
PbSnBi合金熔体结构转变对凝固组织和性能的影响

摘 要

近年来，关于熔体热历史对凝固影响方面的研究己取得一定成果，发现对

熔体进行过热处理能显著改善合金的组织和性能，但熔体热历史对凝固行为影

响的实质等一些深层次问题还有待进一步探讨。前期的研究工作表明：

Pb26Sn42Bi32、Pb36．32Snss．6sBi5和Pb3．82Sn6．1 sBigo合金存在温度诱导的液一液结构

转变现象，本文在前人研究的基础上，对这三种成分的合金进行不同的热处理，

探究可逆和不可逆两类熔体结构转变对合金凝固行为、凝固组织和性能的影响。

另外，本文还运用过热处理的方法对含铅焊料的绿色化做了一些探讨。主要内

容和结论如下：

(1)对于发生可逆结构转变的Pb26Sn42Bi32合金经过不同的热处理后，空冷

条件下的凝固组织转变前后变化不明显；但由于在快冷条件下有效地抑制了

Pb26Sn42Bi32熔体中可逆性原子团簇的回复，从而使得从高温直接快冷凝固的合

金组织细化，硬度下降。对于发生不可逆结构转变的Pb36．32Sn58．68Bi5和

Pb3．82Sn6．1 sBi90合金经过不同的热处理后，由于不可逆性液一液结构转变发生使

得熔体中原有的原子团簇彻底消’失，液一液结构转变后的熔体结构更加均匀和

无序，所以在空冷和快冷条件下，其结构转变都能使组织细化，成分均匀；特

别在快速凝固组织中，前后差异尤为明显。

(2)利用自制的定向凝固装置探究了液一液结构转变对三种成分的PbSnBi

合金定向凝固组织的影响。研究结果表明：结构转变前后的定向凝固组织变化

明显，经历结构转变后的试样定向凝固组织细小，方向性高度一致。

(3)对含铅焊料Pb36．32Sn58．68Bi5经过过热处理使其发生不可逆结构转变，与

结构转变前的相比较发现：结构转变后试样铅的挥发难度加大；在酸、碱、盐

中的相对腐蚀率和腐蚀速度变小；在H2S04溶液中，发生结构转变的试样钝化

膜的形成相时间早于未发生结构转变的试样，在NaOH溶液中，经历结构转变

的试样每个时间点的腐蚀电流都要小于未发生结构转变的试样，在NaCL溶液

中，发生结构转变的试样一定会生成钝化膜，而未发生结构转变的试样则不生

成钝化膜。

通过研究液一液结构转变对凝固行为、凝固组织和性能的影响，不仅避免了

传统熔体热处理工艺的盲目性，还为改进合金的制备工艺提供了行之有效的方法，

为更深入地认识液态物质结构提供了科学依据。
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Effect of the Structure Transition on the solidification

microstructure and property of PbSnBi alloys

Abstract

In recent years，the studies of effect of heat history on solidification have

made some achievements，it has been found that the structures and properties of

some alloys could be obviously improved by such superheat treatment，but some

deep problems about the essence of effect of heat history on solidification behavior

still needs further discussion．Prior investigation suggested that a

temperature-induced liquid-liquid structure transition(TI—LLST)could occur in

Pb26Sn42Bi32，Pb36．32Sn58．6sBi5 and Pb3．82Sn6．1 sBi90 alloys．In this paper，on the basis

of the previous studies，the three components alloys were experienced different heat

treatment，the solidification behaviors，microstructures and property of melt with

reversible TI．LLST and melt with irreversible TI．LLST were studied．At the same

time，we do some research about the solder containing Pb PbSnBi Innoxiousness by

use of heat．treatment．The major contents and conclusions are as follows：

First．ne Pb26Sn42Bi32 melt with reversible TI—LLST were experienced different

heat treatment，the solidification microstructures of Pb26Sn42Bi32 alloy iS invariant in the

air，due to cooling speed is very big，inhibit the reversibility of atom clusters in

Pb26Sn42Bi32 melt．So tllat the microstructures of melt became finer and the Vickers

hardness of the sample iS reduced after solidified from rapid solidification．The

Pb36．32Sn58．6sBi5 and Pb3．828n6．18Bi90 melt诵th irreversible TI-LLST were experienced

different heat treatment．due to irreversible TI．LLST，irreversibility of atom clusters in

melt completely disappear，the melt structure becomes more homogeneous and disorder after

structure transition，SO the microstructures became finer，the components became

homogeneous in the air cooling and rapi dl y cooling conditions，especially in rapid

solidification microstructures，the differences is very significant．

Second．the directional solidification experiments of three components PbSnBi

alloys were carried out to investigate the effect of the TI—LLST on directional

solidification microstructures by the using of self-made unidirectional solidification

device．the results show that the directional solidification microstructures are changed

obviously after TI．LLS f the directional solidification microstructures of sample became

finer that experienced structure transition，and the directional is extraordinarily consistent．

Third，the solder containing Pb Pb36．32Sn58．6sBi5 undergo irreversible TI-LLST

after superheat treatment，compared with pre—structure transition，we found the

evaporation of Pb in more diffjcult after structure transition；the relative corrosion



rate and corrosion rate of the samples in acid，alkali，salt become smaller；the

formation of passivation film of the sample experienced structure transition earlier

than the sample unexperienced structure transition in H2S04，the corrosion current of

the sample experienced structure transition at each time should be less than the

sample unexperienced structure transition in the NaOH，the passivation'film of the

sample experienced structure transition will be generated eventually in NaCL，while

no passivation film iS generated in the sample unexperienced structure transition．

