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ABSTRACT: Investigation and application of nanomaterial reinforced composite brazing filler were synthetically reviewed. 

Firstly, preparation of nanomaterial reinforced composite brazing filler was introduced, including the process and characteristics 

of the mechanical mixing method and the in-situ synthesis method. Then, effects of nanomaterial on microstructure and proper-

ties of composite brazing filler metal were discussed from three aspects: metal particles, oxides or compounds and carbon na-

nomaterials. In addition, the research progress of carbon nanotubes and graphene materials with excellent properties in the 

composite brazing filler metal were pointed out. Furthermore, the development trend of nanomaterial reinforced composite 

brazing filler was analyzed and forecasted. 
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将复合钎料应用于钎焊的概念萌芽于 20 世纪 30

年代，即在普通的合金钎料中添入适当体积分数或质

量分数的金属颗粒、金属间化合物颗粒、陶瓷颗粒或

碳材料等材料，作为增强体来强化钎料的性能。通过

在钎料基体中添加适当的增强体材料，可以起到降低

钎料熔点和热膨胀系数、提高钎料润湿性及机械性能

等作用，有效提升接头的可靠性。当前，工业的快速

发展对材料连接工艺提出了越来越高的要求，制备及

应用高性能复合钎料迫在眉睫。传统的增强相材料由

于平均尺寸较大，使其在钎缝中难以密集且均匀的分

布，此外，还容易在其与钎料基体的界面处产生一定

的应力集中，因此，设计和研究更小尺寸材料增强复

合钎料十分必要[1]。近年来，有关纳米材料的科学研

究发展迅速，由于纳米材料具有尺寸小、比表面积大、

表面能高等特点，使其具有很多独特的纳米效应，成

为了理想的复合钎料增强体材料[2]。随着人们对复合

钎料增强机制、复合效应的不断深入研究，使纳米材

料在复合钎料领域得到了更广泛的应用。 
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1  纳米材料增强复合钎料的制备方法 

1.1  机械混合法 

机械混合法是一种向钎料基体（合金或金属钎料

粉末、焊膏或熔融钎料）中，直接添入增强体材料颗

粒并充分搅拌，获得复合钎料的方法。在机械混合法

中，复合钎料中的增强体材料对钎料基体的强化机制

一般为细晶强化、位错强化及第二相弥散强化。Rao

等 [3]将预称量的质量分数为 1%的纳米 Mo 颗粒与

Sn-3.8Ag-0.7Cu 钎料粉末，在单锥鼓式搅拌机中充分

混合，然后将混合粉末进行球磨并烧结获得复合钎料

棒，有效提高了复合钎料的加工硬化指数和屈服强

度 。 Lin 等 [4] 将 具 有 一 定 亲 水 性 的 松 香 助 焊 剂 与

63Sn-37Pb 焊锡粉及尺寸约为 100 nm 的纳米 Cu 粉在

陶瓷坩埚中机械搅拌 30 min，然后将混合物在氩气气

氛下烧结得到复合钎料，其硬度是钎料基体的近 1.4

倍。Song 等[5]将 Ti-Zr-Ni-Cu 粉末与尺寸仅为 20~30 

nm 的多壁碳纳米管(mCNTs)在质量浓度为 1 g/L 的二

甲基甲酰胺溶液中机械搅拌 30 min，然后将混合粉末

球磨并干燥获得复合钎料，mCNTs 的添加量对钎焊

接头的力学性能影响较大。Zhao 等[6]将纳米 Si3N4 颗

粒、Ti 粉及 Ag-Cu 共晶粉末机械搅拌混合后，将混

合粉末球磨 2 h 后，在惰性气体保护气氛下烧结制得

复合钎料。Fouzder 等[7]预称量质量分数为 0.5%的纳

米 SrTiO3 颗粒，将其与松香助焊剂及 Sn-3.0Ag-0.5Cu

合金粉末机械搅拌 0.5 h 以上得到复合钎料。Kao 等[8]

