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摘  要：分别采用熔铸法和 D-KH法(叠轧复合-扩散合金化工艺)制备了 Ag-22.4Cu-20Sn钎料合金，

采用 XRD、SEM、DSC 及万能力学试验机等测试技术，对合金相组成、显微组织、熔化特性、钎

焊接头的剪切强度和钎焊界面形貌等进行了对比研究。结果表明，D-KH 法制备的钎料相组成为

(Ag)、Cu3Sn、Ag5Sn相，而熔铸法制备的钎料相组成为(Ag)、Cu3Sn、Ag5Sn以及 Cu41Sn11相；D-KH

法制备的钎料合金液固相线均降低，熔程减小。与熔铸法相比，用 D-KH法制备得到的厚度 0.1 mm

的钎料薄带，润湿铺展性更优、接头剪切强度更高、接头强度稳定性更好。 
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Abstract: Ag-22.4Cu-20Sn solder alloy was prepared by D-KH method and casting. XRD, SEM, DSC 

and mechanical testing were used to study phase compositions, microstructures, melting properties, shear 

strengths of brazed joints and other related properties in comparison with solder alloy prepared by casting. 

The results show that phases of Ag-22.4Cu-20Sn solder ribbon made by D-KH are (Ag),Cu3Sn and Ag5Sn 

while the phases of the solder made by casting are (Ag),Cu3Sn, Ag5Sn and Cu41Sn11. Thus in comparison 

with the solder made by casting the melting characteristics are so different, such as the solidus temperature 

to be lower and melting range were reduced. Under the same condition, the wetting and spreading 

properties of solder alloy made by D-KH with 0.1 mm thickness are super. Simultaneously, shear strength 

of the joint is higher and stability is better. 

Key words: metal materials; D-KH method; AgCuSn solder ribbon; microstructures; brazing properties 

 

在电子工业领域内，电器构件分级钎焊广泛使

用了金基和银基合金钎料，其共同特点是合金蒸气

压低、流动性好、焊接强度高、耐腐蚀[1]。对于熔

化温度 650~1100℃分级钎焊用钎料，发达国家早在

20 世纪 60~70 年代就已标准化，其中金、银、钯的

贵金属电真空钎料已制定相应的专用标准。而对于

熔化温度在 400~600℃电子器件用钎料，却少有报

导。随着制造技术微型化进程的加快，对电子器件

的高度集成化、封装性能精密化要求愈来愈高，许

多制件的钎焊温度要求控制在 400~600℃[2]。目前，

Ag-Cu 系钎料是应用最广泛的中温钎料，向 Ag-Cu

合金中添加 Ge、Si、In、Sn 等元素可以降低合金熔
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点[3-7]。但随着合金元素的加入，合金中脆性相增加，

严重影响钎料合金的加工成型与推广应用 [8-10]。

D-KH 法(叠轧复合-扩散合金化工艺)
[11-12]能够有效

解决脆性合金的加工成型问题，获得成分均匀、性

能稳定的钎料合金薄带。 

Ag-22.4Cu-20Sn 钎料熔化温度在 500~600℃之

间，是一种重要的 Ag 基中温钎料，具有较低的蒸

汽压，对 Cu、Ni、可伐合金等均具有良好的润湿性，

适于真空电子器件和真空腔体的钎焊。图 1 为

AgCuSn 体系三元相图，由图 1 可知在 500~600℃，

合金中存在大量的脆性电子化合物，导致合金难以

加工成型[13]，目前只能以粉状或膏状形式使用。 

 

 

图 1  AgCuSn 三元相图[14] 

Fig.1 Ternary phase diagram of AgCuSn system[14] 

 

本文采用 D-KH 法制备了厚度为 0.1 mm 的

Ag-22.4Cu-20Sn 薄带钎料，并对薄带钎料和同成分

的熔铸态钎料的相组成、显微组织、熔化特性、钎

焊性能等进行了对比研究。 

 

1 实验部分 

 

1.1 制备 

实验所用原材料 Ag、Cu 和 Sn 纯度(质量分数)

