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摘要: 采用炉冷、空冷、水冷和液氮冷却方式以及外加磁场的方法研究不同的凝固方式对 Sn�Bi钎料的冲击韧性和显微

组织的影响。研究结果表明,快速冷却与旋转磁场均能细化钎料合金的微观组织, 抑制粗大树枝晶的生长,但快速冷却

会造成 Bi的偏析,旋转磁场会造成组织不均。同时快速冷却与旋转磁场都会破坏含 Ge 合金的塑性改善机制, 造成含

Ag 合金中 Ag 3 Sn 相粗大, 而旋转磁场的离心力作用还会造成 Ag 3 Sn 相和 Bi相的宏观偏析。在组织细化以及成分偏析

的共同作用下, Sn�57Bi共晶钎料的冲击韧性随冷却速率的增大呈现先增加后减少的趋势。
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Abstract: Effects o f dif ferent solidif ication modes, including of fur nace cooling , air coo ling, w ater

coo ling and liquid nitr ogen coo ling, and magnetic fields on the impact toughness and microstructure of

Sn�Bi solders ar e studied. T he results show that fast coo ling and rotating magnet ic f ields w ere applied

for ref ining the structure of the Sn�Bi so lder. Although these technolog ies can ref ine the g rain size,
meanwhile they reduced the plast icity o f the solder. For Sn�57Bi alloy fast cooling caused the seg rega�
t ion of Bi, and the rotat ing magnet ic f ield lead to the st ructural heter ogeneity. Both methods de�
st royed the st reng thening mechanism o f adding Ge and lead the Ag 3Sn phase to become coarse. Fur�
ther more, the centrifugal for ce of the ro tat ing magnet ic of the 43Sn�Bi�3� 5Ag caused the incr ease of
segregat ion. With the cooling rate increases, the toughness of Sn�57Bi eutect ic solder increase f irstly
and then decrease due to the jo int act ions of str ucture r ef inement and seg regat ion.

Key words: Sn�Bi solder; solidificat ion mode; impact toughness; m icro st ructur e

� � 近几十年来 Sn�Pb 钎料是现代制造业中,尤其是
家用电器、电子通讯及计算机等相关电子行业广泛应

用的一种连接材料。然而随着先进器件封装技术的日

新月异以及人们对环境污染的担忧, 这种传统的钎料

已经不能满足生产和使用的要求。随着近几年各个国

家无铅法案的相继颁布, 电子组装业中钎料合金的无

铅化已经成为了一个不可逆转的趋势
[ 1]
。Sn�Bi系钎

料作为 Sn�Pb钎料的候补者之一拥有诸多优点,共晶
Sn�Bi钎料的熔点仅为 139 � , Sn�Bi系钎料能在139~
232 � 宽熔点范围内形成, 其熔点最接近 Sn�37Pb 合

金,因而其工艺兼容性最好
[ 2]
; Sn�Bi系钎料在较宽的

温度范围内与 Sn�Pb有相同的弹性模量,并且 Bi的很

多物理化学特性与 Pb相似, Bi的使用可以降低熔点、

减少表面张力, Bi的加入降低了 Sn 与 Cu 的反应速

度,所以有较好的润湿性
[ 3]
; Sn�Bi系钎料含有较低的

Sn含量,从而降低了高锡风险(如锡须) [ 4] ; 另外世界

上 Bi大量储备在中国,更奠定了 Sn�Bi系钎料在取代
Sn�Pb钎料在中国具有广阔的发展前景。

Sn�Bi作为一种理想的低温无铅钎料, 主要用于
温度敏感元件的低温钎焊和一些使用温度要求不高的
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场合。目前,针对 Sn�Bi钎料的研究主要集中于通过
添加第三元素

