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根据高熵合金设计原理设计了多组元
.M

基高温无铅软钎料%研究了
.MZ1SZ1)Z,LZBL

系钎料合金的微观组织$力学性能和钎

焊性能随合金混合熵改变的变化规律&结果表明%钎料合金的微观组织由固溶体和析出相
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组成%随着

混合熵值的增大%钎料合金组织中的固溶体含量逐渐增大%

.M

基体含量逐渐降低%且硬度逐渐增大%维氏硬度!
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#最高为
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#最高为
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&抗拉强度先增大后减小%且在中熵成分时最大%耐腐蚀性能呈增强趋势&钎料合金熔点为
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阻率为
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&随着混合熵值的增大%电阻率虽呈增大趋势%但仍与
.MZC&/R

钎料电阻率接近&
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随着微电子工业的发展%电子元器件服役环境越来

越复杂%对相关材料的性能要求日益苛刻)
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%尤其是对

高温条件下的服役稳定性提出了更高要求)
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&软钎料

根据熔点可分为低温软钎料!

&

-D& d

#$中温软钎料
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#$高温软钎料!
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#&传统的含

铅高温软钎料%如
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/RZ-&.M

及
/RZ%.MZ%$>3

O

能够在高温条件下稳定服役)
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%是
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设备及网络基础

设施$大功率电源及开关$汽车电子$航空航天等军工及

民用领域关键电子设备的集成电路封装中极为重要的

连接材料)
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&虽然传统的高温软钎料和
.MZ']/R

中温

软钎料都具有钎焊性能优异和成本低等特点%且被广泛

应用在很多电子产品中)
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%但是其
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含量较高%不符

合日益增强的环保要求)
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&高温无铅钎料的研究和推

广显得尤为重要&目前%已研发出多种无铅钎料%主要

是
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基合金%如
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系钎料具有良好

的力学性能%但钎焊界面存在应力集中等缺点'

.MZ\M

系钎料合金形成的接头抗剪切强度高%室温下抗疲劳性

能好%但具有润湿性较差$加工性差$易氧化等问

题)
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&针对这些问题%可通过与不同金属元素合金化

的方法来改善&

高熵合金因具有高熵效应$晶格畸变效应$缓慢扩

CJAC



散效应和,鸡尾酒-效应
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大特点%具有较多传统合金无

可比拟的优异性能%因此受到了广泛关注)
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&因此%利

用高熵原理制备的高温软钎料合金有望满足高性能$低

成本和无铅化要求)
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&本研究以多元
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基合金为

基础%利用高熵合金设计基本原理%通过对合金成分的

设计与优化%旨在开发成本低$性能优异且在高温环境

下稳定服役的多元
.M

基高温无铅软钎料&
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试验方法
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钎料合金的制备

制备的
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%在每个梯度

温度下分别保温
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%最终熔炼温度约为
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试验方案

采用
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型
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射线衍射仪!
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#分析

钎料合金的物相和晶体结构%试验数据采用
I!2

[JN"A$>

软件进行分析%用
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软件对结果进行处

理&采用
/H"M)T b4

扫描电镜观察钎料合金的显微

组织&

采用
!.1%-+/)*

P

TJ

型差示扫描量热仪对钎料合

金的熔化特性进行测量&从
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开始升温%升温速率

为
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%当温度达到
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后%保温
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%最后

以恒速率冷却至
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%整个试验过程在体积分数为
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的高纯
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保护下进行&采用
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盐雾

腐蚀试验箱测试钎料合金的耐腐蚀性能%腐蚀介质是质

量分数为
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的
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溶液&采用
5 %̂>-%B

型直流低

电阻测试仪测试钎料合金的电阻率&
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显微硬度计测量钎料合金的硬

度%载荷为
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型万能试验机测

量钎料的拉伸性能%拉伸试样见图
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钎料合金的
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分析结果

根据多主元高熵钎料合金理论可知%当固溶体有
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种元素%且摩尔分数为
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为摩尔气体常数&

!!

根据式!

