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摘  要：以 BAg50CuZn 钎料为基材，采用电镀热扩散组合工艺制备了镀锡 AgCuZnSn 钎料。为了揭示镀锡银钎料的热

力学特性，借助差示扫描量热仪 (DSC)测定了镀锡银钎料的熔化温度，运用热分析动力学中的非等温微分法和积分

法分析了镀锡银钎料的相变热力学特性，并利用金相显微镜和 X 射线衍射仪(XRD)对钎料熔化后润湿界面的显微组

织和物相进行了分析。研究表明，随着 Sn 含量升高，在吸热峰镀锡银钎料由固态向液态转变的温度区间变窄，非等

温微分法和积分法得到的钎料相变活化能均逐渐增大。在 Sn 含量为 7.2%时，镀锡银钎料的相变活化能和指前因子最大，

分别为 555.56 kJ/mol、1.41×10
32，此时镀锡银钎料相变速率方程的表达式为：k=1.41×10

32
exp(-5.56×10

5
/RT)。7.2% Sn

含量的镀锡银钎料在 304 不锈钢表面熔化后，润湿界面组织主要由 Ag 相、Cu 相、CuZn 相、Cu5Zn8 相、Cu41Sn11 相、

Ag3Sn 相组成。 
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熔化温度作为钎料性能的一项重要指标，不仅影

响钎料的润湿性、熔化温度区间，而且影响钎焊过程

中钎料的使用温度，进而影响钎焊接头的性能。因此，

钎料熔化特性是衡量钎料钎焊性能的重要物性之一。  

钎料熔化特性与其热力学特性密切相关，热分析

动力学作为分析合金晶型转变和相变过程的重要方

法，特别是 DSC 技术已广泛用于多种合金相变热分析

动力学特性的研究[1-5]，通过分析钎料合金的相变热力

学，为研究钎料的熔化特性、相变过程提供理论依据。  

AgCuZnSn 钎料作为一类绿色环保型钎料，在空

调、眼镜、家电等制造业广泛应用[6-11]。王星星等[12]

已采用电镀方法在银基钎料表面镀锡，经热扩散处理

成功制备新型中温 AgCuZnSn 钎料，分析了热扩散对

AgCuZnSn 钎料熔化特性、界面组织等的影响规律，

发现锡镀层经最佳热扩散工艺处理后钎料中 Sn 含量

高达 7.2%(质量分数)，突破了传统熔炼合金化的极限

(5.5%)，显著改善钎料润湿性、降低钎料中银含量，

具有一定的可行性。但是，有关镀锡银钎料熔化特性

热力学分析方面的研究，目前国内外还鲜有报道。在

前期研究工作基础上，本实验主要分析层状镀锡

AgCuZnSn 钎料的热力学特性，采用非等温微分法和

积分法分析不同 Sn 含量镀锡银钎料的相变热力学特

性，为相关领域的理论研究和工程应用提供技术支撑

和科学依据。 

1  实  验 

基材为 BAg50CuZn 钎料(尺寸 60 mm×30 mm× 

0.25 mm)，其成分（质量分数）为：49.52% Ag，34.16% 

Cu，16.32% Zn；镀锡银钎料成分：(1) 2.4% Sn 含量：

48.31% Ag，33.50% Cu，15.80% Zn，2.39% Sn；(2) 4.8% 

Sn 含量：47.26% Ag，32.24% Cu，15.70% Zn，4.80% 

Sn；(3) 5.6% Sn 含量：46.98% Ag，31.83% Cu，15.61% 

Zn，5.58% Sn；(4) 6.0% Sn 含量：46.85% Ag，31.60% 

Cu，15.53% Zn，6.02% Sn；(5) 7.2% Sn 含量：46.27% 

Ag，31.15% Cu，15.36% Zn，7.22% Sn。 

电镀热扩散组合工艺主要由电镀和热扩散工艺两

部分组成，具体如下：(1) 电镀工艺：硫酸亚锡 180~ 

200 g/L，稀硫酸 100~120 g/L，聚乙二醇(6000) 3~5 g/L，

辛烷基苯酚聚氧乙烯醚-10 45~60 mL/L，明胶 2.5~3 

g/L，甲醛 60~90 mL/L，钒酸盐 0.5~1 g/L，间苯二酚 

0.5~1.2 g/L。电流密度 4 A/dm
2，温度 35~40 ℃，极间

距 22 mm，施镀时间 8~15 min，搅拌速度 400 r/min，
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pH=0.7~0.8。(2) 热扩散工艺：采用温度梯度法对镀锡