及 Lee 等[9]将纳米 Cu6Sn5 及 Ni3Sn4 颗粒与 Sn 粉、Ag

粉混合后，再将松香助焊剂添加到复合钎料粉末中进

行充分搅拌，得到膏状复合钎料。Liu 等[10]将纳米 SiC

颗粒和 Sn-Ag-Cu 焊膏充分机械搅拌混合得到膏状复

合钎料。Shen 等[11]将装有纳米 ZrO2 颗粒和 Sn-Ag 钎

料 铸 锭 的 氧 化 铝 坩 埚 放 入 盒 形 电 弧 熔 炼 炉 中 ， 在

250 ℃及氩气保护下，对熔融的纳米 ZrO2 增强 Sn-Ag

复合钎料进行充分磁力搅拌混合，再将熔融钎料冷凝

后得到复合钎料。 

1.2  原位合成法 

原位合成法，即钎料自身析出或向钎料中添加增

强相后在钎料基体中析出某些增强相的复合钎料制

备技术。原位合成法一般结合热轧和冲压技术、快速

凝固技术或利用元素间化学反应在钎缝中直接原位

生成增强体材料。在复合钎料中析出的增强相对钎料

基体的强化机制一般为析出强化、位错强化、细晶强

化与第二相弥散强化。Lee 等[12]将涂覆有活性松香的

Cu 粉加入到 Sn-Ag 钎料中后，将复合钎料加热融化

并对熔融钎料进行机械搅拌，然后在搅拌过程中继续

升温，使 Sn 元素与 Cu 元素充分反应形成纳米尺度

的 Cu6Sn5 增强体。待熔融钎料冷凝后将其轧制成薄

片状并采用冲压技术获得圆片状复合钎料。Wang 等
[13]将氩气保护下熔融的纯 Sn, Ag 和 Cu 锭浇注于钢模

中，再采用轧制并冲压的方式获得了纳米金属间化合

物增强的复合钎料片，如图 1 所示。 

 

图 1  轧制工艺制备复合钎料 
Fig.1 Rolling process of composite solder 

Shen 等[14]将纯 Sn, Ag 在真空电弧炉中反复加热

熔化 4 次，随后采用水冷铜制模具将熔融钎料快速冷

却，获得了纳米 Ag3Sn 颗粒增强的棒状 Sn-Ag 复合

钎料。Yang 等[15]采用 Ag-Cu 共晶钎料钎焊 ZrB2-SiC

复合材料与 TC4 合金，研究得出，2Ti+ZrB2→2TiB+Zr

满足反应可发生的热力学条件。此外，研究结果还说

明，在钎焊过程中，TC4 合金中的活性 Ti 元素向复

合材料侧发生扩散，与 ZrB2 中的 B 元素发生反应，

在复合材料表面原位制备获得了纳米尺寸的 TiB 晶

须，如图 2 所示。 

与机械混合法相比，原位合成法获得的复合钎料

增强体往往颗粒尺寸更小，热力学性质更加稳定，与

钎料基体的润湿性更好且结合强度高。目前制备复合

钎料的原位合成工艺和原位反应体系尚处于试验与

开发研究阶段，还存在许多问题，具体表现在可选择

的元素体系有限、反应物产量和配比对反应速度有较

大影响且较难控制、反应产物致密度不高、反应难以

控制等方面[16—17]。 

2  复合钎料中纳米材料增强体的分类 

2.1  金属颗粒 

在钎焊过程中，复合钎料中的纳米金属颗粒一般

不熔于钎料，钉扎在晶界处阻碍晶粒粗化。也有部分

纳米金属颗粒在钎焊过程中与体系中的其他元素发

生反应形成新的增强相，从而对钎焊接头起到有效的

强化作用。 
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图 2  复合材料表面生长的 TiB 晶须的微观形貌 
Fig.2 Morphology of aligned TiB whiskers growing on the ZS

