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快速冷却和扩散退火对 Sn-Bi-X 焊料的影响 
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摘  要：通过对自行研制的 Sn-Bi-X(X=Ag，Cu，Ge，Ce，Sb)无铅焊料进行快速冷却及扩散退火处理，研究其显

微观组织和性能的变化。结果表明，冷却速度越大，熔点越低，共晶比例越小。当甩带速度为 1 000 r/min 时，熔

点由 190.5 ℃降低至 186.2 ℃，且 Sn-58Bi 共晶相完全消失。扩散退火能消除 Bi 的粗化晶体，使组织均匀，增强

焊料的力学性能，并且退火后组织稳定。扩散退火可以作为表面贴装生产工艺流程的一个工序，退火工艺以 125℃

保温 16 h 为宜。 
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Abstract: A self-fabricated Sn-Bi-X(X=Ag, Cu, Ge, Ce, Sb) lead-free solder was treated by rapid cooling and diffusion 

annealing, the changes of its microstructures and properties were investigated. The results show that, the faster the 

cooling rate, the lower the melting point and the smaller the percent of eutectic is. When the melt spinning rate is up to  

1 000 r/min, the melting point decreases from 190.5 ℃ to 186.2 ℃, and the eutectic phase of Sn-58Bi disappears fully. 

Diffusion annealing can remove the coarse crystal of Bi, uniform the microstructure and enhance the mechanical property 

of Sn-Bi lead-free solder. The microstructure is stable after annealing. Diffusion annealing can be a procedure of surface 

mounting production process. Annealing at 125 ℃ for 16 h was approved well. 
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在已投入实际应用的几个无铅焊料系列中，锡−

银 ( 包 括 锡 − 银 − 铜 ) 系 列 焊 料 ， 如 Sn-3.5Ag, 
Sn-3.0Ag-0.5Cu, Sn-3.8Ag-0.7Cu 以及 Sn-3.9Ag-0.6Cu
等，因具有细微的组织结构以及优异力学性能和热性

能，特别是高的焊接可靠性而被作为锡铅焊料的替代

材料广泛应用[1−3]，但它们最大的缺点是熔点在 217 ℃
左右，比传统的 Sn-37Pb 高 34 ℃，因而无法直接用于

传统的焊接工艺，必须更换设备，提高焊接温度，与

此同时印制板和元器件也必须满足更高的耐热要求。

相比之下，Sn-Bi 系焊料由于具有熔点低、润湿性好、

力学性能好以及成本低廉等优点而受到许多研究者的

关注[4−5]。然而，Sn-Bi 系焊料在 190 ℃左右做成的焊

料，容易产生凝固偏析，从而影响焊料的性能[6]。此

外，Sn-Bi 焊料的组织受温度的影响很大，例如在

80 ℃时，合金组织非常稳定，超过 140 ℃以后 Bi 会
变

得异常粗化，脆性增大[6]。因此，必须采用有效的手 

                                  



                                           中国有色金属学报                                             2007 年 8 月 1320

收稿日期：2007-01-05；修订日期：2007-04-10 
通讯作者：李元山，副研究员；电话/传真：0731-4511590；E-mail: liyuanshan0528@163.com 



第 17 卷第 8 期                            李元山，等：快速冷却和扩散退火对 Sn-Bi-X 焊料的影响 1321

 段来改善 Sn-Bi 焊料的性能才能真正达到实用的目

的。本文作者以自行研制的 Sn-Bi-X(x=Ag，Cu，Ge，
Ce，Sb)为实验合金，通过快速冷却和扩散退火来抑制

Bi 的偏析及晶体粗化，改善焊料的性能。经处理后

Sn-Bi-X 焊料的熔点、力学性能和润湿性都与 Sn-37Pb
共晶合金相近，因而不需更换现有的焊接设备和工艺

即可直接生产，具有很高的实用化价值[7]。 

 

 

1  实验 
 

实验合金采用质量分数均为 99.99%的 Sn、Bi、
Ag、Cu、Ge、Ce、Sb 纯金属，按设计成分比例，用

电子天平称量配置，在中频炉中熔配而成，保护气氛

为氩气，合金化学成分列于表 1。对比实验所用锡铅

合金为 Sn-37Pb 共晶合金。实验所用快冷焊料在铜辊

上甩带制备。焊点的扩散退火在真空干燥箱中进行。 

图 1  不同冷却速度下 Sn-Bi-X 合金的 DSC 曲线 

Fig.1  DSC curves of Sn-Bi-X alloy with different cooling 

rates 
  
的吸热峰逐渐减小，当甩带速度为 1 000 r/min 时，该

处的吸收峰消失，这说明 Bi 的偏析已被抑制。 
表 1  实验合金的化学成分 

Table 1  Chemical composition of alloy(mass fraction, %) 