银钎料进行热扩散处理，首先将钎料在 240~250 ℃进

行快速渗透；快速渗透完毕后，在 180~220 ℃条件下

氩气保护的管式炉中对其扩散 8~30 h；最后随炉冷却。 

采用 STA449F3 综合热分析仪测定镀锡银钎料的

熔化温度，试样量为 15~20 mg。试验在氮气保护环境

下的氧化铝坩埚内进行。根据钎料熔化温度和 Sn 含量

不 同 ， 对 AgCuZnSn 钎 料 扫 描 的 温 度 范 围 为

30~850 ℃，升温速率 15 ℃ /min，温度测量精度±

0.5 ℃。利用 Proteus 软件对 DSC 扫描结果进行分析。

7.2% Sn 含量镀锡银钎料在 304 不锈钢(40 mm×40 

mm×2.0 mm)表面熔化、铺展后，利用 Axio Lab.A1 金

相显微镜和 D8 FOCUS 型 XRD 分析润湿界面的显微

组织和物相组成。  

2  结果与讨论 

2.1  钎料熔化特性 

图 1 为 5 种不同 Sn 含量镀锡银钎料的 DSC 曲  

线。当升高熔化温度时，钎料由固相转变为液相。设

定钎料的固相线温度和液相线温度分别为 DSC 曲线

上吸热峰的起始点温度和终止点温度。随着镀锡银钎

料中 Sn 含量升高，钎料的吸热峰向左偏移。图 1 中不

同 Sn 含量镀锡银钎料对应的吸热峰特征点温度如表 1

所示。 

由表 1 可知，镀锡银钎料的固相线温度介于 642~ 

667 ℃，液相线温度介于 676~713 ℃，钎料固-液相

线温度区间在 34~46 ℃范围内。随着 Sn 含量逐渐升

高，镀锡银钎料的固、液相线温度均降低，且固液相

线温度区间逐渐缩小。在 Sn 含量为 7.2%时，钎料的

固、液相线温度最低，且熔化温度区间也最小。  

由图 1 可知，5 种不同 Sn 含量镀锡银钎料的 DSC

曲线仅有一个吸热峰，即在升温阶段只发生一次相变

过程，故可用吸热峰揭示镀锡银钎料的熔化过程。升 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  镀锡银钎料的 DSC 曲线 

Fig.1  DSC curves of silver brazing alloys with electroplating tin 

表 1  图 1 中吸热峰的特征点温度 

Table 1  Characteristic temperature on endothermic 

peak in Fig.1 

Sn content, 

ωSn/% 

Solids, 

TS/℃ 

Liquidus, 

TL/℃ 

Temperature 

range, ΔT/℃ 

2.4 667 713 46 

4.8 659 698.5 39.5 

5.6 655 693 38 

6.0 651 688 37 

7.2 642 676 34 

 

温过程中镀锡银钎料在吸热峰由固态向液态转变的反

应分数 α 随温度 T 的变化规律，如图 2 所示。 

这里 α=Ht/H，DSC 曲线上的数据主要表示钎料熔

化过程中发生的焓变，用 dHt/dt 表示。α、Ht、H 分别

代表钎料由固态向液态转变的反应分数、钎料在 t 时

刻的吸收热、反应完成后钎料的总吸收热。H 表示 

DSC 曲线下的总面积，Ht 表示 DSC 曲线下 t 时刻的瞬

时面积。根据图 2 可知，随着 Sn 含量升高，镀锡银钎

料的反应分数曲线越来越笔直，即钎料相变温度区间

逐渐变窄。说明升高 Sn 含量可降低钎料的固、液相线

温度，缩小熔化温度区间，有利于钎料由固态转变为

液态。 

2.2  钎料熔化特性的热力学分析 

若反应过程的微分机理方程： 

d
( ) (1 )

d

nkf k
t


                        （1） 

若用 Arrhenius 方程表示[5]，如下： 

exp
E

k Z
RT

 
  

