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摘  要：采用石墨模、钢模、水冷铜模和快速凝固甩带等方式，以金相显微镜、扫描电镜、X射线

衍射等分析检测手段，系统研究了 Sn-3.5Ag共晶合金在不同凝固速率的条件下，合金显微组织、相

组成结构等的特征，分析了 Sn-3.5Ag共晶合金在不同凝固速率下显微组织及相结构的变化规律。结

果表明，Sn-3.5Ag共晶合金由 β-Sn 相和 Ag3Sn 相组成。石墨模冷却为规则的层片状共晶组织，钢

模和水冷铜模冷却时，合金组织为细小的块状组织，快速甩带冷却为更加细小的块状组织。 

关键词：凝固速率；共晶合金；显微组织；相结构；规律 

中图分类号：TG146.3
+
2   文献标识码：A   文章编号：1004-0676(2015)S1-0033-05 

 

Influence of Solidification Rate on Microstructure Structure of Sn-3.5Ag Alloy 

 

WEI Mingxia
1
, XIE Ming

2 *
, SUN Shaoxia

2
, WANG Song

2
, ZHANG Jiming

2
, HU Jieqiong

2
, WANG Saibei

2
, LI Aikun

2
 

(1. Shenyang Liming Aero-engine(Group) Co. Ltd., Shenyang 110043, China; 2. State Key Laboratory of Advanced Technologies for 

Comprehensive Utilization of Platinum Metals, Kunming Institute of Precious Metals, Kunming 650106, China) 

 

Abstract: Used the graphite die, steel mould, water-cooled copper mold and rapid solidification method, 

etc., and metallographic microscopy, scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction analysis and 

detection methods to systematically study the characteristics of the microstructure, phase composition of 

Sn-3.5Ag eutectic alloy under the conditions of different solidification rate. The results show that 

Sn-3.5Ag eutectic alloy is composed by β-Sn phase and Ag3Sn phase. The microstructure is the regular 

arrangement of lamellar-type structures for graphite die cooling; The microstructure is the small block 

structure for metal mould and water-cooled copper mold cooling; when the solidification rate reached 

rejection with rapid solidification, the microstructure is finer block structure.  
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随着电子工业产品逐步向无铅化的发展，Sn-Pb

合金焊料中的 Pb 已逐步被 Ag、Cu 等其它元素组分

所替代，例如 Sn-Ag、Sn-Cu、Sn-Au、Sn-Zn、

Sn-Ag-Cu 等无铅焊料[1-2]。在众多的无铅焊料中，

Sn-Ag 钎料以其良好的润湿性、较高的力学性能以

及优异的抗疲劳性能，被推荐为 Sn-Pd 合金钎料的

替代品[3]。目前，研究和开发新型无铅焊料的方法

主要有三种[4]：① 通过快速凝固方法，制备出性能

优异的无铅焊料。② 在无铅焊料中添加新组员元素

来提高焊料的各项性能，通过在里面添加一定量的

Ag、Cu、Zn、In、稀土等元素来改善焊料的熔点、

力学性能或钎焊性能等。③ 通过在焊料基体中添加

新的增强相的方法制备无铅焊料，以改善焊料的各

项性能等；其添加相的种类很多，主要是金属、碳

化硅或氧化物等，添加物的形态也可以是颗粒、纤

维或晶须等，不同的添加物会对焊料性能产生不同

的影响。 

随着无铅焊料的广泛应用，对其性能和成本提
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出了更高的要求，而铸锭的性能与铸锭的凝固组织

息息相关，关于凝固速率对铸锭组织性能的影响研

究还相对较少。因此，为了更好地适应市场的需要，

本文通过对比不同凝固速率 Sn-3.5Ag 共晶合金的

组织特征，研究合金的凝固速率、组织结构之间的

关系，对无铅焊料的研究及应用，具有一定的理论

意义。 

 

1 实验 

 

