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稀土 Er 对 Sn-3.0Ag-0.5Cu 无铅焊料合金 
组织与性能的影响 
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摘  要：研究稀土 Er 含量对 Sn-3.0Ag-0.5Cu 无铅焊料合金显微组织以及性能的影响。结果表明：当 Er 含量为

0.05%~0.50%(质量分数)时，对该无铅焊料合金的导电性和腐蚀性影响不大，但使熔化区间温度降低；当 Er 含量

为 0.05%时，焊点剪切强度最高；当 Er 含量为 0.10%时，焊料铺展面积最大，焊料润湿性有所改善，同时焊料的

拉伸强度达到最高；当 Er 含量为 0.25%时，伸长率最大。随着 Er 含量的增加，该焊料合金的组织由树枝晶向等

轴晶转变，且组织逐渐细化。Er 的较佳添加量为 0.05%~0.25%。 
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Effect of Er on microstructure and properties of 
Sn-3.0Ag-0.5Cu lead-free solder alloy 
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Abstract: Trace rare earth element Er was added into Sn-3.0Ag-0.5Cu solder to investigate the effect of rare earth on the 
microstructure and mechanical properties of SnAgCu solder. The results show that, when Er content(mass fraction) is 
within 0.05%−0.50%, the Er has a slight effect on the resistivity and corrosion, and lowers the melting range. When Er 
content is 0.05%, the shear strength is the highest. When Er content is 0.10%, the spreading area is the biggest and the 
tensile strength is the highest. When Er content is 0.25%, the elongation is the highest. With the increase of Er content, 
the microstructure of the solder changes from fir-tree crystal to equiaxed crystal and is refined. And the suitable content 
of Er is within 0.05%−0.25%. 
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锡铅焊料因其具有良好的焊接性能和使用性能而

具有悠久的历史，但随着对铅毒性的认知和电子工业

发展对焊点的更高要求，新型无铅焊料的开发和应用

已迫在眉睫。 
目前，SnAgCu 系焊料因具有良好的强度、抗疲

劳性能和塑性等特点而成为最重要的、最接近实用化

的无铅焊料体系之一[1]。但是，与 SnPb 共晶焊料相比，

SnAgCu 系焊料熔点偏高(通常要高 30~40 ℃)，润湿

性较差。目前，改善该系焊料合金的主要技术手段是

利用多元微合金化效应[2]。Ti、Mn、Fe、Ni、Co 等元

素有利于细化 SnAgCu 系焊料微观组织以及提高力学

性能，但 Co 易导致焊料合金的塑性明显降低[3]；Bi
和 In 元素复合添加有利于降低 SnAgCu系焊料合金的

熔点和熔程，改善焊料综合性能，但单独添加 Bi 会导

致焊料熔程增大、润湿性和抗剪切性能下降[4]；共同

添加少量 Cr、Al 元素可以明显提高 SnAgCu 系焊料合

金的高温抗氧化和润湿性[5]；添加少量 Sb 可以细化该

系焊料合金晶粒、降低熔点、提高润湿性[6]。近年来， 
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国内外开始重视稀土元素在无铅焊料中的研究。与国

外相比，国内对于轻稀土或混合稀土在 SnAgCu 系焊

料合金中研究较多，发现微量稀土 Ce 在该系焊料中

具有较好的效果[7−11]，但鲜见有关重稀土元素 Er 在

SnAgCu 系焊料合金中的研究报道。本文作者以

Sn-3.0Ag-0.5Cu 系合金为研究对象，探讨了微量稀土

Er 对该系合金显微组织和性能的影响。 
 

1  实验 
 

实验选用原材料为纯度大于 99.9%的单质金属 Sn
以及 Sn-10%Cu、Sn-17.9%Ag 和 Sn-3.25%Er 等中间合

金，按 Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr(x=0，0.05，0.10，0.25，
0.50)名义成分(质量比)配料，在真空感应熔炼炉中熔