Tai 等[18]制备得到纳米 Ag 颗粒增强 Sn-0.7Cu 复

合钎料。研究得出，纳米 Ag 颗粒添入后，使钎料的

抗蠕变性能和润湿性得到显著增强，但其添加量过大

时，由于纳米颗粒发生团聚阻碍了钎料流动，使复合

钎料的润湿性反而变差。Gain 等[19]也采用纳米 Ag 颗

粒作为增强材料，添入 Sn-9Zn 基体中得到复合钎料，

并将其与 Al2O3 进行回流焊接。研究发现纳米 Ag 颗

粒的添入与回流焊次数的增大，均可有效提高钎焊接

头的剪切强度。邰枫等[20—21]制备获得了纳米 Ag 颗粒

增强 Sn-Cu 复合钎料，发现在不同的温度和应力条件

下，纳米 Ag 颗粒均会增大位错的移动路径，从而提

高接头的蠕变激活能，即提高钎焊接头的抗蠕变性

能。Bukat 等[22]研究了不同尺寸纳米 Ag 颗粒对复合

钎料（钎料基体为 Sn-Ag-Cu）润湿性及接头微观组

织的影响。研究发现，颗粒尺寸越小，钎缝组织的平

均粒径越小，钎料对母材的润湿性也越好。 

Gain 等[23]制备得到纳米 Al 颗粒增强 Sn-Ag-Cu

复合钎料连接 Au/Ni/Cu。研究发现，纳米 Al 颗粒会

使钎料发生反应，在钎料与母材界面处的 Sn-Ni-Cu

反应层表面再生成一层 Sn-Al-Ag 金属间化合物，提

高了钎料与母材的结合强度，使钎焊接头的剪切强度

得到显著提升。该学者还制备获得了纳米 Al/Ni 颗粒

增强 Sn-Ag-Cu 复合钎料[24]。研究发现，这两种纳米

颗粒的添入，有效抑制了母材与钎料界面处金属间化

合物的生长，并提高了钎焊接头的硬度。张亮等[25—26]