Alloy Sn Bi Ag Cu Ge Ce Sb 

Sn-Bi-X 78.5 20 0−1.5 0−1.5 0−1.5 0−1.5 0−1.5

由表 2 可以看出，Sn-Bi-X 合金的共晶点温度和

熔化温度随冷却速度增大而降低，这是因为快速凝固

增加了材料的固溶度，改变了原子间距。材料熔化温

度的高低反映了其原子间结合力的大小，固溶度越大，

原子间距越大，原子间的结合力就越小，材料的熔化

温度也就越低。表中共晶比例是指 Bi 偏析生成的共晶

组织在焊料中所占的比例。冷却速度增大，共晶比例

降低，这说明快冷可以抑制 Bi 的偏析。 

 
使用 NETZSCH 公司的 DSC 404C 差示扫描量热

仪测量焊料熔化温度，保护气氛为氩气，温度范围

20~250 ℃，升温速度 5 ℃/min。采用 BDX3300 型 X
射线衍射仪鉴定焊料组织。样品的显微组织采用

OLYMPUS BX51M 型光学显微镜观察。使用上海申

力WDW−100微机控制电子万能实验机对焊料进行力

学性能测试。使用 Thermo2NORAN 能谱仪确定各相

成分；此外，使用 JSM−6700F 扫描电镜观察显微组织。

焊料在实际工作环境中所承受的载荷主要来自剪切

力，而且焊料的剪切强度往往小于抗拉强度，所以只

对焊点的剪切强度进行测试。加载速度为 2 mm/min。
钎焊试样的基材为 50 mm×10 mm×6 mm 的紫铜片。

焊料加工成同等面积、厚约 0.4 mm 的薄片，涂覆助

焊剂后置于两片试样基材之间，在高于熔点 30 ℃左

右的条件下钎焊。 

图 2(a)~(d)所示分别为铸态组织、手工焊接焊点、

水冷焊点和甩带焊料的显微组织。可以看出，冷却速

度越大，显微组织越均匀。通过能谱分析得知，白色

组织为 Bi，黑色组织为 Sn。铸态组织偏析生成的共晶 
 

表 2  不同冷却速度下 Sn-Bi-X 合金的熔化特性 

Table 2  Melting characteristic of Sn-Bi-X alloy with different 

cooling rates 

Cooling rate 
Eutectic  

temperature/℃ 
Melting 
point/℃ 

Percent 
eutectic/%

Alloy by casting 137.6 190.5 13.3 
Manual welding 

spot 
136.9 187.2 2.7 

Melt spinning 
process 300 r/min

136.0 187.1 2.2 

Melt spinning 
process 1 000 

r/min 
N/A 186.2 0 

 

2  结果与分析 
 
2.1  快冷对 Sn-Bi 系焊料的影响 

图 1 所示为铸态焊料、手工焊点、甩带样品的 DSC
曲线。可以看出，随着冷却速度的增大，136 ℃附近  
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图 2  不同冷却速度下焊料的显微组织 

Fig.2  Microstructures of solder under different cooling rates: (a) Casting; (b) Manual welding; (c) Water cooling; (d) Melt spinning 