炼，熔炼温度为 600~650 ℃。如此反复熔炼 3 次，得

到铸态合金试样。 
采用差分扫描热量计(DSC)测定焊料合金的液、

固相线温度，氩气保护，升温速率为 2 ℃/min。采用

开尔文直流双臂电桥法测试并计算样品的电阻率，样

品尺寸为 200 mm×10 mm×0.8 mm，测试温度为

25 ℃。采用铺展法来评价焊料的润湿性，利用照相面

积法测出试样铺展面积，并通过专门图像处理软件计

算铺展面积，实验结果均为 3 次实验的平均值。通过

在 SI1287 电化学综合测试仪测量焊料合金的极化曲

线来计算腐蚀电位和腐蚀速率，并采用塔费尔直线外

推法，以此评估其抗腐蚀性能的好坏，电解液为 3.5％
NaCl 水溶液。在 CSS4100 型电子万能拉伸机进行拉

伸以及钎焊接头剪切实验，实验温度为室温，拉伸速

率为 1mm/min。拉伸样品尺寸为 d10 mm×50 mm，焊

点剪切试样制备按 GB11363—89 进行，在 270 ℃下

恒温 60 s，实现无铅焊料对铜件的钎焊。在 Olympus
光学显微镜(OM)和 KYKY−2800 型扫描电子显微镜

(SEM)及能谱仪(EDS)上进行焊料样品的微观组织观

察及成分分析，腐蚀液为 20 mL HCl+10 g FeCl3+100 
mL H2O。在日本 Rigaka D/Max 2500 型 X 射线衍射仪

上进行焊料样品的物相分析。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  显微组织 

图 1 所示为 Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr(x=0~0.50)焊料合

金的显微组织。从图中可以看出，Sn-3.0Ag-0.5Cu 焊

料合金典型的组织特征为树枝状初晶和分布其间的共

晶组织，如图 1(a)和(b)所示，初晶为 β-Sn 相，共晶组

织包含 Cu6Sn5+β-Sn 和 Ag3Sn+β-Sn 2 种二元共晶组织

以及 β-Sn+Ag3Sn+Cu6Sn5三元共晶组织[12]。其中，二

元共晶组织中的 Ag3Sn 具有相当长的纤维组织特征，

二元共晶组织中的 Cu6Sn5具有片状组织特征，三元共

晶组织中的 Cu6Sn5 和 Ag3Sn 相混在一起，很难区分，

但可以通过 EDS 分析予以区别。当添加稀土 Er 后，

随着 Er 含量的增加，β-Sn 初晶由树枝状晶逐渐向等

轴状晶转变，且焊料的组织逐渐细化，如图 1(a)和
(c)~(f)所示。初晶形态对合金流动性有很大影响，添

加稀土 Er 可明显细化 β-Sn 初晶，晶粒越细，凝固界

面越光滑，合金流动阻力越小，流动性越好[13]。由于

晶粒越细越难形成裂纹形核所需的应力集中，同时裂

纹在不同位向上的各个晶粒内传播也更加困难，因此，

稀土 Er 细化焊料组织可提高合金力学性能。 
图 2 所示为 Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr(x=0, 0.25, 0.50)

焊料合金典型的 XRD 谱。由图 2 可见，当稀土 Er 含
量为 0~0.50％时，焊料合金主要由 β-Sn 相、Ag3Sn 和

Cu6Sn5相组成；未发现富稀土 Er 中间化合物的存在，

这很可能与其含量极少导致 XRD 未分辨出有关。当

Er 含量少时，在 β-Sn 初晶生长过程中，由于 Sn 与 Er
相互吸引倾向大，导致 Er 主要富集于相界面或晶界

处，从而影响着初晶或共晶组织的生长形态。金相观

察显示，随着 Er 含量从 0 增加至 0.5％时，初晶形态

由树枝晶向等轴晶演变，这一现象与 Er 富集于 β-Sn
相界面或晶界处有关。 
 
2.2  物理性能 
2.2.1  熔化特性 

作为无铅焊料，熔点是非常重要的一个特性，

SnAgCu 焊料的熔化特征最好与 Sn37Pb 焊料相似，以

免使基体母材晶粒长大、过烧或局部熔化，这样就可

以沿袭现有的焊接工艺和焊接设备。焊料作为合金，

它通常从固态熔化转变为液态经过一个温度区间。在

此温度区间，固液相并存，焊料的粘度增大，流动性

减小，因而在钎焊过程中，当焊料熔化时可造成基体

母材溶蚀现象，使焊料的润湿性降低或者造成反润湿
[2]。该温度区间越大，凝固过程中越容易在晶内和晶

间产生偏析，同时形成热裂缝的可能性越大[14]。采用

热分析法分析了稀土 Er 对 Sn-3.0Ag-0.5Cu 焊料合金

的液固相线温度的影响，图 3 所示为典型的

Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.25Er 焊料合金的 DSC 曲线。从图 3
中可以看出，焊料在熔点附近发生吸热反应，

Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.25Er 合金的吸热峰不是由单一吸热

反应引起的，其中可能包含着 3 个吸热反应。这意味 
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图 1  Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr 焊料合金的显微组织 

Fig.1  Microstructures of Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr solders: (a) x=0(OM); (b) x=0(SEM); (c) x=0.05(OM); (d) x=0.1(OM); (e) 

x=0.25(OM); (f) x=0.50(OM) 
 

 
图 2  Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr 焊料合金典型的 X 射线衍射谱 

Fig.2  XRD patterns of Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr solders: (a) x=0; 

(b) x=0.25; (c) x= 0.50 

 
 
图3  Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.25Er焊料合金典型的升温DSC曲线 

Fig.3  DSC curve of Sn-3.0Ag-0.5Cu-0.25Er solder 



第 17 卷第 4 期                         卢  斌，等: 稀土 Er 对 Sn-3.0Ag-0.5Cu 无铅焊料合金组织与性能的影响 521

着升温过程中在熔点附近存在 3 个吸热熔化反应：①

Sn+Ag3Sn+Cu6Sn5→液体；②Sn+Ag3Sn 共晶→液体；

③Sn→液体。需指出②和③吸热熔化反应有重合的趋

势，这与文献[15] (Sn-3.0Ag-0.5Cu 合金的 DSC 曲线

上存在明显的三个阶段)有所差别。 
图 4 所示为 Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr(x=0~0.50)焊料合

金的熔化特征。与 Sn-3.0Ag-0.5Cu 合金相比，随着稀

土 Er 含量的增加，固相线温度 Ts和液相线温度 Tl均

略微上升，固相线温度增加幅度要略大于液相线温度，

而熔化区间 ΔT(即 Tl−Ts)均呈现先降低然后回升的趋

势，当 Er 含量在 0.05％，熔化区间 ΔT 最小。从目前

对熔点的研究情况来看，SnAgCu 焊料的熔点(液相线

和固相线)偏高，固液相温差较大。研究表明，稀土

Er 略微提高焊料的熔点，但可缩小熔化温度范围，提

高焊料的流动性，减小形成焊接裂缝的可能性，改善

钎焊工艺性。 
 

 

图 4  Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr 焊料合金的熔化特征 

Fig.4  Melting properties of Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr solders 

2.2.2

，焊料发热减少，局部温度降低，同时，产生的热 

 

 
  电阻率 
现代微电子产业正向高性能和微型化方向发展，

电子器件所承受的体积和焊点可靠性尺寸越来越小，

要求焊料具有低的电阻率[16−17]。焊料电阻率过高会导

致这些微小钎焊接头局部电阻过大，造成电路局部高

温，甚至可能导致钎焊接头重熔失效，引起电路短路。

由于以上原因，电阻率成为了一项受人们密切关心的

焊料物理性能。图 5 中曲线 1 所示为稀土 Er 对

Sn-3.0Ag-0.5Cu 焊料合金电阻率的影响。从图中可知，

随着 Er 含量增加，除 Er 为 0.05%时焊料的电阻率略

微上升外，其余焊料的电阻率均低于未添加 Er 的焊

料，并且以 Er 含量为 0.25％时焊料的电阻率最小。由

此可见，稀土 Er 的添加(w(Er)≥0.10%)可略微降低焊

料的电阻率，表现出良好的导电性，在同等功率载荷

下

 