将制备了纳米 Al 颗粒增强 Sn-3.8Ag-0.7Cu 复合钎料，

发现纳米 Al 颗粒显著提高了钎料在 Cu 表面的润湿

性，并有效抑制了 Cu6Sn5 与 Cu3Sn 的晶粒粗化，此

外还对钎缝组织起到晶粒细化的作用，显著提高了钎

焊接头的蠕变断裂寿命的同时，还较好地缓解了钎焊

接头的残余应力。 

Rao 等[3]对纳米 Mo 颗粒增强 Sn-Ag-Cu 复合钎料

的力学性能进行研究，发现纳米 Mo 颗粒的引入，有

效提高了复合钎料的屈服应力。Arafat 等[27]同样制备

获得了纳米 Mo 颗粒增强 Sn-Ag-Cu 钎料粉末混合制

得复合钎料，对钎焊过程中的冶金反应进行研究，发

现纳米 Mo 颗粒的引入并不会改变复合钎料的熔点。

随着纳米 Mo 颗粒含量的提高，Cu 基底向钎料中溶

解的现象得到有效缓解。此外，纳米 Mo 颗粒还有效

抑制了复合钎料与母材基底界面反应物的晶粒粗化。 

Haseeb 等[28]采用机械混合法制备了纳米 Co 颗粒

增强 Sn-Ag-Cu 复合钎料。研究发现纳米 Co 颗粒的

添入，会影响复合钎料与基体间的界面产物在回流焊

和高温时效过程中的生长行为，有效阻碍 Cu, Sn 两

种元素的扩散。 

刘晓英等[29]将不同质量分数的纳米 Fe 颗粒添入

Sn-Ag-Cu 钎料中获得复合钎料，研究发现，随着纳

米 Fe 颗粒在复合钎料中质量分数的提高，钎焊接头

的 剪 切 强 度 逐 步 提 高 ， 当 添 加 颗 粒 的 质 量 分 数 为

0.5%时，钎焊接头的剪切强度提高 18%，当添加颗粒

的质量分数为 1%时，钎焊接头的剪切强度提高了

39%。 

Xiang 等[30]将纳米 Mn 颗粒加入到 Sn-Ag-Cu 钎

料中获得复合钎料。研究发现，纳米 Mn 颗粒几乎没

有改变基体 Sn-Ag-Cu 的熔点，但随着纳米 Mn 颗粒

添入量的增大，复合钎料在 Cu 基底表面的润湿角逐

渐减小，铺展面积也逐渐减小，即润湿性逐渐变差，

但纳米 Mn 颗粒的存在有效抑制了复合钎料与 Cu 基

体界面处金属间化合物的生长。 

黄文超等[31]将质量分数为 0.1%的纳米 Ni 颗粒加

入 Sn-0.65Ag 亚共晶钎料中，有效提高了复合钎料的

润湿性。当纳米 Ni 颗粒的质量分数进一步增加时，

复合钎料的润湿性有所降低，这是由于 Ni 添加量的

增加，熔融钎料的表面膜增加导致的。 
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2.2  氧化物及其它化合物 

金属颗粒的添加往往会参与影响钎缝中元素之

间的化学反应。相比而言，氧化物颗粒的物理及化

学性质相对稳定，在钎焊过程中往往不发生反应。

一些含 Ti, Si 等元素的化合物纳米材料也具有优异

的物理性能及较为稳定的化学性质，在钎焊过程中

可以设计将这些纳米增强相与母材及钎料元素间发

生置换反应，来获得所需的增强材料，从而提高钎

焊接头的性能。 

Tsao 等[32]将纳米 TiO2 颗粒加入到 Sn-Ag-Cu 钎

料中得到复合钎料，研究了不同纳米 TiO2 颗粒质量

分数对复合钎料微观组织与力学性能的影响。结果得

出，纳米 TiO2 颗粒能够对钎焊过程中的产物 Ag3Sn

起到晶粒细化的作用。此外，纳米 TiO2 颗粒质量分

数越大，复合钎料的抗拉强度、屈服强度和显微硬度

越高，但延展性却越差。Mavoori 等[33]将纳米 Al2O3

颗粒和纳米 TiO2 颗粒加入 Sn-37Pb 钎料中，发现这

些纳米增强相并不与 Sn-37Pb 基体反应，且在钎焊过

程中并不发生晶粒粗化，并有效阻碍位错运动与晶界

滑移，有效提高了钎料的力学性能。此外，该学者还

对比了复合钎料与 Sn-Au 的抗蠕变能力，研究发现纳

米 Al2O3 颗粒和纳米 TiO2 颗粒能够大幅提高复合钎

料的性能。方喜波等[34]也将纳米 Al2O3 颗粒和纳米

TiO2 颗粒作为增强体添入到 Sn-Ag-Cu 钎料当中。研

究发现随着纳米颗粒的添入，复合钎料在母材表面的

润湿性提高，同时也出现了晶粒细化的现象。 

Zhang 等[35]将纳米 La2O3 颗粒添入 Sn-Ag-Cu 钎

料当中。研究发现，纳米 La2O3 颗粒主要集中在 Cn6Sn5

的 晶界处 ，有 效增强了 Cu 元素 的扩 散并抑制了

Cn6Sn5 的生长。 

Tsao 等[36]将不同质量分数的纳米 Al2O3 颗粒加

入 Sn-Ag-Cu 钎料中获得复合钎料，研究发现纳米

Al2O3 颗粒的引入能够显著增强复合钎料的硬度，并

明显抑制金属间化合物 Ag3Sn 及 β-Sn 相的晶粒粗化。

当添入增强相的质量分数小于 1.0%时，随着添入纳

米颗粒质量分数的增大，复合钎料在母材表面的润湿

性逐渐提高，但当添入增强相的质量分数大于 1.0%

时，添入纳米颗粒质量分数越大，钎料在母材表面的

润湿性越差。Zhou 等[37]将纳米 Al2O3 颗粒与 AgCu

共晶粉末及 Ti 粉充分混合均匀，获得复合钎料钎焊

C/C 复合材料与 Ti-6Al-4V 合金。研究发现，在钎焊

过程中，纳米 Al2O3 颗粒并未与基底材料中的元素发

生反应，其添入充分降低了钎缝的线膨胀系数，并有

效提高了复合钎料的弹性模量，此外还较好地抑制了

钎焊中脆性 Ti-Cu 金属间化合物的晶粒长大，如图 3

所示。纳米 Al2O3 颗粒的引入大幅提高了钎焊接头的

剪切强度，达到 27.8 MPa。 

 