采用纯度为 99.99%的 Sn 和 Ag 为原材料，化学

成分为 96.5 wt%的 Sn＋3.5 wt%的 Ag，在中频感应

电炉中进行合金化，为确保样品成分均匀，整个熔

炼过程需加以搅拌，在 500℃精炼后保温 10min，最

后浇铸到不同凝固速率的模型中，分别是：石墨模、

钢模、水冷铜模制备合金铸锭；并采用快速凝固甩

带法制备合金片材。3 种不同凝固速率的铸锭尺寸均

为直径Φ10mm，长度80mm；片材尺寸为宽度10mm、

厚度 50m。采用 HVDS-II 真空甩带机制备快速凝固

带材，采用 TTR III 型转靶 X 射线衍射仪进行合金

XRD 分析，采用 S-3400N 型扫描电镜及能谱仪分析

合金的组织形貌及构成元素等。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 凝固组织特征及相结构 

图 1(a)为 Sn-3.5Ag合金在石墨模中凝固时获得

的金相显微组织，由图可以看出，凝固速率较低的

情况下(石墨模一般冷却速率为 10℃/s)
[5]，共晶合金

接近平衡凝固，发生共晶反应 L→ε+(β-Sn)，其凝固

后的组织比较均匀，呈层片状的共晶组织。为了进

一步确定合金组织中的相结构，合金进行了 X-射线

衍射分析，图 1(b)为合金的 X-射线衍射谱线，从谱

线的分析结果可知，合金组织中只有 β-Sn 相和

Ag3Sn 相(ε)结构，两相共同组成均匀的层片状结构

的共晶组织。 

 

   

图 1 石墨模凝固 Sn-3.5Ag 合金的显微组织(a)和 X-射线衍射谱线(b) 

Fig.1 The microstructure (a) and the XRD (b) of graphite die solidification Sn-3.5Ag alloy 

 

图2 不同凝固速率制备的Sn-3.5Ag合金的X-射线衍射谱线 

[A. 钢模组织；B. 水冷铜模组织；C. 甩带组织] 

Fig.2 X-Ray diffraction spectrums of the Sn-3.5Ag alloy 

solidified under different cooling rates 

[A. Steel mould, B. Water-cooled copper mold; C. rapid quenching] 

 

图 2 为不同凝固速率下 Sn-3.5Ag 合金的 X 射

线衍射谱线，图 3 为不同凝固速率下 Sn-3.5Ag 合金

的 SEM 形貌组织。 

从图 2 中可以看出，Sn-3.5Ag 合金在不同凝固

速率的条件下，合金中均含有 β-Sn 相和 Ag3Sn 相；

白色晶粒区域为初生 β-Sn 相，而周围灰色区域则是

由金属间化合物 Ag3Sn 相和 β-Sn 相构成的共晶相；

从各衍射峰的大小还可以看出，具有较高凝固速率

时，β-Sn 相和 Ag3Sn 相晶粒度都比较细小和均匀。 
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图 3 不同冷却速度下 Sn-3.5Ag 合金的 SEM 形貌组织 

[(a). 钢模组织；(b). 水冷铜模组织；(c). 甩带组织] 

Fig.3 SEM images of Sn-3.5Ag alloy solidified under different cooling rates 

[(a). Steel mould, (b). Water-cooled copper mold; (c). rapid quenching] 

 

从图 3 可以看出，在不同的凝固速率条件下

Sn-3.5Ag 合金的铸锭组织均呈现出小块状组织，其

组织结构差异显著；随着凝固速率的增加(钢模一般

冷却速率为 100℃/s，水冷铜模一般冷却速率为

1000℃/s，快速凝固甩带冷却速率为 10000℃/s)
[6]，

合金的组织结构成为细小的块状组织，各成分相分

布更加均匀。 

2.2 不同凝固速率下的相组成 

图 4 为 Sn-Ag 亚稳共晶反应示意图。 

 

 

图 4  Sn-Ag 亚稳共晶反应示意图 

(a. Ag3Sn；b. β-Sn；c. Te-共晶温度) 

Fig.4 Reaction diagram of Sn-Ag metastable eutectic 

(a. Ag3Sn; b. β-Sn; c. Te-eutectic temperature) 

 