均大于 99.95%。采用真空中频感应熔炼炉制备

Ag-22.4Cu-20Sn 钎料合金铸锭(高纯氧化铝坩埚，真

空度 3.0×10
-3

 Pa，熔炼温度 600~650℃)。采用D-KH

法制备 Ag-22.4Cu-20Sn 钎料薄带，厚度 0.1 mm(制

备过程参见文献[11])。使用高真空钎焊炉进行钎料

合金在 Cu 母材上的润湿性实验及钎焊实验，真空

度 5×10
-3

 Pa，钎焊温度 580℃，保温时间 5 min。 

1.2 表征 

采用Netzsch STA-409型差示扫描量热仪(DSC)

测定钎料合金的熔化温度，测定条件为氩气保护，

升温速度 10 K/min。采用 DX-2700 型 X 射线衍射

仪(XRD)(丹东方圆仪器有限公司)分析钎料合金的

相组成。采用岛津 AG-X100 kN 型万能力学试验机

测试钎焊接头的剪切强度，拉伸速度 0.5 mm/min。

钎料合金焊接接头经镶样、打磨和抛光后，用

H2SO4+重铬酸钾饱和溶液+NaCl 饱和溶液腐蚀，采

用岛津 SPM-S3400N 型扫描电子显微镜(SEM)和配

套能谱仪(EDS)观察钎料合金及焊接接头的组织形

貌，分析钎焊界面的微区成分。 

 

2 结果与分析 

 

2.1 AgCuSn 钎料薄带的外观特性 

采用 D-KH 法制备的 Ag-22.4Cu-20Sn 钎料薄

带，表面光洁平整，未见明显裂纹、凹坑、空洞等

缺陷，边部整齐，无裂边，厚度在 0.1 mm 左右，

如图 2 所示。合金钎料薄带具有一定塑性和韧性，

易于实现冷冲机加工和在室温条件下手工剪切，其

冲剪材边缘整齐、不脆裂。 
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图 2  D-KH 法制备的 Ag-22.4Cu-20Sn 钎料薄带 

Fig.2 Ag-22.4Cu-20Sn solder alloy made by D-KH method 

 

2.2 AgCuSn 钎料合金成分 

采用 D-KH 法和熔铸法制备的 Ag-22.4Cu-20Sn

钎料薄带材的成分、杂质含量测定结果如表 1 所列。

从表 1 中可以看出，2 种方法制备的钎料合金成分

相近。但 D-KH 法制备的 Ag-22.4Cu-20Sn 钎料薄带

材的 Sn 含量偏低。这是由于 Sn 相对较软，在复合

过程中巨大的轧制力作用下 Sn 会不同程度地被挤

出，从而造成合金带材中 Sn 含量偏低。同时 D-KH

法工艺制备的 Ag-22.4Cu-20Sn 钎料薄带材杂质总

含量相对偏高，这是在组元金属层状复合过程中由

于界面过多，不可避免的会带入灰分、氧化物等杂

质，这些杂质在后续处理过程中无法排除，从而导

致杂质含量偏高。 

 

表 1  Ag-22.4Cu-20Sn 钎料合金化学成分、杂质含量(质量分数) 

Tab.1 Contents and impurities (mass fraction) in Ag-22.4Cu-20Sn alloy                                               /% 

主成分 杂质含量(≤) 
制备方法 状态 

Ag Cu Sn O Pb Zn Cd 杂质总量 

熔铸法 铸锭 57.48~57.69 22.25~22.54 19.90~20.18 0.02 0.003 0.003 0.001 0.18 

D-KH 带材(0.1 mm) 57.54~57.90 22.36~22.55 19.20~19.80 0.03 0.003 0.002 0.001 0.22 

 

2.3 AgCuSn 钎料合金的相组成和显微组织分析 

图 3 为采用熔铸法和 D-KH 法制备的 Ag-22.4 

Cu-20Sn 钎料合金的 XRD 图谱。 

 

 

图 3  Ag-22.4Cu-20Sn 合金的 XRD 图谱 

Fig.3 XRD spectrums of Ag-22.4Cu-20Sn alloys: 

(a). As cast; (b). D-KH 

 