图 5  Er 对 Sn-3.0Ag-0.5Cu 焊料合金电阻率和铺展面积的 

r on resistivity and spread area of 

n-3.0Ag-0.5Cu solder 

温度更趋于均匀化，从而减少

焊结构的热应力。 

2.3 

Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr(x=0~0.50)焊料合金

的可

可更好的改善 Sn-3.0Ag-0.5Cu 焊料的润   
湿性

含量超过 0.10%后，反而由于稀土 Er 氧化加剧导致焊 

影响 

Fig.5  Influence of E

S

 
量可及时传导出去，使

钎

 
 铺展性能 
润湿性是指一种液态金属在一个固体表面铺展的

能力。对于焊料来说，能否与基板形成良好的浸润是

完成钎焊的关键。为了保证钎焊牢固，焊料必须很好

地润湿基板材料。影响焊料润湿性的主要因素[18]有：

焊料和母材的成分、温度、金属表面氧化物、助焊剂、

母材表面的状态、表面活性物质等。焊料的可焊性检

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。本实验通过测试焊料与 Cu 基板的铺

展面积来评价

焊性。 
图 5 中 曲 线 2 所 示 为 稀 土 Er 含 量 对

Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr 焊料合金钎焊铺展面积的影响。

从图中可以看出，随着 Er 含量增加，焊料铺展面积增

加，但是当 Er 含量超过 0.10%后，焊料的铺展面积又

呈现逐渐下降趋势。实验表明，当稀土 Er 的添加量为

0.10％时

。 
图 6 所示为稀土 Er 含量对 Sn-3.0Ag-0.5Cu 焊料

合金在 Cu 基板上铺展后表面状态的影响。从图中可

以看出，随着 Er 含量增加，焊料表面光亮度增加，但

是当Er含量超过 0.10%后，焊料表面开始呈现暗灰色，

表面光亮程度呈现逐渐下降趋势。结果表明，在

Sn-3.0Ag-0.5Cu焊料合金中添加微量的稀土Er可以改

善钎焊焊点表面质量，获得光亮的焊点；但当稀土 Er
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图 6  Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr 焊料合金

在铜基板上铺展后表面状态的实物

照片 

Fig.6  Surface morphologies of 

Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr solders after 

spreading on copper substrate: x=0; 

(b) x=0.05; (c) x=0.10; (d) x=0.25; (e) 

x=0.50 

 

点表面残留氧化物量增加而降低了焊点表面质量。 
对于体系铺展后的最终形状可由杨氏(Young)方

程[19]来描述： 
 

σsg−σ l−σlgcos θ=0                             (1) s
 

式中  σsg 为固−气相界面张力；σsl 为液−气相界面张

力；σlg为固−液相界面张力；θ为平衡状态下的接触角。 
由式(1)可以推导出接触角与各界面张力的关系： 
 

cos θ=(σsg−σsl)/ σlg                            (2) 
 
接触角的大小表征了体系润湿与铺展能力的强

弱。钎焊时，一般希望液态焊料在母材上的接触角要

小于 20˚。根据式(2)可知，为改善液态焊料对母材的

润湿性，要使 θ角减小，cos θ增大，即增大 σsg，减

小 σsl 或 σlg。从物理概念上说，σlg 减小意味着液体内

部原子对表面原子的吸引力减弱，液体原子容易克服

本身的引力趋向液体表面，使表面积扩大，焊料容易

铺展。σsl 减小，表示固体对液体原子的吸引力增大，

使液体内层的原子容易被拉向固−液界面，也容易使

焊料铺展。由此可知，凡是能使 σsl 和 σlg 减小的因素

都可提高其润湿性能。稀土元素 Er 可以改善钎料合金

润湿性，主要是基于以下两个方面的原因：一是稀土

Er 的表面张力小[20−21]，可以降低液态焊料的表面张力

σlg，使得焊料流动性提高；另一方面就是稀土元素本

身为表面活性物质，浸润性好，有利于焊料合金流动，

充型能力好，从而使焊料的润湿性得到明显改善。但

同时由于稀土元素化学性质活泼，在钎焊过程中，易

于生成稀土化合物，将妨碍液态焊料在母材表面上的

铺展，降低焊料合金的润湿性。正是由于稀土元素 Er
对于液态焊料在基板母材的润湿铺展过程中存在上述

两个相反作用，导致稀土 Er 添加量存在一个临界值，

小于此临界值时，有利于改善焊料的润湿性能和表面

光亮程度。 
 
2.4  抗腐蚀性能 

现代电子产品正向高性能、高可靠性的方向发展，

由于新型无铅焊料的组成元素的过电位较低，因而采

用无铅焊料的焊接接头在潮湿的环境中，容易发生电

极极化反应，降低电路的可靠性，这对无铅焊料的研

究和使用是至关重要的。在室温 3％NaCl 水溶液环境

下，采用动电位测定焊料合金的阳极极化曲线，考察

Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr 焊料合金的抗腐蚀性能。 
图 7 所示为 Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr(x=0~0.50)焊料合