图 3  复合钎料的微观形貌 
Fig.3 Microstructure of the composite brazing filler 

Shen 等[11]将纳米 ZrO2 颗粒添入 Sn-6.5Ag 无铅钎

料合金中，发现这些纳米颗粒吸附于钎料基体表面，

充分降低了产物 Ag3Sn 的表面能，有效抑制了其生

长，使得 Ag3Sn 晶粒细化并在复合钎料中分散更加均

匀。Gain 等[38]将质量分数为 1%的纳米 ZrO2 颗粒加

入到 Sn-Ag-Cu 钎料当中，研究发现，纳米 ZrO2 颗粒

的引入使产物 Ag3Sn 与 Cu6Sn5 发生晶粒细化，还显

著提高了这两种金属间化合物的激活能。此外，复合

钎料的显微硬度也高于基体 Sn-Ag-Cu 钎料。 

Yang 等[39]将质量分数为 1%的纳米 BaTiO3 颗粒

添加到 Sn-58Bi 钎料当中，显著提高了复合钎料的润

湿性，并将复合钎料的抗拉强度提高了 32.2%。 

Babaghorbani 等[40]将不同质量分数的纳米 SnO2

颗粒添入 Sn-3.5Ag 钎料中发现，少量纳米增强相的

引入就可以显著提高复合钎料的机械性能。当纳米

SnO2 颗粒的质量分数为 0.7%时，复合钎料的最大拉

应 力 和 屈 服 应 力 都 达 到 最 大 值 ， 但 继 续 添 加 纳 米

SnO2 颗粒则反而会降低钎料的性能。 

Fouzder 等[7]在 Sn-Ag-Cu 钎料中引入纳米 SrTiO3

颗粒，发现钎料基体的力学性能大幅提高。在热循环

和时效过程中，复合钎料的焊球剪切强度始终较高且

数据方差很小。 

刘彬等[41]将一种化学改性的纳米 SiO2 颗粒（纳

米 POSS 颗粒）添入到 Sn-3.5Ag 钎料当中，研究发

现纳米 POSS 颗粒的添入，可以一定程度抑制钎焊接

头界面中金属间化合物的生长。此外，钎焊接头在

150 ℃下时效 1000 h 后，仍然保持很高的强度。此外，

纳米 POSS 颗粒还可以对钎料组织起到晶粒细化的作

用。当纳米 POSS 颗粒添加量过大时，颗粒的团聚会

降低复合钎料的硬度。 

El-Daly 等[42]在 Sn-Ag-Cu 钎料中引入纳米 SiC

颗粒，发现纳米增强相的引入对钎料基体中的 β-Sn

亚晶粒起到了显著的晶粒细化作用。随着纳米 SiC 颗

粒质量分数的提高，钎焊接头的抗蠕变性能大幅提

高。当纳米 SiC 颗粒质量分数过大时，纳米 SiC 颗粒
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的团聚使其与钎料基体的结合变差，弱化了其增强效

果，使复合钎料的性能降低。Liu 等[43]也将质量分数

为 0.05% 的 纳 米 SiC 颗 粒 作 为 增 强 体 添 加 到

Sn-3.8Ag-0.7Cu 钎料中形成复合钎料。研究发现，纳

米 SiC 颗粒有效抑制了 β-Sn 相的晶粒粗化，并将复

合钎料的硬度提高了近 44%，其原因归结为纳米 SiC

颗粒高比表面积带来的强吸附效应和高表面能。 

Zhao 等[44]将纳米 Si3N4 颗粒、微米级的 Ti 颗粒

添加到 Ag-Cu 共晶钎料中，采用机械搅拌法制备获

得复合钎料，实现了 TC4 合金与 Si3N4 的钎焊连接。

研究发现钎缝处获得了 TC4/Ti-Cu 金属间化合物层/

纳 米 颗 粒 增 强 Ag 基 复 合 材 料 /TiN+Ti5Si3 反 应 层

/Si3N4 的接头结构。纳米 Si3N4 颗粒的引入有效抑制

了钎缝中金属间化合物的晶粒粗化，此外，在钎焊过

程中，纳米 Si3N4 颗粒增强体与钎料及母材中的 Ti

元素发生反应，形成了纳米级的 Ti5Si3 和 TiN 颗粒，

同样对钎缝起到了降低线膨胀系数、提高接头连接质

量的作用，如图 4 所示。 

 