由图 3 可知，D-KH 法制备的 Ag-22.4Cu-20Sn

钎料合金主要物相为(Ag)相、Cu3Sn 相和 Ag5Sn 相，

而熔铸法制备的钎料合金除了上述几相外还存在

Cu41Sn11 相。造成 2 种工艺制备的钎料相组成差异

的原因在于，D-KH 法制备钎料过程中，合金相的

生成依靠不同层间组元的液/固界面相互扩散。文献

[15]认为，在界面扩散过程中，由于扩散动力学等

因素的影响，扩散反应过程中反应路径与熔炼方式

存在很大的差异，最终导致 2 种不同工艺制备的

Ag-22.4Cu-20Sn 钎料合金的相组成有所差异。 

图 4 为采用 2种方法制备的Ag-22.4Cu-20Sn 合

金的微观组织。 

 

 

 

图 4  Ag-22.4Cu-20Sn 钎料合金的微观组织 

Fig.4 Microstructures of Ag-22.4Cu-20Sn solder alloys: 

(a). As cast; (b). D-KH 
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结合能谱分析(EDS)结果，采用熔铸法制备的

钎料合金(如图 4(a)所示)由粗大的枝晶组织(Ag)相

和层片状的共晶组织 ε2(Ag5Sn)+γ(Cu41Sn11)以及散

乱分布的 δ(Cu3Sn)相组成。而 D-KH 法制备的钎料

合金的组织(如图 4(b)所示)呈层状分布，能谱线扫

描分析结果显示深色区域为 Cu3Sn 相，浅色区域为

(Ag)+Ag5Sn 相(由于(Ag)与 Ag5Sn 相衬度差别较小，

在图 4(b)中不能很好地区分)。 

2.4 AgCuSn 钎料合金的熔化特性 

图 5 为 2种方法制备的Ag-22.4Cu-20Sn钎料合

金的示差扫描量热(DSC)曲线。 

 

   

图 5 熔铸法和 D-KH 法制备的 Ag-22.4Cu-20Sn 钎料合金的 DSC 曲线 

Fig.5 DSC curves of Ag-22.4Cu-20Sn solder alloys prepared by: (a). As cast; (b). D-KH 

 

由图 5(a)可见，熔铸法制备的钎料分别在

525.2℃和 560.2℃位置显示出 2个较明显的吸热峰，

熔铸法制备的钎料合金熔程(∆T)宽达 43.9℃。参照

AgCuSn 体系相反应[16]分析表明熔铸法制备的钎料

合金在 525℃区间发生的物相转化反应为：

δ+ε2↔γ+ε1；在 560℃区间发生的物相转化反应为：

γ+(Ag)↔β+L。D-KH 法制备的钎料 DSC 曲线表现

为类似于典型的共晶钎料熔化曲线(图 5(b))，仅在

550.2℃处存在一个吸热峰，熔程仅为 6.1℃。D-KH

法制备的钎料薄带在其熔化温度(550.2℃)区间发生

的物相转化反应为：γ+ε2↔ (Ag)+L。与熔铸法相比，

D-KH 法制备的 Ag-22.4Cu-20Sn 钎料液相线温度降

低了 10℃。 

如前文所述，由于 2 种工艺制备的钎料合金相

组成不同，导致在升温过程中 2 种方式制备的钎料

在不同温度下发生不同的相反应。钎料合金熔程对

焊料的焊接性能有极大的影响，D-KH 法制备的

Ag-Cu-Sn 合金熔程减小，在熔化过程中能够在较短

的时间内即在母材上润湿铺展，减少对母材的熔蚀，

形成均一稳定的焊接接头，更适用于薄壁微小元件

的焊接。 

2.5 AgCuSn 钎料合金润湿铺展性能 

图 6 为采用 2种方法制备的Ag-22.4Cu-20Sn 钎

料合金在 Cu 基板上的润湿铺展照片。 

 

  

图 6  Ag-22.4Cu-20Sn 钎料合金的润湿铺展照片 

Fig.6 Surface morphology of Ag-22.4Cu-20Sn solder alloys 

after wetting: (a). As cast; (b). D-KH 

 