[ 5- 7]
或添加相

[ 8, 9]
对其工艺性能、力学性

能以及连接可靠性的改善, 对于 Sn�Bi钎料自身由于
凝固以及外部条件的不同对合金材料微观组织结构以

及力学性能的影响方面尚没有研究报道。然而,凝固

条件的改变对于钎料合金组织与性能影响是不容忽视

的。因此,本工作重点研究了炉冷、空冷、水冷以及液

氮冷却方式以及外加磁场的方法对 Sn�Bi钎料组织和
性能的影响规律,为 Sn�Bi基钎料的实际应用建立数

据储备和奠定理论基础。

1 � 实验

1. 1 � 原料及制备
原材料为纯度 99. 99%的 Sn, Bi铸锭合金。试验

采用液氮冷却来实现快速冷却, 并同时进行了 Sn�
57Bi钎料的炉冷、空冷和水冷实验以作对比。不同冷

却方式所对应的冷却速率如表1所示。另外 , 为改善

表 1 � 不同冷却方式对应的冷却速率

T able 1� Cor responding to different coo ling models of coo ling rates

Cooling meth od Furnace cool ing Air coolin g Water cool ing Liquid nit rogen coolin g

Cool ing rate/ (K � s - 1) 1. 2� 10- 2 6. 5 102 104

Sn�Bi系钎料的微观组织结构, 在钎料的凝固末端加
载旋转磁场。外加磁场的旋转速率分别为 600, 1000,

1320r/ min,比较外加磁场对钎料的组织性能产生的影

响。

1. 2 � 钎焊界面组织结构分析

将用于显微组织观察的试件镶嵌在 Al壳内, 然

后在 200, 400, 600, 800, 1000
#
和 1500

#
砂纸上逐级磨

光,当试件表面划痕方向一致, 间隔均匀时, 在抛光机

上进行抛光。采用金相显微镜( OLYMPU S�GX71)和
扫描电镜( H ITACHI S�3400N)观察钎料合金和钎焊
接头微观组织形貌; 采用能谱仪( EDS, TN�4700)和 X

射线衍射仪( XRD, D/ max�r b)进行物相分析。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 冷却速率对 Sn�57Bi钎料合金性能影响分析
2. 1. 1 � 不同冷却速率对 Sn�57Bi钎料合金性能的
影响

不同冷却速率下 Sn�57Bi钎料冲击韧性的变化如
图 1所示。钎料的冲击韧性先随冷却速率的增加而上

升,但到达一定速度后钎料的冲击韧性会急速下降。

在液氮冷却下, 钎料的冲击韧性虽然较炉冷时有一定

的提高,但较空冷时已明显降低,材料呈现出明显的脆

性。这表明钎料合金在快速冷却时, 组织结构中可能

产生了新的缺陷或者其他组织, 从而使其对钎料冲击

韧性的破坏作用超过了钎料组织细化的影响。从冲击

韧性的变化趋势也可以看出,对于 Sn�57Bi钎料合金,
应当存在一个适当的冷却速率使钎料的冲击韧性超过

空冷时所达到的数值, 从而获得具有较好的力学性能

钎料合金。

图 1 � 不同冷却速率下 Sn�57Bi钎料的冲击韧性

Fig. 1 � Impact toughn ess of S n�57Bi solder

w ith dif feren t coolin g rates

2. 1. 2 � 不同冷却速率对 Sn�57Bi钎料合金微观组织
的影响

不同冷却速率下, Sn�57Bi钎料合金的显微组织
如图 2所示。从形貌上看,随着冷却速率的加大, 共晶

结构逐渐变的不规则。如图 2( a)所示在炉冷时,冷却

速率较慢,结晶温度区间停留时间较长,原子在结晶时

进行了充分的运动, 晶粒进行了充分的生长, Sn 与 Bi

十分均匀的以层片状隔行分布,层片大小均衡,平直度

好。而采用空冷时, 如图 2( b)所示钎料仍保持共晶层

片相隔的特征, 但层片大小不均匀,出现了少量的先共

晶相,平直度变坏,单片长度减小。随着冷却速率的继

续加大,当采用水冷与液氮冷却时,如 2( c) , ( d)所示, Sn

基先析出相变得十分粗大,同时在液氮冷却时可以发现

较大块的 Bi的偏析相,微观组织显得十分不均匀。表 2

为不同冷却条件下钎料中的元素构成,随着冷却速率的

加大, Sn相中固溶的 Bi增多, 而 Bi相中也有了少量的

Sn,这使得钎料成分向亚共晶方向偏转。
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图 2 � 不同冷却方式下 Sn�57Bi钎料显微组织