-

#计算出合金的混合熵值见表
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&根据熵

值的不同可将试验钎料合金分为
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类%低熵钎料合金
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$中熵钎料合金
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+
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果表明%
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种合金的物相有
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BL

相$
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相和
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相&随着合金混合熵的增加%物相

种类没有发生变化%只是衍射峰强度发生了变化%说明

不同钎料合金组织中相含量有所差异&随着合金混合

熵值增加至
-$%'1

%钎料合金的成分发生了相应的变

化&低熵钎料合金的
.M

含量较高%组织中
.M

基体较

多%固溶体含量较低%所以
.M

基相的衍射峰较高&随

着合金混合熵进一步增加%组织中固溶体含量增高%

.M

基体含量降低%所以
.M

基相的衍射峰继续降低%固溶

体结构的衍射峰逐渐变高&随着合金混合熵继续增加%

不同相在组织中的含量有所改变%图谱中的衍射峰强度

也呈现出不同的趋势&
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钎料合金的组织演化规律

图
'

为
.MZ1SZ1)Z,LZBL

系钎料合金的
.0I

组织

和
0!.

元素面分析图&可以看出%钎料合金组织主要

由浅灰色$深灰色和白色区域组成&图
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为
.MZ1SZ1)Z
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系钎料合金中
.M

基体和固溶体的体积分数&可

以看出%随混合熵增大%合金组织中的
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基体逐渐减

少%固溶体逐渐增多&为确定钎料合金组织中的物相种

类%采用
0!.

能谱分析各相的成分%再结合
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结果%

确定相的种类%结果见表
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'

可以看出%图
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中的固溶度较低%所以

在低熵钎料合金的组织中以细小颗粒状分布在
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基

体中&随着合金混合熵增大%
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相析出较多%分布在
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基体和固溶体之间的区域&钎料合金的微观组织是由

固溶体和析出相组成&随着混合熵值增大%钎料合金组

织中的固溶体含量逐渐增大%
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态的
BL

相存在于晶界%且枝晶在组织内分布变得更加

均匀%通过面成分分析可看到%

1)

元素分布较均匀&

!!

当钎料合金的混合熵为
&$]D1

时%合金中
.M

含量

较高%并且分布着许多白色的
BL

相%此时合金组织内的

1S

A

.M

>

相$

,L

'

.M

+

相和
1).M

%

相形成的固溶体数量较

少%见图
'J

&随着合金混合熵增大为
-$>&:

%组织中出

现树枝状晶粒%且分布比较均匀&混合熵继续增大%合

金中的枝晶形貌也发生明显变化%晶粒变得粗大饱满%

相分布逐渐均匀%在枝晶间隙分布着大量白色的
BL

相%

并且相的边界越来越清晰&当钎料合金为高熵成分时%

.M

基体逐渐减少%固溶体相的体积分数逐渐增多&此

外%高熵钎料合金的微观组织形貌也发生了较大的变

化%枝晶在组织内分布变得更加均匀%呈现致密的交错

结构%见图
'N

&

FDH

!

熵值对钎料合金硬度的影响

图
>

为不同成分的
.MZ1SZ1)Z,LZBL

系钎料合金的

硬度&可以看出%钎料合金的布氏硬度和维氏硬度均随

合金混合熵的增加而增加%且变化幅度都较大&

+

+

合

金的硬度最大%布氏硬度!

B̂

#和维氏硬度!

^(

#最大

分别为
->D

和
+-&

&

+

-

合金的硬度最小%布氏硬度

!

B̂

#和维氏硬度!

^(

#分别为
'%$+D

和
A-$>

&

!

J

#布氏硬度 !

R

#维氏硬度

图
>

!

.MZ1SZ1)Z,LZBL

系钎料合金的硬度

9L

O

$>

!

ĴKNM"@@)=.MZ1SZ1)Z,LZBL@"KL"@@)*N"KJ**)

P

@

!!

当钎料合金的混合熵为低熵和中熵时%合金的布氏

硬度相差不大%当钎料合金为高熵合金时%布氏硬度大

幅增加&这是因为低熵的钎料合金中
.M

基体较多%合

金内部的金属间化合物和硬质相比较少%此时硬度也较

低&当合金为中熵合金时%合金中的
.M

基体转变成硬

度较高的
.M

基固溶体相%所以钎料合金的硬度有所上

升&当合金的混合熵为高熵时%合金中形成
B11

固溶

体结构%相关研究表明%

B11

相的强度和硬度较高%原

子分布在每个晶胞和体心的位置%不同原子之间的互相

作用使键长发生改变%最终使合金发生了严重晶格畸

变%阻碍了位错的运动%所以钎料合金的硬度显著提高&

FDS

!

熵值对钎料合金抗拉强度的影响

图
A

为
.MZ1SZ1)Z,LZBL

系钎料合金的抗拉强度&

可以看出%钎料合金的抗拉强度随着混合熵的增加呈先

增后减的趋势%中熵钎料
+

%

合金的抗拉强度最大%为

+]$] I/J

&高熵钎料
+

+

合金的抗拉强度最小%为

-'$DI/J

&

图
A

!

