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Ce对SnAgCu系无铅焊料合金组织和性能的影响
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摘 要：以Sn-3．SAg．0．7Cu焊料为母合金．探讨了微量稀土元素Ce对Sn-Ag—Cu合金的电导率、润湿

性以及力学性能的影响．研究表明：添加Ce对焊料的电导率的影响不大．对合金的润湿性和力学性能的

影响较大．当硼(Ce)一0．05％时．焊料合金的综合性能较好．
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随着欧盟的WEEE和ROHS法令的颁布，电

子产品的无铅化引起了更多材料研究者的广泛关

注u。一．如今电子行业的高密度组装、微小焊点，对焊

料合金性能的要求日益提高．从目前引起关注的几

类焊料合金系如Sn-Ag-Cu，Sn-Ag，Sn-Cu，Sn-Zn，

Sn—B圾Sn-ln来看，Sn-Ag-Cu因具有良好的综合性能

而被认为是最佳的焊料合金体系之一．美国NEMI

推荐的Sn一3．9Ag一0．6Cu、欧盟推荐的

Sn一3．8Ag一0．7Cu以及日本JEITA推荐的Sn一

3．0Ag一0．5Cu焊料合金，都可以替代传统的Sn-Ph

共晶焊料合金，但与Sn—Pb焊料相比，这些无铅焊料

的成本较高，存在熔点高以及润湿性差的缺陷，限制

了其在实际生产中的应用．

稀土元素可以改变金属材料的晶界状态、净化

晶界、细化组织及改变夹杂物形态、大小分布等，已

被广泛地应用于材料、冶金等领域中．研究表明[4-8]，

在Sn—Ag—Cu系无铅焊料合金中添加Ce，不仅可以

细化基体组织、提高焊料的力学性能，而且还能改善

焊料的润湿性等．本文通过分析Ce对焊料合金性能

的影响，初步探讨了Ce在Sn—Ag—Cu系无铅焊料合

金中的作用机理．
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1．1 合金的制备

以Sn一3．5Ag一0．7Cu系合金为母合金，在母合

金中添加不同含量的稀土元素Ce，制成实验合金．

将试料在真空感应炉中熔炼，浇铸，制得合金试样．

1．2电导率的测定

合金试样尺寸为15 mm×40 mm×40 mm，采

用开尔文直流双臂电桥测量试样的电阻R，利用公

式(1)计算出合金的电阻率p，电导率盯=i／p．

1D一争 (1)

式(1)中：S一合金试样的截面积；L一合金试样标距

长度．

1．3润湿性试验

采用润湿称量法‘93测量焊料对标准铜引线的润

湿力和润湿时间．测试时，将熔融焊料装入仪器的锡

槽内，制备好的铜引线悬挂在高灵敏度的平衡器上，

按设定程序使引线的一端以一定速度垂直浸入到熔

融焊料中的预定深度，通过传感器测定作用于引线

上的合力，同时记录引线浸入的时间．在引线浸入的

过程中，引线所受的合力是随时间变化的．试验时还

应测量提升时荷重的变化，用所得的数据作荷重曲

线，然后根据该荷重曲线，得出对润湿时间及浮力进
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行修正后的润湿力F．该方法是公认的模拟波峰焊