( a)炉冷; ( b)空冷; ( c)水冷; ( d)液氮冷却

Fig. 2 � M icrost ructu re of Sn�57Bi solder after dif f erent cool ing m ethods

( a) furn ace cooling; ( b) air cooling; ( c) w ater cooling; ( d) liquid nit rogen cool ing

表 2� 不同冷却速率下钎料中的成分(质量分数/ %)

Table 2� Composition o f so lder w ith different coo ling rates( mass fraction/ % )

Com posit ion

Sn based phase Bi based phase

Fu rnace

coolin g

Air

cooling

Liquid nit rogen

cool ing

Furn ace

cooling

Air

cooling

Liquid nit rogen

coolin g

Sn 96. 54 95. 34 90. 23 0 1. 17 4. 68

Bi 3. 46 4. 66 9. 77 100 98. 83 95. 32

2. 2 � 快速冷却对 Sn�Bi系钎料合金性能的影响及分析
2. 2. 1 � 快速冷却对 43Sn�Bi�X 钎料合金力学性能的
影响

快速冷却对 43Sn�Bi�X 钎料合金力学性能的影响
结果如表 3所示,从表 3可见,加入合金元素的钎料在

快速冷却下,其冲击韧性与 Sn�Bi共晶钎料一样有明
显下降,同时屈服强度也有较大的下降。但是, 加 Ge

合金在快速冷却时, 其性能无论冲击韧性和屈服应力

下降幅度都较加 Ag 合金要小。这可能与两者在钎料

微观组织中的存在形式有关。

表 3� 不同冷却速率下 Sn�Bi钎料的力学性能

T able 3� Mechanical proper ties of Sn�Bi so lder w ith different cooling rates

C om posit ion
Average impact toughn es s/ ( J� cm- 2) Yield st rength/ M Pa

Air cooling Liquid nit rogen cool ing Air cooling Liquid nit rogen cooling

Sn�57Bi 1. 4521 0. 3424 56. 93 52. 95

43Sn�Bi�3. 5Ag 1. 7346 0. 5060 57. 91 54. 06

43Sn�Bi�1Ge 1. 7257 0. 9124 57. 44 67. 18

2. 2. 2 � 快速冷却对 43Sn�Bi�X 钎料合金微观组织的
影响

液氮冷却下, 43Sn�Bi�1Ge 与 43Sn�Bi�3. 5Ag 钎料

的微观组织如图 3 所示。从图 3 看出, 随着冷却速率

的增大,含 Ge钎料中,先共晶 Sn 的数量有所减少,形

状大小也较空冷时小, 共晶层片结构增多。这是由于
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冷却速率的加大,使得先共晶 Sn的生长受到限制,无

法得到充分的生长, 同时其容纳的 Bi的数量减少, 更

多的 Bi以共晶层片状析出。其中含 Ge钎料合金中没

有出现较多的 Bi偏析相, 再次证明 Ge 的存在可以调

高 Bi在 Sn中的固溶度,从而减少了 Bi的析出。而这

也正是在快速冷却下, 43Sn�Bi�1Ge 钎料合金冲击韧
性优于 Sn�57Bi钎料的原因之一。而从图 3( b) 中可

以看出,在快速冷却下, 含 Ag 钎料合金微观组织出

现了比较明显的细化,同时如 Sn�57Bi合金快冷时的
情况, 在基体中出现了比空冷时更大的、数量更多的

Sn先共晶相, 但是由于 Bi的含量稍小, 所以并没有

出现如 Sn�Bi共晶钎料那么多的偏析 Bi。钎料中新

生成相 Ag3Sn显著长大, 而且平直度较高。这表明

该化合物在先于基体相析出, 且由于其熔点较高在

进入液氮前就已经得到充分生长, 故其生长时受到

的阻碍较小。而 Ag3Sn相的过分长大将极大损害钎

料的冲击韧性, 从而将抵消快冷时,组织细化所带来

的塑韧性的上升。但由于同时 Bi的偏析相较共晶时

小, 所以此时钎料的冲击韧性虽然下降, 但较纯共晶

钎料稍高。

图 3 � 快速冷却下 43Sn�Bi�X钎料合金显微组织 � ( a) 43Sn�Bi�1Ge; ( b) 43Sn�Bi�3. 5Ag

Fig. 3� M icrost ructu re of 43Sn�Bi�X solder after rapid cooling � ( a) 43Sn�Bi�1Ge; ( b) 43Sn�Bi�3. 5Ag

