (400 ℃)
[13]

 

 

体积分数 f 会明显增加，因此会导致屈服应力 σs 和临

界剪切应力τ 的增加，因此在理论上说明了稀土元素

Pr 的添加会提高焊点的力学性能。 

1/2

s i y    k d                         （2） 

其中，σs 为屈服应力，σi 为作用在位错上的摩擦力，

ky 为度量晶界对强化贡献的大小的钉扎常数，d 为晶

粒尺寸。 

1
12

12

0

2
ln  

   
 

Gbf r
af r

r r
                （3） 

其中，τ 为临界剪切应力，G 为切变模量，b 为柏氏

矢量，f 为颗粒体积分数，a 为材料常数，r 为颗粒半

径，r0 为位错核半径。 

2.4  微观组织 

微量的稀土元素 Pr 颗粒显著改善 BAg30 焊料的

润湿性和焊点剪切强度。选取不同成分 BAg30-xPr 焊

料进行微观组织分析，图 6 为 BAg30-xPr 焊料的 SEM

组织，对于 BAg30 焊料，微观组织中包含 Ag 基固溶

体、Cu 基固溶体以及 CnZn 金属间化合物相。随着稀

土元素 Pr 的增加，微观组织得到一定的细化，特别是

当稀土元素 Pr 含量为 0.12%时，焊料组织得到最大程

度的细化，为最佳添加量，这一结果和图 3 焊点抗剪

切强度较为符合，如图 6d 所示。当稀土元素 Pr 含量

为 0.5%和 1.0%时，微观组织进一步粗化。在含石墨

烯的 Sn-58Bi 焊点的研究中[14]，也发现了类似的现象，

焊点获得最大抗剪切强度时，焊点的微观组织也是相

对最为细小的。 

为 了 更 好 地 分 析 焊 料 的 显 微 组 织 ， 选 取

BAg30-1.0Pr 焊料组织进行 EDS 元素面扫描，如图 7

所示，Ag、Zn、Cu、Sn 和 Pr 在焊料内部均匀分布，

并未发现元素的明显团聚。另外发现 Cu 和 Pr 的元素
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分布位置一致，结合 Pr-Ag-Sn 和 Pr-Cu-Sn 相图，说

明稀土元素 Pr 的添加主要是形成以 Pr-Cu 为主的金属

间化合物，主要为 PrCu6 相。结合本研究采取的焊料

的制备方法，采用 Ag、Zn 和 Sn 粉末，以及 Cu-Pr 合

金，也进一步解释了 Pr 优先与 Cu 反应形成 PrCu6 金

属间化合物。图 8 为由 EDS 分析得到的 Ag 基固溶体

附近局部区域元素含量，可以看出包含焊料的所有元

素。叶焕[15]在开展 Sn-Zn-Ga-Pr 焊料制备中，原材料

为 Sn-Pr 中间合金、Sn、Zn 和 Ga，在焊料内部发现

了 PrSn3 相，本实验中采用 Cu-Pr 中间合金，焊料中

出现 PrCu6 相，也进一步说明焊料内部的稀土相和制

备的中间合金有直接关系。无疑，制备中间合金可以

为了获得不同性能以及不同微观组织的焊料研究提供

新的思路。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  BAg30-xPr 焊料 SEM 微观组织 

Fig.6  SEM microstructures of BAg30-xPr filler metals: (a) x=0, (b) x=0.01, (c) x=0.05, (d) x=0.12, (e) x=0.5, and (f) x=1.0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  BAg30-1.0Pr 焊料内部元素分布 

Fig.7  Elements mappings of BAg30-1.0Pr filler metal: (a) Ag, (b) Cu, (c) Zn, (d) Pr, (e) Sn, and (f) all elements mapping 
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图 8  EDS 分析的 BAg30-1.0Pr 焊料元素含量 

Fig.8  Elements contents of BAg30-1.0Pr filler metal analyzed 

by EDS 
 

3  结  论 

1) 微量的稀土元素 Pr 颗粒显著提高 BAg30 焊料

的润湿性，当稀土元素添加量为 0.12%时，润湿铺展

面积达到最大值，提高幅度为 10%以上。稀土含量为

1.0%时，润湿铺展面积提高 3.5%。 

2) 稀土元素 Pr 对 BAg30 焊料熔化温度影响较

小，熔化温度提高约 3 ℃。稀土元素 Pr 可以显著提高

BAg30 焊点抗剪切强度，提高最大幅度为 40.6%。 

3) 稀土元素 Pr 可以明显细化 BAg30 焊料微观组

织，Pr 在焊料内部主要以 PrCu6 相的形式存在，综合

证实稀土元素 Pr 的最佳添加量为 0.12%。 
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Effect of Rare Earth Pr on the Microstructure and Properties of Ag Based Filler Metal  
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Abstract: Due to the perfect processing property and sufficient mechanical performance, Ag based filler metal is one of the main jointing 

materials for brazing. The effect of rare earth Pr on the microstructure and properties of BAg30 filler metal was investigate d. The results 

show that a trace amount of rare earth Pr can increase the melting temperature with ~3 ℃, improve the wetting spreading area of filler 

metal on the surface of steel substrate and obviously increase the shear strength of brazed joint . But excessive rare earth Pr would decrease 

the wettability and shear strength. Based on the content optimization analyze of rare earth Pr, it is found that the optimal addition amoun t 

of rare earth Pr is about 0.12%. With the observation of SEM microstructure, it is indicated that the addition of rare earth Pr (≤0.12%) can 

refine the microstructure of filler metal. When the content of Pr is more than 0.12%, the microstructure will be coarsening obviously. The 

elements mapping of BAg30-1.0Pr filler metal demonstrates the uniform distribution of elements and the precipitation of PrCu6 phase. 

Key words: Ag based filler metal; wettability; shear strength; microstructure 
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Element 
Atomic 

fraction/% 

Mass 

fraction/% 

Ag 39.07 51.14 

Cu 31.03 23.92 

Zn 28.07 22.27 

Sn 1.66 2.39 

Pr 0.17 0.28 
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