从图 6 中可以明显发现钎料铺展形成 A、B 两

个不同的铺展区域，A 区域为极薄的一层，紧贴在

Cu 基板上，B 区域较厚，颜色较深，组织较为粗大。

文献[17]认为 Ag-22.4Cu-20Sn 钎料合金在 Cu 母材

上的润湿表现为典型的 3 阶段润湿过程：经过第 1

阶段无反应润湿阶段，钎料熔化后在毛细力作用下

沿液/固界面迅速铺展；第 2 阶段焊料“润湿环”沿

液态熔池继续向外扩展形成 A 区域，在此阶段钎料

润湿铺展的动力为元素扩散；B 区域为第 3 阶段反

应润湿阶段的结果。液态钎料中 Sn 与 Cu 母材的溶

解焓为-6 kJ/mol，较 Sn-Ag 的溶解焓更低[18]，因此 
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Sn 首先与 Cu 基板反应打破界面平衡，导致反应润

湿，该阶段钎料润湿铺展动力为界面化学反应。经

过该阶段液态钎料与母材发生良好的冶金反应，从

而能够在焊接过程中形成良好的焊接接头。从图 6(a)

可以看出，在钎料中心区域存在焊料铺展不完全，

发生较明显的“熔析”现象。这是由于加热温度达

到焊料固相线以上时低熔点相将率先熔化，很快便

铺展流走，而残余高熔点相因无法与足量低熔点相

反应，造成其熔化铺展的驱动力不足，最终发生熔

析现象。这种现象在亚共晶钎料中较易发生，会导

致焊接过程中焊料偏析，对焊缝力学性能的稳定性

造成影响。而图 6(b)中 D-KH 法制备的 Ag-22.4Cu- 

20Sn 钎料在 Cu 基板上润湿后熔析现象并不明显，

这与其熔化间隔小有关，在升温至焊料固相线以上

时焊料各相很快发生反应，几乎同时熔化铺展。 

表 2列出了Ag-22.4Cu-20Sn钎料合金润湿角和

铺展面积。由表 2 可知，2 种工艺制备的 Ag-22.4Cu- 

20Sn 钎料合金与 Cu 母材都具有良好的润湿性和铺

展性。在相同的实验条件下，D-KH 法制备的钎料

润湿性和铺展性均好于同成分的熔铸法制备的钎

料。这主要因为：1) 与同成分的熔铸法钎料相比，

D-KH 法制备的 Ag-22.4Cu-20Sn 钎料固液相线降

低，在同样的钎焊工艺条件下，过热度增大，流动

性提高，从而具有更好的润湿性和铺展性；2) 熔铸

法制备的钎料组织粗大，偏析严重，熔程较宽。在

升温过程中，低熔点相先熔化，高熔点的相后熔化，

高熔点相的存在阻碍低熔点相的铺展；而 D-KH 法

制备的钎料组织细小且呈层状分布，成分均匀，熔

程小，当加热至液相线温度以上时，钎料薄带迅速

熔化和铺展，有利于钎料润湿性和铺展性的提高。 

 

表 2  Ag-22.4Cu-20Sn 钎料合金润湿角和铺展面积 

Tab.2 Wetting angle and spreading area of Ag-22.4Cu-20Sn 

solder alloy 

制备工艺 润湿角/(°) 铺展面积/mm2 

熔铸法 13.6 174.8 

D-KH 法 9.1 207.6 

 

2.6 钎焊接头剪切强度及界面特征 

图 7 为采用 2种方法制备的Ag-22.4Cu-20Sn 钎

料合金钎焊 Cu 母材的焊缝背散射电子图像。各区

域 EDS 分析结果如表 3 所示。 

 

  

图 7 钎焊接头界面的背散射电子像 

Fig.7 Backscattered electron images of brazing interface: (a). As cast; (b). D-KH 

 

表 3 界面 EDS 成分(摩尔分数)分析 

Tab.3 EDS analysis for component (mole ratio) on interfaces/% 

标记点* Ag Cu Sn 可能的物相 

A 0 100 0 Cu 

B 4.85 86.01 9.14 (Cu) 

C 2.59 76.09 21.32 Cu3Sn 

D 70.59 18.50 10.90 (Ag) 

E 3.05 83.66 13.29 Cu13Sn3 

*注：为图 7(a)界面标记点。 

 