2. 3 � 旋转磁场对 Sn�Bi系钎料合金性能影响及分析
2. 3. 1 � 旋转速率对 Sn�57Bi钎料合金冲击韧性的
影响

不同转速下 Sn�57Bi钎料合金的冲击韧性如下图
4所示。从图 4可以看出随着转速的提高,钎料的冲

击韧性先升高后逐渐下降。在上述参数中, 以转速为

1000r/ min时,冲击韧性最好。但是, 此时的冲击韧性

值仅为通常空冷时的 50%左右,钎料合金的塑韧性有

所降低。此外需要注意的是, 在冲击试验中发现, 在凝

固末端加载过旋转磁场的合金,其进行冲击试验时,数

据的重复性明显提高, 这表明钎料合金的组织均匀度

提高。

图 4 � 不同转速下 Sn�57Bi钎料合金的冲击韧性

Fig. 4 � Impact tough nes s of Sn�57Bi

solder w ith dif ferent rotat ion rates

2. 3. 2 � 旋转速率对 43Sn�Bi�X钎料合金力学性能的
影响

基于旋转磁场能够使组织均匀化, 对加入合金元

素 Ge, A g 的 Sn�Bi系钎料合金也进行了在凝固末端
加载旋转磁场进行搅拌的实验。基于上述研究, 在

1000r/ min下对于组织的冲击韧性减小幅度最低, 故

选择旋转磁场转速为 1000r/ m in。结果如表 4 所示。

从表 4可以看出,加入合金元素后,钎料在旋转磁场的

作用下凝固,平均冲击韧性较空冷时有较大幅度的下

降。值得注意的是, 与冷却时相似, 成分为 43Sn�Bi�
1Ge的钎料冲击韧性下降幅度较 43Sn�Bi�3. 5Ag 要
小。同时从屈服应力的变化趋势来看, 在旋转磁场下

凝固时,钎料的屈服强度都有所提高, 其中以 43Sn�Bi�
1Ge的提高幅度最大。

2. 3. 3 � 旋转磁场对 Sn�Bi 系钎料合金微观组织的
影响

不同转速下, Sn�57Bi共晶钎料的金相组织变化
如图 5所示。从 5可以看出, 旋转磁场的加载,无论转

速如何,都能使钎料合金的组织细化,而且其细化程度

较液氮冷却高, 这是由于旋转磁场的液态合金冲刷型

壁,靠近型壁的枝晶被冲击、熔断、脱落,对枝晶生长有

一定的减缓作用,但同时脱落的枝晶又作为合金液体

的结晶晶核,促进了合金的凝固。因此,随着旋转速率
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表 4 � 旋转速率 1000r/ min时 Sn�Bi钎料力学的性能

T able 4� Mechanical proper ties of Sn�Bi so lder at a 1000r/ min ro tation r ate

C om posit ion
Average impact toughn es s/ ( J� cm- 2) Yield st rength/ M Pa

Air cooling Rotat ion m agnet ic field Air cooling Rotat ion m agnet ic field

Sn�57Bi 1. 4521 0. 7825 56. 93 57. 05

43Sn�Bi�3. 5Ag 1. 7346 0. 4536 57. 91 58. 44

43Sn�Bi�1Ge 1. 7257 0. 6350 57. 44 62. 30

图 5 � 不同旋转速率下 Sn�57Bi的微观组织

( a) 660r/ min (低倍) ; ( b ) 660r/ min(高倍) ; ( c) 1000r/ min (低倍) ;