图 4  钎缝中 Ti5Si3 相及 TiN 相的 TEM 照片 
Fig.4 TEM image of Ti5Si3 phase and TiN phase in brazing seam 

陈珍珍等[45]将纳米 TiC 粉末与 Ag-Cu-Ti 合金粉

末混合，制备成复合钎料钎焊立方氮化硼(CBN)和

AISI 1045 钢，对 CBN 与复合钎料之间的润湿界面微

结构和反应产物以及复合钎焊耐磨性进行研究。结果

表明，纳米 TiC 在复合钎料中分布较为均匀，且能够

对 Ag-Cu-Ti 钎料基体起到显著的晶粒细化作用，并

有效抑制 CBN 与钎料之间的剧烈反应；此外，CBN

与钎料间界面反应层均匀致密，且复合钎料与两侧母

材间润湿性较好，结合强度高。 

2.3  碳纳米材料 

与传统增强体材料相比，以碳纳米管、石墨烯、

富勒烯及纳米碳纤维为主的新型碳纳米材料具有极

为优异的物理及化学性能[46—47]。近年来，石墨烯及

碳纳米管的相关研究十分火热。在钎焊领域，也有

大量学者将这两种材料作为增强体引入到钎料当中

来制备复合钎料。大量的研究均发现少量石墨烯或

碳纳米管的添入就可以十分显著提高复合钎料的多

种性能[47]。 

Kumar 等 [48—49]采用单壁碳纳米管(SWCNTs)材

料作为填料，分别与 Sn-7Pb 与 Sn-3.8Ag-0.7Cu 钎料

混合制备复合钎料。研究发现，随着 SWCNTs 在复

合钎料中质量分数的增加，复合钎料中的晶粒细化现

象越来越明显，而复合钎料的显微硬度与抗拉强度也

不断提高，但复合钎料在基底表面的润湿性逐渐变

差。此外，研究还发现具有高表面能 SWCNTs 材料

的添加，降低了复合钎料的熔点。安晶[50]将质量分数

为 0.03%的 mCNTs 与 Sn-58Bi 钎料球磨混合后，低

温冶炼获得复合钎料，研究发现，mCNTs 在钎焊过

程中保持高度稳定，并未与钎料中的元素发生反应。

研究结果表明，mCNTs 对复合钎料起到了位错强化、

晶粒细化和第二相强化的作用，在一定程度提高了复

合 钎 料 弯 曲 强 度 的 同 时 ， 还 将 其 伸 长 率 提 高 了 近

50%。Nai 等[51—53]采用不同质量分数的 mCNTs 增强

Sn-3.5Ag-0.7Cu 钎料，研究 mCNTs 对复合钎料的强

化作用。结果得出，mCNTs 的存在会使得复合钎料

中存在一定分布均匀的热应力，对位错具有钉扎作

用。对 mCNTs 增强 Sn-3.5Ag-0.7Cu 复合钎料的抗蠕

变性能进行研究发现，复合钎料的蠕变失效时间明显

增加，即抗蠕变能力提高。此外，该研究组还将 TiB2

颗粒与 mCNTs 同时加入 Sn-3.5Ag-0.7Cu 钎料得到复

合钎料，研究发现少量 TiB2 颗粒与 mCNTs 的引入就可

以显著提高复合钎料在母材表面的润湿性。韩永典[54]