 

                    （2） 

若 t 时刻的反应温度为 

T=T0+βt                                （3） 

式中，f(α)代表不同机理函数，k 为反应速率常数，n

为反应级数，E 为活化能，Z 为指前因子，R 为气体常

数，T 为反应温度，T0 为 DSC 测定的初始温度，β 为

升温速率，t 为反应时间。 

    对式(3)两边同时微分，联立上述(1)~(3)式，则 

   

d
e x p ( )

d

Z E
f

T RT






 
  

 

                    
（4）

 

对式(4)取对数、微分，可得 Freeman-Carroll 方程 

   

d 1
lg

d

lg 1 2.303 lg 1

ET T
n

R



 

    
     

      
    

         

 （5） 

采用 Origin 软件将△ l g (dα /dT ) /△ l g(1 -α )和     

△(1/T)/△lg(1-α)数据进行线性拟合，根据直接斜率和截

距可求得 E 和 n。将图 1 中镀锡银钎料的 DSC 曲线与 
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图 2  镀锡银钎料的反应分数积分曲线  

Fig.2  Reaction fraction integral curves of silver brazing alloys with electroplating tin: (a) 2.4% Sn, (b) 4.8% Sn,  

(c) 5.6% Sn, (d) 6.0% Sn, and (e) 7.2% Sn 

 

图 2 中反应分数积分曲线的温度数据，从固相线温度

开始，步长取 0.5 ℃，由不同温度对应的 α 和 DSC 值，

采用式(5)进行拟合，结果如图 3 所示。 

根据图 3 的拟合结果，5 种不同锡含量银钎料的

–E/2.303R 数 值 分 别 为 –18077.93 ， –19830.58 ，

–27620.34，–27668.92，–29013.68，对应的反应级数

分别为 0.016，0.037，0.208，1.016，0.904。进而求得

镀锡银钎料的活化能 E 分别为 346.15，379.72，528.87，

529.80，555.56 kJ/mol。 

上述拟合结果表明，随着 Sn 含量升高，由非等温

微分法求得的镀锡银钎料的相变活化能逐渐增大，同

时反应级数整体呈增大趋势。主要原因可能是金属锡

熔点低(232 ℃)，随着 Sn 含量逐渐升高，钎料熔化温

度区间缩小，使得钎料由凝固态转变为熔融态的速度

加快。 

又知热分析动力学的普适积分方程[5]为 

0( ) ( )exp
Z E

G T T
RT




 
   

 
               （6） 

对式(6)两边同时取对数，得 

0

( )
ln ln

G Z E

T T RT





 
  

 

                   （7） 

根据式(7)，采用最小二乘法对不同 Sn 含量镀锡

银钎料的 DSC 曲线(图 1)和图 2 中反应分数积分曲线

的数据进行拟合，结果如图 4 所示。由拟合方程可知

直线的斜率–E/R，由直线截距可计算镀锡银钎料的指

前因子 Z。经计算可知，5 种不同锡含量银钎料的–E/R

数值分别为–41633.169，–45670.128，–63608.880，

–63721.680，–66817.661，对应的钎料指前因子 Z 分别

为 1.39710
20，7.6910

21，4.2110
29，6.8610

29，

1.4110
32。根据上述-E/R 数值，求得镀锡银钎料的活

化能 E 分别为 346.16，379.72，528.88，529.81，555.56 

kJ/mol，该结果与前面非等温微分法得到的 E 值相差甚

小，几乎完全相同。随着 Sn 含量逐渐升高，由非等温

积分法求得的钎料相变活化能逐渐增大，同时指前因子

也逐渐增大。主要原因在于随着 Sn 含量逐渐升高，钎

料熔化温度区间缩小，使得钎料从凝固态转变为熔融态

速度加快。在 Sn 含量为 7.2%时，镀锡银钎料的活化能

E 和指前因子 Z 的数值最大，此时镀锡银钎料的相变速

率方程为：k=1.41×10
32

exp(–5.56×10
5
/RT)。 

从金属结晶热力学角度讲，随着温度升高，固相

和液相的吉布斯自由能均降低，液相的吉布斯自由能

降低幅度更大[2]。当固相与液相的吉布斯自由能相等

时，两相同时存在，具有同样的稳定性，此时既不熔

化也不结晶，处于热力学平衡状态，该温度称为理论

结晶温度。当温度高于理论结晶温度时，液态金属的

自由能比固态金属低，则固态金属熔化为液态。相变 
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图 3  镀锡银钎料的 Freeman-Carroll 拟合曲线 