金的极化曲线。从图中可以看出，随着稀土 Er 含量的

增加，Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr(x=0~0.50)焊料合金的腐蚀

电位降低，腐蚀电流密度(J)增大，电极反应容易发生，

使得合金的耐蚀性能降低。利用塔菲尔直线外推法，

计算出各焊料合金的腐蚀电位和腐蚀速率，图 8 所示

为稀土 Er 含量对 Sn-3.0Ag-0.5Cu 焊料合金腐蚀电位

和腐蚀速率的影响。从图中可以看出，随着稀土 Er
含量的添加，腐蚀速率呈现出增大的趋势。这说明该 
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图 7  Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr 焊料合金的极化曲线 

Fig.7  Polarization curves of Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr solders: (a) 

x=0; (b) x=0.05; (c) x=0.10; (d) x=0.25; (e) x=0.50 

 

 

图 8  Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr 焊料合金的腐蚀电位和腐蚀速率 

Fig.8  Corrosion potential and corrosion rate of 

Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr solders 
 
系焊料合金中加入稀土元素 Er 会略微降低焊料合金

的抗腐蚀性能。 
 
2.5  力学性能 

焊点的剪切强度和抗拉强度是焊料最为重要的 2
个力学性能指标。图 9 所示为稀土 Er 含量对

Sn-3.0Ag-0.5Cu 焊料合金力学性能的影响。从图中可

知，随着稀土 Er 含量的增加，焊料合金的抗拉强度和

伸长率均随之增加。当 Er 含量为 0.10%时，抗拉强度

达到最大值；当 Er 含量为 0.25%时，抗拉强度降到未

添加稀土 Er 焊料的水平，但焊料伸长率却达到最大

值，随后又逐渐降低。剪切强度在稀土Er含量为 0.05%
达到最大值，随着含量增加，也明显地呈现下降趋势。

由前面的分析可知，一方面在 SnAgCu 焊料合金中加

入稀土 Er 后，可以细化 β-Sn 初晶，缩小共晶区域和

富 Sn 相区域的间距，使组织分布均匀；另一方面从

生成金属间化合物角度来考虑，由于稀土 Er 几乎不固

溶于 Sn 基体中，而是富集于相界面或晶界处，因此

在凝固过程中，适量的稀土 Er 有利于阻碍焊料中

Ag3Sn 和 Cu6Sn5脆性 IMC(金属间化合物)的生成，并

细化这些 IMC 粒子，从而提高焊料合金的抗拉强度和

剪切强度。但稀土 Er 含量超过某一临界值后，会导致

焊料合金的晶界变宽、晶内富稀土 Er 析出相质点分布

不均匀以及富稀土 Er 的 IMC 量增多，结果使焊料合

金的强度和塑性呈现下降趋势。另外，从钎焊接头样

品的断面来看，随着稀土 Er 含量的增加，在钎焊界面

附近出现的气孔数量增多，这与文献报道的现象相一

致[8]，说明加入Er元素会使焊料的填缝能力显著下降，

明显降低焊料的剪切强度。 
 

 

图 9  Er 含量对 Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr 焊料合金力学性能的

影响 

Fig.9  Effect of Er content on mechanical properties of 

Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr solders 

 
3  结论 
 

1) Sn-3.0Ag-0.5Cu-xEr(x=0~0.50)焊料合金中，微

量稀土 Er 可以减小焊料的熔化区间，改善焊接工艺

性。Er 含量为 0.05％时，熔化区间最小。随着 Er 含
量增加，焊料熔化温度有所上升，但变化不大。Er 的
添加对焊料的电阻率影响比较小，表现出良好的导电

性，略微降低焊料的抗腐蚀性能。 

2) 随着稀土 Er 含量的增加，焊料铺展面积增加。

当 Er 含量为 0.10％时，钎料铺展面积最大；当 Er 含
量超过 0.10%时，焊料铺展面积则逐渐下降。 

3) 微量稀土 Er 可以显著地改善 SnAgCu 焊料的

力学性能。当 Er 含量为 0.05％时，剪切强度为最大值，

当 Er 含量超过 0.05％后，剪切强度呈下降趋势。当

Er 含量增加到 0.10％时，抗拉强度最大。当 Er 含量
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达到 0.25％时，伸长率最大。 
4) 随着 Er 含量的增加，焊料组织由树枝晶向等

轴晶转变，且组织逐渐细化。稀土 Er 在 SnAgCu 焊料

合金中的最佳添加量为 0.05％~0.25％。 
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