process 1 000 r/min 
 
组织分布在晶界处，有粗大块状的 Bi 出现。初生相

Sn 颜色较深，靠近晶界的地方白色增多，这是 Bi 在
Sn 中微细析出所致，是明显的枝晶偏析现象。手工焊

接焊点与水冷焊点的冷却速度相近，其显微组织也相

差不多。甩带焊料由于冷却速度更大，因此 Bi 颗粒更

加细小。 
表 3 所示为快速冷却对合金剪切强度的影响。在

相同条件下，Sn-Bi-X 的剪切强度与 Sn-37Pb 共晶焊

料相近，但脆性较大。水冷焊点剪切强度有所提高。 
 

表 3  合金的室温剪切强度 

Table 3  Shear strength of alloys 

Alloy Shear strength/MPa 

Sn-37Pb 50 

Sn-Bi-X 50 

Sn-Bi-X water cooling 55 

 
综上所述，自制的 Sn-Bi-X 焊料在自然冷却的情

况下容易产生 Bi 的偏析，但通过快速冷却后显微组织

和力学性能都得到很大的改善。不过该焊料要用于实

际工业生产还存在很大的困难，因为焊接好的印制板

很难用常规方法得到如此大的冷却速度。但该焊料用

于手工焊接则是可行的，因为手工焊接焊点小，冷却

速度快，焊点显微组织均匀，力学性能也能满足要求。 
 
2.2  扩散退火对 Sn-Bi 系焊料的影响 

实际生产中由于波峰焊炉和回流焊炉都无法做到

快速冷却，含 Bi 焊点在冷却过程中仍然会产生微观偏

析从而引起焊点剥离[7−11] 。要通过快速冷却抑制偏

析，就必须在焊料液相线温度以上采取急冷措施才能

有效[12]。在达不到该冷却速度的条件下，焊接后可以

通过扩散退火来消除 Bi 的粗化结晶。有研究表明，

Sn-Bi 系焊料在 80 ℃稳定的组织当温度超过 140 ℃
以后 Bi 异常粗化，性能变脆且硬度升高[13]。但是如果

将焊点在 125 ℃退火 6 h，由于 Bi 的长程扩散，大块

的 Bi 会有消融的迹象；将焊料在 125 ℃退火 10 h，
粗大块状的 Bi 继续消融、减少，周围已有片状的 Bi
呈发散状向外扩散；将焊料在 125 ℃退火 16 h，基体

上层片状的 Bi 均匀分布(如图 3(b)所示)。如果再继续

延长退火时间，则显微组织不再发生变化。 
提高退火温度，原子热激活能量增大，扩散系数

增大，易发生迁移，减少退火时间也可以得到均匀分

布的粒状 Bi(见图 3(c)~(e))。 
但退火温度不能太高，当温度超过 150 ℃以后， 
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图 3  不同退火工艺的显微组织 

Fig.3  Microstructures of alloys with different annealing parameters: (a) As-cast alloy; (b) Annealing at 125 ℃ for 16 h; (c) 

Annealing at 130 ℃ for 6 h; (d) Annealing at 140 ℃ for 2 h; (e) Annealing at 150 ℃ for 2 h; (f) Ablation at 160 ℃ 
 
低熔点组织将会熔化、挥发，引起烧蚀。烧蚀部位为

低熔点(136 ℃)的共晶组织(图 3(f))。 
退火完全后的组织在 80 ℃和 100 ℃时长时间放

置没有发生明显变化，证明退火可以提高焊料的抗老

化性能。 
表 4 所列为铸态和退火态合金的熔化特性。可见

共晶点温度和熔化温度在退火后均有所升高，这意味

着焊点的耐热能力升高。另外，扩散退火后焊料的剪

切强度提高到 54 MPa，可见焊接完成后进行扩散退火

是很有必要的。 
据文献[14]报道，共晶 Sn-58Bi/Cu 焊点于 120 ℃

时效后发生脆性断裂，力学性能快速下降，脆断后一

侧断口为鲜亮的 Cu 表面。但本实验中并未发现

Sn-20Bi 非共晶焊点退火后有此现象发生。从本质上

分析，焊点的强度和韧性值是由金属间化合物(IMC)
层的厚度决定的，厚度越大，界面脆性越大。 

图 4 所示为退火后焊点的 SEM 像。可以看出，

退火可使 IMC 层变厚，但 12 h 的退火并未使 IMC 层

超过 3 μm，而 1~3 μm 厚的 η相 Cu6Sn5对焊接来说有

一定的优越性，可使焊点结合紧密，焊点强度有所提 
 

表 4  铸态和退火态合金的熔化特性 

Table 4  Melting characteristic of as-cast alloy and after 

annealing 

Alloy Eutectic 
temperature/℃ 

Melting 
point/℃ 

Percent 
eutectic/% 

As-cast 136.9 190.5 13.3 
After annealing 137.9 193.2 0.3 
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图 4  扩散退火前后焊料的显微组织 

Fig.4  Microstructures of solder before (a) and after annealing 

at 125 ℃ for 12 h (b) 
 
高。只有当 IMC 层厚度超过 5 μm 以后，如果继续退

火，则容易形成 α相 Cu3Sn，这是一种骨针状结晶，

是一种恶性的脆性界面，造成不润湿现象。当受到温

度循环、振动、冲击等外力作用时，即产生裂纹，导

致焊点性能恶化。 
 

3  结论 
 

1) 采用快速冷却方式制作Sn-Bi-X焊料可以抑制

Bi 的偏析，使焊料组织均匀，力学性能提高。 
2) Sn-Bi-X 焊料在焊接过程中进行快速冷却也是

有必要的。冷速缓慢使 Bi 偏析严重，沿着大块 Bi 的
边界有微裂纹存在。 

3) Sn-Bi-X 焊料可用于手工焊接。焊点的微观结

构和力学性能与快冷焊点接近。 
4) 扩散退火消除了 Sn-Bi-X 焊料中 Bi 的粗化结

晶，极大地改善了焊料的显微组织和力学性能。这是

Sn-Bi 系非共晶焊料的一个优势，在一定程度上弥补

了 Bi 的偏析所引起的不足。且退火完全后焊料组织稳

定。 
5) Sn-Bi-X 非共晶焊料焊接完成后于 125 ℃保温

16 h 进行扩散退火，可使基体中的 Bi 均匀分布，因而

可作为表面贴装生产工艺流程的一个工序。 
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