.MZ1SZ1)Z,LZBL

系钎料合金的抗拉强度

9L

O

$A

!

5"M@L*"@FK"M

O

FH)=.MZ1SZ1)Z,LZBL@)*N"KJ**)

P

@

!!

低熵钎料合金中
.M

含量较高%组织中形成的
.M

基体较多%导致合金的抗拉强度较低&随着混合熵增

加%合金中的
.M

基体转变成强度较高的
.M

基固溶体%

同时合金组织中的
1).M

%

相析出量越来越多%且逐渐变

得粗大%这些固溶体能增加钎料合金的抗拉强度&然

而%

+

+

合金的抗拉强度却较低%这是因为合金中
BL

元

素在其他元素中的固溶度较低&随着混合熵增大%合金

组织中
BL

含量逐渐增加%单质形态的
BL

相逐渐增多%

BL

脆性较大%且大量分布于晶界%导致合金抗拉强度降

低&

FDA

!

钎料合金的断口形貌

图
]

为
.MZ1SZ1)Z,LZBL

系钎料合金的拉伸断口

.0I

形貌&可以看出%钎料合金在拉伸过程中的塑性

变形程度很低%试样断裂前没有明显的颈缩现象%且断

口比较粗糙%因此钎料合金的断裂方式为脆性断裂&

!!

结合
.0I

和
0!.

分析可知%当合金混合熵为低熵

时%合金组织中的
.M

基体较多%固溶体较少%所以主要

是
.M

基体的断裂%还有少量的
BL

相%断裂方式为穿晶

断裂&随着合金混合熵的增大%组织中的
.M

基体转化

为
.M

基固溶体%且在
.M

基固溶体的缝隙间有白色的

BL

相&钎料合金的断口比较粗糙%呈结晶状%并且颜色

较暗%整体形貌呈,冰糖状-%由此可以确定其断裂方式

为沿晶断裂)

%+Z%>

*

&随着合金混合熵继续增大%高熵成分

的钎料合金断口有,河流状-的花样%这是在试样拉伸的

过程中%在拉应力的作用下%原子间的结合键沿一定的

晶面被破坏&此外%还可看到台阶状的解理层%且解理

层之间相互交错%裂纹断裂主要为穿层断裂和部分沿层

断裂%因此确定断裂方式为沿晶断裂&高熵成分的钎料

合金组织中有大量的白色
BL

相%且随着熵值增大%单质
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图
]

!

.MZ1SZ1)Z,LZBL

系钎料合金的拉伸断口形貌
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形态的
BL

相逐渐增多%

BL

相较脆%这是造成合金断裂的

主要原因&

FDG

!

熵值对钎料合金熔化特性的影响

图
D

为
.MZ1SZ1)Z,LZBL

系钎料合金的
!.1

曲线%

上侧曲线为熔化曲线%下侧曲线为凝固曲线&通过图
D

可以计算出钎料合金的熔点和熔程&钎料合金的熔化

起始温度%即固相线温度为曲线开始偏离基线点处的切

线和曲线最大斜率的交点%熔化终止温度!液相线#为曲

线的峰值温度%计算结果见表
+

&可以看出熔点变化幅

度较大&

+

-

合金和
+

'

合金的熔点分别为
-C-

和

-'Dd

%属于低温软钎料%但是
+

-

合金的熔程达到了

-Dd

%这可能会导致焊接性能下降&

+

'

合金的熔点低

于
+

%

合金的熔点%可能是
+

'

合金成分更接近多元合

金的共晶点&

+

%

和
+

+

合金的熔点为
%%>

和
%ACd

%

符合高温软钎料的熔点范围并且这两种合金的熔程分

图
D

!

.MZ1SZ1)Z,LZBL

系钎料合金的
!.1

曲线
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表
S

!

&0L!6L!.LM/LN/

系钎料合金的熔点和熔程

E3;DS

!

4*$,/0

19

./0,-307:*$,/0

1

530

1

*-."&0L!6L!.L

M/LN/-.$7*53$$.