采 用 粉 末 冶 金 法 成 功 制 备 了 具 有 Ni 涂 层 的

CNTs(Ni-CNTs)增强 Sn-Ag-Cu 复合钎料，研究了复

合钎料的微观组织及物理性质。结果发现，当添加的

质量分数小于 0.1%时，Ni-CNTs 的加入降低了复合

钎料的整体密度和线膨胀系数，并提高了其润湿性。

此 外 ， 复 合 钎 料 的 蠕 变 性 能 和 显 微 硬 度 也 随 着

Ni-CNTs 的加入而增大。Song 等[5,53]分别将质量分数

为 1.0%的 mCNTs、石墨烯纳米片(GNPs)粉末作为增

强体与 Ti-23Cu-11Zr-9Ni 钎料充分混合后制备成复

合钎料，用于钎料 C/C 复合材料与 Ti6Al4V 合金，

如图 5 所示。研究发现。mCNTs 和 GNPs 对钎料基

体直接起到细晶强化、位错强化和第二相强化的作

用，此外还有效降低了复合钎料的线膨胀系数，一定

程度地缓解了钎焊接头残余应力，提高了钎焊接头连

接质量。此外，由于采用的 mCNTs 与 GNPs 粉末材

料表面含有大量不稳定的缺陷，因此在钎焊过程中，

这两种碳纳米材料还会和钎料及母材中的 Ti 元素发

生反应形成 TiC 颗粒，也对钎焊接头起到一定的强化

作用。当添加增强体的质量分数超过 1.0%时，纳米

材料会发生严重团聚，造成应力集中的同时也阻碍了

钎料的流动，使钎缝中出现孔洞等缺陷，降低了接头

连接质量。 
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图 5  复合钎料中多壁碳纳米管的 SEM 照片 
Fig.5 SEM image of MWCNTs in composite brazing filler 

Liu 等[54]将氧化还原法制备出的石墨烯片(rGO)

混合到 Sn-Ag-Cu 钎料中从而制备出复合钎料。经研

究发现，rGO 的添加不但可以提高复合钎料对铜基底

的润湿能力，还对复合钎料整体的热膨胀系数具有调

节效果。另外，复合钎料整体的机械性能也得到一定

的改良。Hu 等人[55]将 GNPs 片机械混合在 Sn-8Zn-3Bi

钎料中，再利用获得的 GNPs 增强复合钎料软钎焊铜

导线。实验结果显示，在所获得的接头中，原子迁移

速度加快，硬度和剪切强度大幅度提升，焊点可靠性

显著提高。另外文章指出，GNPs 的存在可以延缓

Cu5Zn8 金属间化合物层的生成，其原因在于 GNPs 可

以阻碍金属原子的扩散作用。Xu 等[56]采用 GNPs 增

强 Sn-3Ag-0.5Cu 钎料，研究发现，GNPs 以其优异的

化学稳定性及独特的二维平面结构成为阻碍氧元素

扩散的有效屏障，显著提高了复合钎料的耐蚀性，此

外，还对钎料组织起到细晶强化的作用。 

笔者所在研究组结合化学气相沉积等金属基复

合材料的相关制备方法，对石墨烯及碳纳米管增强复

合钎料的制备及钎焊特性进行了大量的研究工作。 

Qi 等 [57] 采 用 等 离 子 体 增 强 化 学 气 相 沉 积 法

(PECVD)在 Ni(NO3)2-TiH2 粉末表面成功原位生长了

宏量的高质量 CNTs，然后将 Ni(NO3)2-TiH2/CNTs 复

合粉末与 Ni 粉机械搅拌均匀获得 CNTs 增强 TiNi 复

合高温钎料，用于钎焊 SiO2-BN 与 Nb，如图 6 所示。

研究发现，在钎焊过程中，CNTs 保持稳定并未被 Ti

元素消耗。此外，CNTs 的引入有助于 Nb 元素向钎

缝中的溶解和扩散，能够促进更多的 TiNi(Nb,Ti)共晶

组织出现在钎缝当中。此外，CNTs 的存在有效降低

了钎缝的线膨胀系数，缓解了焊后接头中的残余应

力，使得钎焊接头的室温平均剪切应力及 800 ℃下的

高温平均剪切应力分别提高了近 70%和 210%。这些

结果表明，CNTs 材料的确在缓解钎焊接头的残余应

力和增强材料的室温和高温力学性能方面起着关键

作用。 

此外，还采用化学气相沉积方法(CVD)在微米级的 

 