的试验方法．

1．4力学性能的测试

为了更全面地分析Ce对焊料合金力学性能的

影响，分别对铸态嘲和轧制态[10]试样进行测试，在

CSS4100型电子万能拉伸机上进行焊料的力学性能

测试，拉伸速率2 mm／min．

2试验结果与分析

2．1 电导率

电子产品的微型化、高集成化要求焊料合金应

具有低的电阻率，焊接接头要有足够的电流容量．如

果焊料的电阻率过高，就会使这些微小的焊接接头

的局部电阻过大，造成局部高温，甚至可能导致焊接

接头重熔失效，引起电路短路．所以电阻率是焊料较

重要的物理性能．

在工程应用上，人们习惯用电导率来衡量焊料

合金的电性能．图l为各焊料合金试样的电导率．由

图l可知，Sn3．5AgO．7Cu(Ce)焊料合金的电导率

为7．45～7．82 MS／m，比Sn一37Pb焊料合金的电导

率约高13％～21％，这表明含Ce的Sn—Ag—Cu无铅

焊料合金的导电性能良好．在同等功率负载下，焊料

的发热量少，局部温升低，产生的热量能够及时传导

出去，使焊接接头处的温度趋于均匀化，从而减小钎

焊结构中的热应力．图1表明，Ce的添加量对合金电

导率的影响不大．
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图1 Ce含量对合金电导率的影响

Fig．1 Effect of the content of Ce on the electrical conduc—

tivity of alloys

度，由于固溶体的物理性能与纯金属的极为相近，可

存在近似的加和性‘11]．试验中加入的是电导率与热

导率极低的纯金属Ce(表1)．在合金中无论是Ce本

身，还是Ce与Sn生成的导电、导热性能较差的金

属间化合物(IMCs)，其含量都很少，这虽然会导致

焊料合金的导电、导热性能稍有下降，但由于Ag和

Cu的电导率和热导率都较高，焊料合金的导电和导

热性仍较好．

表1 合金元素的电导率及热导率

Table 1 T}1e electric and heat conductivities of alloy elements

元素 电导率／(MS·m_1) 热导率／(W·ITll·K_1)

2．2 润湿性

采用润湿称量法评定焊料的润湿性时，润湿力

F和润湿时间都是比较重要的参数，其中润湿时间

是指当润湿角为90。时的时间．润湿时间越短，润湿

力越大，说明熔融焊料对母材的润湿作用越迅速，润

湿性越好．图2为各焊料合金的润湿性．由图2可

知，当w(Ce)<O．1％时，随Ce含量的增加，焊料合

金的润湿时间减小，润湿力增大；当训(Ce)>0．1％

后，焊料合金的润湿性变差．这说明适当添加Ce可

改善合金的润湿性．Ce对焊料合金润湿性的影响可

用表面吸附的概念来解释．表面吸附是表面层物质

的浓度与内部浓度不同的一种表面现象，是在恒温恒

压下表面自由能(或表面张力)降低的自发过程[1 2。．

图2 Ce含量对合金润湿性的影响
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Fig．2 Effect of the content of Ce on the wetting properties

室温下，Ag，Cu及Ce在Sn中均有一定的固溶 of a110ys
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在吸附作用下，某些元素会在合金的表面发生