=

-

钎料合金 熔点"
d

熔程"
d

+

-

-C- -D

+

%

%%> >

+

'

-'D >

+

+

%AC -&

别是
>

和
-&d

%更有利于形成良好的焊接接头&

FDI
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熵值对钎料合金的耐腐蚀性的影响

图
C

为
.MZ1SZ1)Z,LZBL

系钎料合金在不同腐蚀时

间下的微观组织&可以看出%对于同一种成分的钎料合

金来说%随着盐雾腐蚀时间延长%钎料合金的腐蚀程度

也越来越大&当盐雾腐蚀时间一定时%随着合金混合熵

的增加%钎料合金被腐蚀的程度逐渐降低%即高熵成分

的钎料合金耐盐雾腐蚀性能更优&

在低熵钎料合金的组织中存在枝晶结构%主要以

.M

基体和固溶体组成%还有少量的
BL

相%相界也比较

清晰%表面光亮整洁%未发现明显被氧化区域&当盐雾

腐蚀
-&&H

后%钎料合金组织表面有明显的腐蚀痕迹%

但枝晶结构和枝晶间结构依然可见&盐雾腐蚀
%&&H

后%钎料合金微观组织表面覆盖着一层均匀的腐蚀产

物%氧化区域也明显增加%开始出现大小不一的蚀坑%枝

晶形貌开始变得模糊&随着合金混合熵的增加%钎料合

金被腐蚀的程度逐渐降低%说明熵值较高的钎料合金耐

腐蚀性能较好&当盐雾腐蚀
'&&H

后%腐蚀程度进一步

增大%蚀坑也变深%并且蚀坑内部腐蚀最严重&分析可

知
.M

基体被腐蚀最严重%一些金属间氧化物随着
.M

基体腐蚀而从主体上脱落&高熵钎料合金不易形成金

属间化合物或者其他的有序相%大多形成单相固溶体结

构%而单相固溶体结构的耐腐蚀性能优于金属间化合

物&

!!

图
-&

为钎料合金试样在不同腐蚀时间下的质量损

失率&对于同一合金成分来说%质量损失率随着盐雾腐

蚀时间延长而逐渐增大%即盐雾腐蚀时间越长%腐蚀程

度越剧烈&但是%质量损失率与盐雾腐蚀时间并非呈一

定比例增加&当盐雾腐蚀时间一定时%随着合金混合熵

的增加%钎料合金的质量损失率逐渐降低%这也说明了

熵值较高的钎料合金耐腐蚀性较强&
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图
C
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.MZ1SZ1)Z,LZBL

系钎料合金在
>!

的
,J1*

中腐蚀不同时间后的微观组织
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系钎料合金盐雾腐蚀后的质量损失率
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熵值对钎料合金电阻率的影响

图
--

为
.MZ1SZ1)Z,LZBL

系钎料合金的电阻率&

可以 看 出%钎 料 合 金 电 阻 率 的 范 围 为
&$-D%

#

-$%>&

"

$

+

T

%且电阻率随着混合熵的增大而逐渐增

加&

+

-

钎料合金的电阻率为
&$-D%

"

$

+

T

&随着合金

混合熵的增大%

.MZ1SZ1)Z,LZBL

系钎料合金电阻率由

&$>%+

"

$

+

T

!

+

%

合金#增大至
-$%>&

"

$

+

T

!

+

+

合

金#&这是因为相对于低熵合金而言%高熵合金严重的

晶格畸变效应使组织中不同尺寸的原子位置发生偏移%

这些原子的位置有较大的随机性%能够导致钎料合金的
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形成焓较高%造成合金的电阻率增大%从而导致钎料合

金的导电性减弱&

图
--

!

.MZ1SZ1)Z,LZBL

系钎料合金的电阻率
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#

.MZ1SZ1)Z,LZBL

钎料合金的微观组织是由固溶

体和析出相组成&随着混合熵值增大%钎料合金组织中

的固溶体含量逐渐增多%

.M

基体含量逐渐降低&因为

BL

元素在其他元素中的固溶度较低%因此以单质形态

的
BL

相存在于晶界&

!

%

#

.MZ1SZ1)Z,LZBL

系钎料合金硬度随着合金混合

熵的增大而逐渐增大%维氏硬度!

^(

&$>

#最大值为
+-&

%

布氏硬度!

B̂

#最大为
->D

%抗拉强度呈先增后减的趋

势%最大值为
+]$]I/J

%最小值为
-'$DI/J

%钎料合金

的断裂方式为脆性断裂&

!

'

#随着合金混合熵增大%熔点呈现出先增大后减

小的趋势%其中
.MZ1SZ1)Z,LZBL

的熔点范围为
-'D

#

%ACd

%耐腐蚀性能呈现出逐渐增大趋势'电阻率范围

为
&$-D%

#

-$%>&

"

$

+

T

%呈逐渐增大趋势&

!

+

#

.M

A&

1S

-&

1)

-&

,L
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BL

-&

$

.M

%&

1S
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合

金适合作为高温无铅软钎料使用&
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