由图 4 可知，Sn-3.5Ag 合金在非平衡凝固条件

下，伪共晶区域偏向于界面光滑且晶体结构复杂的

Ag3Sn 相区域，即实际亚稳共晶反应点为 c 点，其凝

固过程演变为：L→初生 β-Sn 相+Ag3Sn+β-Sn 相。在

石墨模凝固的条件下，合金的冷却速率达到了非平

衡凝固的条件，因此其微观组织形貌也呈现出了典

型的过共晶组织结构。造成这一现象的原因是由于

该合金中不同相的生长速度与过冷度的关系相差很

大，Ag3Sn 相需要很小的过冷度就能形核生长，其生

长速率随过冷度的增大而快速下降，β-Sn 相却需要

较大的过冷度才能形核，但其生长速度很快。所以，

合金在非平衡凝固条件下，当合金产生较大动力学

过冷时，Ag3Sn 相的生长受到了抑制，而 β-Sn 晶粒

却较易形核且快速生长，最后形成了块状均匀结构

的初生 β-Sn 晶粒。 

2.3 凝固速率与凝固组织之间的关系 

因为二次枝晶间距是衡量合金显微组织结构是

否细密的主要指标。所以，为了精确测量冷却速度

对 β-Sn 相产生及细化的影响，采用对石墨模、水冷

铜模和快速凝固甩带合金组织中 β-Sn 晶粒尺寸进行

了测量，并对 SEM 扫描照片中 β-Sn 晶粒的面积和

含量进行了统计分析，每个样品测 10 次，取算术平

均值做最后结果，结果如表 1 所示。 
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表 1 不同凝固速率下 Sn-3.5Ag 合金中初生 β-Sn 平均晶粒

尺寸及体积分数 

Tab.1 The average grain sizes of primary β-Sn crystal and 

the volume fractions of Sn-3.5Ag alloys solidified 

under different cooling rates 

凝固速率/(℃/s) 101 103 105 

平均支晶间距/µm 28 7 1.5 

初生 β-Sn 枝晶含量/% 27.7 34.4 56.8 

凝固时间/s 300 0.02 0.0004 

 

从表 1 可以看出，随着凝固速率的增加，3 个样

品组织中初生 β-Sn 相晶粒尺寸逐渐减小，但初生

β-Sn 枝晶所占的体积分数逐步增加。 

根据经典共晶凝固理论，共晶反应中枝晶的凝

固时间和熔化细枝晶的时间大致相等，且分别满足

枝晶熔化时间[7-8]： 

tc=ρs∆HmmLCL(1-k0)d2
3
/(16σTLDL)       (1) 

当合金成分一定时，枝晶熔化时间式(1)可以变为： 

tc=αd2
3
                 (2) 

式(2)中，α 是与材料有关的常数，tc为熔化细枝晶所

需要的时间；d2 为二次枝晶臂间距；另外，二次枝

晶凝固时间可以粗略的表示为[9-10]： 

tc=∆Ts/Gv                  (3) 

式(3)中，∆Ts 为非平衡凝固的温度区间；Gv 为冷却

速度。将式(3)代入式(2)中可得： 

∆Ts/Gv = αd2
3
                (4) 

d2
3
=∆Ts/(αGv)               (4`) 

当合金成分一定时，上述公式也可表示为： 

d2=α tf
n
                    (5) 

式中，α 和 n 均为与材料种类和成分有关的常数；上

式则为二次枝晶臂间距 d2 与凝固时间 tf的关系式。

对于不同类型的合金，可以事先求出这个关系式，

然后就可以通过测量二次枝晶臂间距来算出这个位

置的凝固速率。目前，这种方法已经可以取代热分

析法用来推导铸件局部地区的凝固速率了。 

图 5 是本实验运用 Origin 软件将测得的 β-Sn 二

次枝晶臂间距的值作为各自凝固时间的函数进行的

拟合曲线，拟合得到函数 d2=9.09tf
0.18。可以看出拟

合得到的函数与公式(5)符合较好。 

 

 

图 5  Sn-3.5Ag 合金中二次枝晶臂间距与凝固时间的关系 

Fig.5 Relations between the secondary dendrite arm spacing 

and solidification time in Sn-3.5Ag alloy 

 

3 结论 

 

(1) 在石墨模条件下凝固时，Sn-3.5Ag 共晶合

金无成分过冷，合金组织由 β-Sn 和 Ag3Sn 两相组成

规则的层片状共晶组织。 

(2) 当在水冷铜模和甩带快速凝固条件下凝固

时，随着凝固速率的增大，初生 β-Sn 相平均晶粒尺

寸减小，合金中形成的 Ag3Sn 金属间化合也随着凝

固速率的增大而生长受到抑制，从而形成细小均匀

的块状组织。 

(3) 随着凝固速率的增加，Sn-3.5Ag 共晶合金

组织中初生 β-Sn 相晶粒尺寸逐渐减小，但初生 β-Sn

晶粒所占的体积分数逐步增加。 
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