偏聚．对于液态金属，由于表面自由能降低是自发过

程，某元素的偏聚不仅与该元素的蒸发潜热有关，还

与其原子尺寸有关．在合金中具有最小蒸发热和较

大原子尺寸的合金元素更容易占据最表层的位置，

因此这种元素在合金熔液最表层中的浓度要比内部

高得多．

与Ag和Cu相比，虽然Ce的沸点高、蒸发潜热

大，但其原子尺寸更大，Ce的H。／、，。比Ag和Cu

的小(表2)，在液态合金中，Ce比Ag和Cu向表面

偏聚的倾向大．Ce在表面的偏聚降低了焊料合金的

表面张力，有利于焊料的铺展．但当训(Ce)≥0．1％

时，Ce与Sn会生成IMCs，使焊料合金熔液的粘度

增大，流动性下降．

表2元素的热力学参数r伽

Table 2 The thermodynamic parameters of alloy elements

元素，。。m。V．m。。。．，，。u．Hmm。。一，，H。／V．德篙

2．3 力学性能

吸附现象在金属的结晶、析出等过程中起着重

要的作用[1“．表面活性物质在表面张力最大的界面

上生长最快，即表面活性物质在晶体的某些面上的

吸附，降低了它在该晶面上的生长速度，并使晶粒相

应细化，从而相应地影响金属、合金的力学性质．

从表2可知，Ce的原子半径均比Ag和Cu的

大．ce在焊料合金中的固溶度不大，而最大固溶度

小的溶质，在晶界表面被吸附的趋势大．当合金凝固

时，ce可偏聚在晶界表面．在Sn—Ag—Cu合金中添加

Ce，利用吸附效应，可抑制Ag，Cu与sn生成的金属

间化合物Ag。Sn和Cu。Sn。的长大，改善金属间化

合物的生长形态，细化晶粒，从而提高焊料合金的强

度和延伸率．

Ce含量对焊料合金抗拉强度的影响如图3所

示．由图3可知，无论是铸态还是轧制态试样，当

w(Ce)<o．1％时，随Ce含量增加，焊料合金的抗拉

强度提高；当训(Ce)>0．1％时，随Ce含量增加，焊

料合金的抗拉强度下降较明显．这是由于随着Ce含

量的增加，Ce与Sn形成了IMCs，焊料的力学性能

变差．对合金的显微组织(图4)和合金的XRD图

(图5)的分析可知，Ce与Sn形成了脆性的金属间

化合物，呈“菊花”状和“鱼骨”状分布，在外载荷的作

用下，这些金属间化合物首先与基体组织脱离，或者

开裂，成为裂纹源，减小基体的承载面积，导致合金

的强度和塑性下降．所以，Ce的添加量应严格控制．

从图3中还可看出，轧制态合金的抗拉强度高于铸

态，这可能是发生了“加工硬化”．
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图3 Ce含量对合金抗拉强度的影响

Fig．3 Effect of the content of Ce on the tensile strength

of alloys

图4 SnAgCu一0．iCe的显微组织

Fig．4 Microstructure of SnAgCu一0．iCe solder

Ce含量对焊料合金延伸率的影响如图6所示，

从图6可以看出，轧制态试样的延伸率随着Ce含量

的增加逐渐降低，且当砌(Ce)>0．1％时，延伸率急

剧下降．当例(Ce)<0．1％时，铸态试样的延伸率随

Ce含量的增加而增加，当叫(Ce)>o．1％时，延伸率

下降．表明添加微量Ce能明显改善铸态焊料的塑
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性．Ce对轧制态和铸态合金的延伸率有不同的影

响，可能是冷变形加工改变了合金的组织结构，使合

金的延伸率呈现出不同的变化趋势．由图6可见，所

有试样合金的延伸率都达到了30％以上，可满足工

业上对低温焊料延伸率的要求．
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图5 SnAgCu一0．iCe的XRD图

Fig．5 X—ray diffraction patterns of SnAgCu一0．1 Ce solder

If，(Ce)／％

图6 Ce含量对合金延伸率的影响

Fig 6 Effect of the content of Ce on the elongation of alloys

3 结 论

在Sn—Ag—Cu系焊料合金中添加稀土元素Ce

改善了合金的润湿性．当w(Ce)<o．1％时，Ce在晶

界表面偏聚，细化了晶粒，阻碍了Ag和Cu与sn的

IMCs的形成和长大，改善了焊料合金的强度和延

伸率．当w(Ce)>0．1％时，在焊接过程中容易产生

脆性稀土化合物，影响焊料的性能．当硼(Ce)=

0．05％时，焊料合金的综合性能较佳．
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Effect of cerium on the structure and properties of Sn‘-Ag。_Cu lead··free solder

ZHANG Yu—han91．LU Bin2．DAI Xian—binl，LU()Shi—zhon91．ZHAO Si—yon91．SUN Fu—linl．GAO Cheng—zhong

(1．Institute of Soldering Material．Guangzhou Research Institute of Non—ferrous Metals．Guangzhou 510650·

China；2．Dept．of Material Science and Engineering，Central South University，Changsha 410083·China)

Abstract：The influence of rare earth element Ce on the conduetivities，wetting and mechanical properties of

Sn一3．5Ag一0．7Cu solder has been studied．It shows that the doping of Ce has a little effect on the conduc—

tivity，but great effect on the wetting and mechanical properties of the Sn—Ag—Cu alloy．The solder has a

superior comprehensive performance with the addition of 0．05％Ce．

Key words：lead-free solder；Sn-Ag—Cu alloy；wetting property；rare earth element；surface absorption effect
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