图 6  CNTs/TiH2 复合粉末的 SEM 照片 
Fig.6 SEM image of CNTs/TiH2 composite powder 

Cu 颗粒表面原位制备了少层高质量石墨烯，获得石墨

烯包覆铜颗粒复合钎料，用以钎焊 6061 铝合金[58]。由

于在高温下 Al 与 Cu 间发生反应生成脆性的金属间化

合物 Al2Cu 且反应难以控制，从而弱化接头，但通过

在 Cu 颗粒表面原位制备高质量石墨烯，可以十分显

著地抑制 Al 与 Cu 之间剧烈反应的发生，并对接头界

面组织起到晶粒细化和位错强化的作用，因此可以有

效提高钎焊接头的强度。钎焊接头的室温剪切强度由

52 MPa 提高至 74 MPa。Wang 等[59]同样采用化学气

相沉积方法(CVD)，以 0.3 mm 厚的多孔泡沫铜材料

为催化基底，在其表面原位生长了少层高质量石墨

烯，然后将石墨烯包覆泡沫铜复合材料，同时作为中

间层和增强体材料辅助钎焊 C/C 复合材料与 Nb。研

究发现，由于采用 CVD 法原位制备了高质量石墨烯，

这种石墨烯表面缺陷少、晶化程度高，并具有较高的

反应激活能，能够在钎焊过程中保持自身结构的同时

有效阻碍钎缝中元素扩散穿过其基面，因此石墨烯很

好地保护了泡沫铜基体不受钎料侵蚀而坍塌。泡沫铜

材料则以其独特的多孔骨架所具有的优异应变容纳

能力及铜材料自身良好的塑性，充分缓解了钎焊接头

在降温过程中产生的残余应力，显著提高了接头的剪

切强度。钎焊接头的室温剪切强度达到 43 MPa。以 

 

图 7  钎料与 Cu 基体界面处稳定存在的石墨烯 
Fig.7 TEM image of grapheme barrier at the interface be-

tween brazing filler and Cu substrate 
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上研究结果充分说明，石墨烯独特且优异的物理化学

性能可以对钎料基本性能起到显著的强化作用，在复

合钎料领域具有广阔的应用前景。 

3  结论 

随着纳米材料的快速发展，纳米尺度的增强体已

经成为了复合钎料领域的重要研究热点，针对纳米尺

度材料增强复合钎料的研究在国内外也已经有了丰

富的研究成果。学者们主要将金属、氧化物或化合物

纳米颗粒以及新型碳纳米材料添入到传统钎料基体

中，获得复合钎料来改善钎料基体的微观组织及性

能。大量研究指出，纳米材料增强体在复合钎料中可

以显著改善钎料的密度、电导率、热膨胀系数、熔点、

润湿性，并以其高表面能有效抑制脆性金属间化合物

的生长。此外，这些纳米增强相还对钎料组织起到细

晶强化、第二相颗粒弥散强化、位错强化等重要作用，

有效提高了钎焊接头的力学性能。目前研究结果也表

明，纳米材料在复合材料中添加量受限，当添加量较

大时极易团聚而失去其优异的本征特性，严重弱化了

其对钎焊接头的增强效果。通过在多孔的软性金属表

面原位制备高性能碳纳米材料，可以高效地向钎缝中

引入宏量且均匀分散的增强体，但该方法是否适用于

高温钎焊有待验证。此外，仅仅通过引入纳米增强相

来提高复合钎料的性能具有严重的局限性，需要在制

备高质量复合钎料的基础上，通过合适的搭配钎剂和

镀层来充分提高焊接接头的连接质量。最后，纳米增

强相尤其是碳纳米材料具有极为优异的物理化学性

能，其作为复合钎料增强体方面的研究和应用具有广

阔的前景，但其对复合钎料的增强机制尚未研究透

彻，需要进一步深入挖掘。 
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