由图 7 可以看出。焊缝明显分为 3 个区域：Cu

基体、焊缝扩散层(DZ 区域)和残留焊料(WZ 区域)。

焊缝的微观组织表明钎料合金与 Cu 母材发生了良

好的冶金反应，形成了冶金结合。在钎料与 Cu 母

材之间形成了明显的扩散层(DZ 区域)，能谱分析结

果表明此扩散层主要由 Cu 和 Sn 及少量 Ag 组成，

经分析认为该扩散层主要为富 Cu 的固溶体相。在

扩散层与残留焊料界面处(WZ 区域)扩散层前段呈

“扇贝”状嵌入钎料内部，另外白色的富 Ag 相(D

区域)在焊缝的中心位置形成一条明显的分界线。 

在钎料升温至液态过程中，母材 Cu 向液相溶

解，随着温度的升高，溶解速度加快，致使 Cu 在

WZ 

Cu 

Cu 

DZ 

DZ 
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靠近界面处的局部浓度很大，并在液相中形成浓度

梯度。在加热完成后液相冷却的过程中，靠近 Cu

母材部分的液相由于过冷度较大，率先在母材基体

上形核生长形成 Cu 基固溶体，并向液相中心区域

扩展。由于液相中存在的溶质偏析导致焊缝不同部

位 Cu 基固溶体的生长动力学差异，进而在过渡层

与液相界面形成“扇贝”状凸起嵌入残余焊料中，

这种嵌入式结构有利于提高焊缝的力学性能[19]。当

温度进一步降低，液相中富 Ag 相在固液界面边界

析出，并向焊缝中心区域生长，当从两边界面处长

大的富 Ag 相在焊缝中心区域相遇时即停止生长，

形成一条明显的分界线[20]。此时焊缝凝固完成，形

成质量优良的焊接接头。钎焊接头的剪切强度如表

4 所列。 

 

表 4 钎焊接头的剪切强度 

Tab.4 Shear strength of brazed joints                 /MPa 

工艺 剪切强度 平均值 SD 

熔铸法 139.3, 146.4, 155.4,150.36,147.28 147.75 5.90 

D-KH 法 167.3, 157.9, 157.9,160.32,159.80 160.64 3.88 

 

由表 4 可见，D-KH 法制备钎料的接头强度较

熔铸法制备的高。原因是 D-KH 法制备的钎料合金

熔点相对较低，在同样的钎焊温度下 D-KH 法制备

的钎料过热度更高，与母材的反应更为剧烈，焊料

与母材之间的冶金反应结合程度更大，从而提高接

头的力学性能。从表 4 还可看出 D-KH 制备的钎料

的剪切强度标准差较小，说明采用 D-KH 法制备的

钎料薄带接头强度稳定性更好。这可能是由于采用

熔铸法制备的钎料偏析严重，焊接过程中接头不同

区域或不同焊接件实际与母材反应的焊料成分并不

均匀，导致接头剪切强度差异较大。 

 

3 结论 

 

本文对分别采用熔铸法和 D-KH 法制备了

Ag-22.4Cu-20Sn 钎料合金，对其组织结构和性能进

行了对比，结果表明： 

1) 采用D-KH法可以解决AgCuSn中温脆性钎

料的成型问题，获得厚度均匀，表面质量良好的钎

料薄带。并且可以改善 Ag-22.4Cu-20Sn 钎料的熔化

特性，提高钎料的钎焊性能。 

2) 由于 2 种方法制备的 Ag-22.4Cu-20Sn 钎料

合金在相组成和熔化特性上的差异，相同焊接条件

下 D-KH 法制备的 Ag-22.4Cu-20Sn 钎料合金在 Cu

上的润湿性、铺展性均优于熔铸法制备的钎料合金，

其钎焊 Cu 母材接头剪切强度较熔铸法钎料高，并

且接头强度稳定性更好。采用 D-KH 法制备的

Ag-22.4Cu-20Sn钎料带材综合性能优于同成分熔铸

法制备的钎料。 

3) D-KH 法和熔铸法制备的 Ag-22.4Cu-20Sn

钎料合金均能与 Cu 母材反应形成质量良好的钎焊

接头。界面过渡层为富 Cu 的固溶体相，过渡层宽

度均匀，呈层状分布。过渡层与焊料合金界面呈“扇

贝”状凸起结构，嵌入残余焊料，这种结构有利于

提高焊缝的力学性能。 
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