Fig.3  Freeman-Carroll fitting curves of silver brazing alloys with electroplating tin: (a) 2.4% Sn, (b) 4.8% Sn,  

(c) 5.6% Sn, (d) 6.0% Sn, and (e) 7.2% Sn 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  镀锡银钎料的非等温积分曲线图  

Fig.4  Non-isothermal integral curves of silver brazing alloys with electroplating tin: (a) 2.4% Sn, (b) 4.8% Sn, 

(c) 5.6% Sn, (d) 6.0% Sn, and (e) 7.2% Sn 

 

活化能就是金属由固态转变为液态发生相变所需的能

量。而表观活化能是指采用热分析动力学方法数值求

解得到的活化能可以表征整个反应过程。 

将上述非等温积分法求得的指前因子 Z 和活化能
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E 代入式(2)的 Arrhenius 方程，可得到 AgCuZnSn 镀

锡银钎料相变过程中相变速率常数 k 在相变温度范围

内的变化规律。再将式(2)两边取对数，可得到镀锡银

钎 料 相 变 速 率 常 数 k 与 温 度 T 之 间 的 关 系

RTEZk  lnln ，对镀锡银钎料的相变速率与温度关

系进行拟合，结果如图 5 所示。 

根据图 5 可知，温度越高，相变速率常数越大，钎

料由固相转变为液相的速度越快；反之，转变速度越慢。

随着 Sn 含量升高，图 5 中拟合直线的斜率先减小后增

大，说明镀锡银钎料的相变速率常数 k 先减小后增大，

表明钎料由固相转变为液相的速度先减缓后加快。主要

是因为初始阶段 Sn 含量较低，液态镀锡银钎料的过热

度较小、粘度较高，故相变速率减小；当 Sn 含量超过

5.6%后，液态钎料的过热度增大、粘度降低，钎料流

动性增强，使得镀锡银钎料的相变速率加快。 

2.3  钎料熔化后润湿界面的显微组织 

7.2% Sn 含量的镀锡银钎料在 304 不锈钢表面熔

化、铺展后，润湿界面的显微组织如图 6 所示。分析

图 6 可知，钎料与 304 不锈钢的润湿界面主要由块状

相(A 点)、块状周围的针状相(B 点)、类针状相(C 点)、

柱状相(D 点)组成。润湿界面的 XRD 图谱分析结果如

图 7 所示。根据 AgCuZn、AgCuSn 三元合金相图及 XRD

分析结果，可判定钎料熔化后润湿界面组织的物相。分

析认为，润湿界面组织主要由 Ag 相、Cu 相、CuZn 相、

Cu5Zn8 相、Cu41Sn11 相、Ag3Sn 相组成。其中，图 6 中

A 点主要是 Cu 相、CuZn 相及部分 Cu5Zn8 相，B 点主

要为 Ag 相，C 点和 D 点分别是 Ag3Sn 相、Cu41Sn11 相。

其中，Ag 相、Cu 相、CuZn 相主要来自 BAg50CuZn

基体钎料，故镀锡银钎料在 304 不锈钢表面熔化后，润

湿界面组织主要存在 Ag3Sn 相和 Cu41Sn11 相。 

根据 Cu-Zn、Ag-Sn、AgCuZn 及 AgCuSn 合金相 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  镀锡银钎料相变速率常数与温度关系  

Fig.5  Relationship between phase transformation rate constant 

and temperature of silver brazing alloys with electropla- 

ting tin 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  镀锡银钎料与 304 不锈钢的润湿界面组织 

Fig.6  Wetting interface microstructure of 304 stainless steel and 

silver brazing alloys with electroplating tin 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  润湿界面的 XRD 谱图 

Fig.7  XRD pattern of wetting interface 

 