( d) 1000r/ min(高倍) ; ( e) 1320r/ min(低倍) ; ( f ) 1320r/ min(高倍)

Fig. 5 � Micr os t ructure of S n�57Bi solder af ter diff erent rotat ion rates

( a) 660r/ min ( low magnif icat ion ) ; ( b) 660r/ min( high magnif icat ion) ; ( c) 1000r/ min( low magnificat ion) ;

( d) 1000r/ min( hig h m agnif icat ion) ; ( e) 1320r/ min ( low magnif ication ) ; ( f) 1320r/ min ( high magn ificat ion)

的加快,熔体运动加强, 钎料合金的细化程度显著提

高。此外,旋转磁场的搅拌作用能够提高金属在凝固

时的过冷度,也将为钎料合金的细化提供条件。

随着旋转速率的增加, 枝晶相几乎消失。在转速

为 660r/ min还可以看到大的树枝状晶体,但当转速达

到 1320r/ m in时钎料合金中先析出相已经明显减小,

同时形状趋向于圆形。这是由于钎料合金在凝固过程

中所生成的枝晶形态被熔体的流动所打断所致。随着

旋转速率的提高,合金微观组织中的先析出相逐渐向

中心部分移动, 在转速为 1320r/ min时,边缘部分大的

析出相数量明显小于内部。而且边缘部分晶粒细化程

度明显大于中心部分, 这表明旋转磁场的作用并不是
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均匀的,存在集肤效应。在边缘地带,受集肤效应的影

响,其所受到的磁场的作用力远远大于内部, 同时晶体

转动速度较快, 切割碰撞频率升高, 从而细化度提高,

同时钎料合金的成分更加均匀, 所以出现先共晶相的

概率也降低。随着旋转速率的提高,合金中 Bi的偏析

相逐渐减少。在转速为 660r/ m in 时,在每一个细化的

共晶微团周围存在大量的偏析 Bi, 但随着转速的提

高,细化区域增大, Bi偏析相数量减少,尺寸也明显缩

小。这表明,旋转磁场能够有效消除成分偏析。

需要注意的,虽然旋转磁场的搅拌作用能够使组

织细化,共晶层片间距缩小,但是其并没有破碎以网络

形式存在的 Bi相,相反由于旋转磁场使钎料合金的成

分均匀化,将会促使网络状 Bi的生成,而这将极大地

影响到钎料的塑韧性。同时在旋转磁场的搅拌作用

下,钎料组织细化相与粗大相交错, 组织不均匀性增

大,因而钎料的组织虽然细小,但是塑韧性仍然下降的

重要原因。而在三种旋转参数下, 冲击韧性的变化,也

可以从图 5中找到答案, 在图 5( a)中,钎料的组织虽

然已经出现细化,但是在各细化群边缘存在大量的偏

析相,故严重影响了钎料的性能。而当转速逐渐提高,

偏析逐渐减少, 先共晶相形状逐渐趋向于圆形,钎料的

冲击韧性稍有提高。但当转速进一步提高时,偏析虽

几乎消失,但先共晶 Sn也将逐渐变小消失, 整个微观

组织将向完全的 Sn�Bi共晶组织转化, 当 Bi以网络形

式遍布整个组织时, 钎料中位错等的运动将会严重受

限,钎料的塑韧性再度下滑。

旋转磁场对添加合金元素的 Sn�Bi系钎料微观组
织的影响如图 6所示。可以观察到, 在加 Ge合金中,

虽然先共晶 Sn 的尺寸由于金属液的流动而变小, 但

是其数目,大小与加 Ag 合金和 Sn�57Bi 共晶合金相
比,仍较多较大。需要注意的是, 在加 Ge 合金中, 先

共晶 Sn出现团簇现象, 即大量小的近乎圆形的先共

晶相聚集成团, 这加大了组织的不均匀性, 同时,在先

共晶 Sn附近往往存在较粗的共晶组织, 这也加大了

组织的不均匀性。在先共晶相变小并分布不均的情况

下, Ge 的强化机制失效, 因此加 Ge 合金的塑韧性下

降明显,并稍弱于相同转速下 Sn�57Bi共晶钎料。而
加 Ag 合金在加载旋转磁场凝固后,虽然共晶层片间

距缩小明显, 但 Ag 3Sn 的长径比显著增大, 与液氮冷

却时相似,该相的显著增长将极大地影响钎料的塑韧

性,从而造成钎料塑韧性的显著下降。该相的长大原

因与快冷时相似, A g3Sn 在旋转磁场加载之前就已经

开始析出长大, 但由于旋转磁场强烈的搅拌作用, 其形

状较液氮时显得更为细长,这极大地损害了钎料的塑

韧性。而且,基于 Ag3 Sn 密度较大, 在离心力的作用

下,它在边缘分布较多。此外由于中心处搅拌作用较

弱, Ag 3Sn在该处的分布也较多, 且由于该相的充分长

大,消耗了大量的 Sn,故在该相处常常有四方的 Bi晶

粒出现。这造成了钎料合金在宏观上新的偏析,同时

其也存在与加 Ge合金相似现象,即细化不均, 粗大的

共晶组织与细小的共晶层片交错分布, 影响了组织的

均匀性,同时也降低了钎料的塑韧性。

图 6 � 旋转速率为 1000r/ m in时 Sn�Bi�X 钎料合金显微组织 � ( a) 43Sn�Bi�1Ge; ( b ) 43Sn�Bi�3. 5Ag

Fig. 6 � M icrost ructu re of Sn�Bi�X solder at a 1000 r/ min rotat ion rate� ( a) 43Sn�Bi�1Ge; ( b) 43Sn�Bi�3. 5Ag

3 � 结论

( 1) Sn�57Bi共晶钎料的冲击韧性随冷却速率的
增大呈现先增加后减少的趋势。在快速冷却时钎料偏

析相增多,其尺寸增大,组织虽然细化但组织均匀性下

降。但从钎料塑韧性的变化趋势来看, 存在一个合适

的冷却速率使合金的冲击韧性达到最大值。

( 2 ) 在快速冷却下, 43Sn�Bi�1Ge 和 43Sn�Bi�
3� 5Ag 的冲击韧性和屈服强度都较空冷时有较大幅
度下降。但Ge的加入扩大了 Bi在 Sn 中的固溶量,组

织中出现的 Bi的偏析相较少,塑韧性下降幅度稍小;

而加 Ag 合金中, Ag3 Sn在空冷时明显长大, 其长度的

增大是影响钎料冲击韧性的主要因素。
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( 3) Sn�57Bi钎料合金在不同转速旋转磁场作用
下的冲击韧性和微观组织的变化表明: 旋转磁场能够

细化共晶组织, 抑制粗大树枝晶的生长,同时旋转频率

加快,组织的细化程度加深, 偏析现象减少, 成分均匀

性提高,在一定条件下,存在一合适旋转频率,对组织

的改善效果最好。但旋转磁场的搅拌作用分布不均,

在边缘的细化效果好。此外,旋转磁场并没有对网络

状的 Bi进行有效的冲击, 对网络状的 Bi的生成有促

进作用,从而降低了钎料合金的塑韧性。
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纳米粒子会熔融, 形成微米壳体包覆纳米粒子结构。

综合考虑,选择功率较低的 A 组工艺,其流动性及松

装密度也均满足喷涂要求。

3 � 结论

( 1)造粒时,在一定范围内,固含量越高, 粉末的流

动性及松装密度性能越好,但过高的固含量反而会影

响造粒效果;在固含量一定的情况下,黏结剂含量适中

的浆料造粒后团聚体粉末的流动性更好。

( 2)在升温速率 5 � / min, 1300 � 保温 30min, 随

炉冷却的热处理工艺下, 各团聚体粉末性能均有所改

善,但是松装密度仍无法满足喷涂要求。

( 3)对 a2 固含量、b1 黏结剂含量的浆料造粒后的

粉末进行等离子化处理, 各组试样性能均满足喷涂要

求。综合比较, 最佳工艺为电流 300A, 电压 40V。
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