图[13,14]，可确定镀锡银钎料熔化后所发生的相变：当钎

料加热至 480 ℃时，发生无序化相变及熔晶反应(I)：

β′-Cu-Zn(有序体心立方结构)→β-Cu-Zn(无序体心立方

结构)及 ξ-Ag-Sn→L+γ-Ag3Sn；加热至 510~515 ℃时，

发生反应(II)：α-Cu+γ-Ag3Sn→α-Ag+δ-Cu41Sn11，在后

续 熔 化 过 程 中 还 可 能 发 生 包 析 反 应 [11]
(III) ：

γ-Cu5Zn8+ε-Cu-Zn→δ-CuZn3。原因在于：金属 Sn 元素

的熔点为 232 ℃，远低于基体 BAg50CuZn 钎料的熔化

温度。采用电镀热扩散组合工艺添加 Sn 后，镀锡银钎

料扩散界面层主要存在 Ag3Sn 相、Cu3Sn 相[12]，根据

Ag-Sn 和 Cu-Sn 二元相图可知，Ag3Sn 和 Cu3Sn 相的熔

点低于 400 ℃，远低于 AgCuZnSn 钎料的熔化温度，

且弥散分布。正是因为镀锡银钎料微观组织中存在这两

种低熔点物相，随着钎料中 Sn 含量升高，AgCuZnSn

钎料的熔化温度区间和相变温度区间缩小，相变速率加

快，有助于镀锡银钎料从凝固态转变为熔融态，提高钎

料流动性，进一步改善镀锡银钎料的填缝能力。 

3  结  论 

1) 随着 Sn 含量升高，镀锡银钎料的吸热峰向左偏
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移，且在吸热峰镀锡银钎料由固态向液态转变的温度区

间变窄；而镀锡银钎料的相变速率常数先减小后增大。 

2) 采用非等温微分法和积分法对镀锡银钎料的

相变热力学特性进行了分析。随着 Sn 含量逐渐升高，

非等温微分法和积分法得到的钎料相变活化能均逐渐

增大；同等 Sn 含量条件下，两种方法得到的钎料相变

活化能几乎完全相同。 

3) 在 Sn 含量为 7.2%时，镀锡银钎料的相变活化

能和指前因子的值最大，分别为 555.56 kJ/mol 和

1.4110
32，此时镀锡银钎料相变速率方程的表达式为

k=1.41×10
32

exp(–5.56×10
5
/RT)。 

4) 7.2%Sn 含量镀锡银钎料在 304 不锈钢表面熔

化后，润湿界面组织主要由 Ag 相、Cu 相、CuZn 相、

Cu5Zn8 相、Cu41Sn11 相、Ag3Sn 相组成。 
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Thermodynamics Analysis of Melting Characteristics for Silver 

Brazing Alloys with Electroplating Tin 
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Abstract: Silver brazing alloys with electroplating tin were prepared using the combination process of electroplating and heat diffusion based 

on BAg50CuZn substrate. To reveal the thermodynamic properties of silver brazing alloys with electroplating tin, the melting temperature of 

the alloys was determined by differential scanning calorimeter (DSC), and the phase transformation thermodynamic characteristic of silver 

brazing alloys were analyzed with the thermal analysis kinetics of non-isothermal differential and integral methods. The microstructure and 

phase composition of wetting interface between 304 stainless steel and silver brazing alloys were investigated by optical microscope and XRD, 

respectively. The results show that the phase transformation temperature range of silver brazing alloys from solid to liquid would be narrower 

with the increase of Sn content, and the phase transformation activation energy is gradually increased by a non-isothermal differential and 

integral method. When Sn content is 7.2%, the activation energy and pre exponential factor reach to the maximum, which are 555.56 kJ/mol 

and 1.41×10
32

, respectively. The phase transformation rate equation of silver brazing alloys with electroplating tin is deduced as 

k=1.41×10
32

exp(-5.56×10
5
/RT). Silver brazing alloys with 7.2 % Sn content is melted on the surface of 304 stainless steel, and the 

microstructure of wetting interface are composed of Ag phase, Cu phase, CuZn phase, Cu5Zn8 phase, Cu41Sn11 phase and Ag3Sn phase. 

Key words: silver brazing alloys with electroplating tin; melting characteristic; activation energy; phase transformation rate; DSC  
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