According to the studies that the influence of liquid-liquid structure transition on

solidification behaviors，microstructure and property of alloys，not only to avoid the

blindness of traditional melt heat treatment process，but alSO to provide effective method for

improvement of the preparation technology of alloys，and provide scientific basises for

more in．depth understanding of liquid matedal structure．

Key words：PbSnBi alloys，liquid-liquid structure transition，solidification

behaviors，solidification microstructure，rapid solidification
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第一章 绪论

许多材料的制备和成形过程都要经过熔化状态，而所制备和成形材料的性

能是由熔化过程中合金熔体质量直接决定【IJ。因此，研究者一直关注的热点就

是控制合金熔体质量。但相比合金材料学和凝固等方面的研究，合金熔体质量

控制理论和技术的研究都相对落后了。

液体金属和合金的基本物理性质是由液态金属和合金的结构决定，而液态

金属和合金的基本物理性质对熔化、浇注、凝固和成形过程具有重要影响。如

何改善金属和合金的液态结构，从而达到改善凝固后材料的组织、性能和质量

的目的，这已经成为近几十年来广泛关注的热点之一，通过大量研究也取得了

一系列的重要成果。这些重要成果的杰出代表就是压力诱导的液一液结构转变

和温度诱导的液一液结构转变【2刁】。

1．1液态金属的结构

在过去，人们针对固体或气体进行了大量的研究，也积累了大量的知识。

与此相比，对液态金属结构虽有一定认识，但是液态金属的结构还没有一个全

面完善的理论来描述。多年来研究液体金属结构的理论和实验已经达成一些共

识⋯：原子间仍然保持较强的结合能，原子的排列仍具有一定的规律性；液体

金属是由许多原子集团组成，在这些原子集团内保持着固体的原子排列特征，

这种仅在原子集团内的有序排列称为近程排列；由于液体金属中原子热运动的

能量较大，其能量起伏也大，每个原子集团内具有较大动能的原子能克服邻近

原子的束缚，同时，原子集团还能成组地脱离原有的原子集团而加入别的原子

集团或组成新的原子集团；原子集团之间比较松散，像是存在“空穴"，“空穴"

也在不停地“游动”。在原子集团内，原子之间的结合靠金属键，一些自由电

子归此原子集团中所有原子公有，所以仍具有金属导电特征。在原子集团间，

自由电子难以自己飞越“空穴"，只能伴随着集团间原子的变换而跟着正离子

一起运动。所以大部分金属在熔化时，电阻率突然增大很多，这就是我们可以

利用测量电阻率随温度变化的规律来研究温度诱导液一液结构转变的原因。

随着实验技术的发展和研究方法的改进，对熔体的研究取得了一些进展。

实验上主要用X射线和中子射线研究熔体的结构，理论上对熔体结构进行数值

模拟。Kivelson等人发现在过冷的液态亚磷酸三苯酯(TPP)中存在不连续变化，

Hajime Tanaka等认为这种不寻常变化属于温度诱导的液一液结构转变，且具有

可逆性，并进一步研究了液一液转变的动力学规律12J。

利用内耗、粘度、液态X射线衍射、DSC等实验分析和分子动力学模拟等

手段发现：随温度的升高液态Pb．Sn、In．Sn、Ga．Sb、A1．Cu、Pb．Bi、Sb．Bi、

Cu．In、In．Sb及Bi、Sb、Pb等熔体结构敏感物性出现了异常变化，表明了合金



熔体发生了温度诱导的液一液结构转变，这些变化打破了传统的观念，填补了

从熔点到液一气临界点之间高温区液态金属现象学的空白。

1．2 液态结构研究进展

早在20世纪20年代，在化学成分及铸造条件完全相同的情况下，铸铁的力

学性能有很大的差异就被人们所发现，于是铸铁存在遗传性就由法国学者Levi

首次提出【4】，用此来解释这一实验事实，推动了人们研究铸造过程中的遗传现

象，对材料的制备和凝固理论均产生了深远的影响。人们研究遗传现象与熔体

过热之间联系的兴趣因这些新发现而被大大地激发了，人们对液态金属结构的

认识也进一步加深了。

近几年来，通过电阻率、X．ray衍射、DSC和内耗等手段【5‘9】，研究人员发

现在液相线以上一定的温度范围内存在非连续性的液一液结构转变，这种转变

引起了熔体物理化学性质的突变。

边秀房等人运用X．ray衍射方法研究了Fe．Si合金系的熔体结构，发现不同

成分Fe—Si合金的结构因子形状变化在第1峰上明显地表现出来。纯Fe的第1峰比

较对称且尖锐，随着Si含量的增加，第1峰逐渐展宽，对称性降低【101。通过分

析Al和Sn的液态X射线衍射数据，发现Al和Sn的液体结构随温度的变化都存在

突变。Al的突变发生在1050℃．1250℃的温度范围内，Sn贝JJ有在800℃附近和在

1200。c附近两个突变点。随着温度的升高，两种液态金属的平均最近邻原子间

离rl都呈现减小的趋势⋯】。运用x．ray衍射方法发现固体具有金属间化合物的铝

合金中的熔体结构不仅存在短程有序结构，而且在一定条件下还存在中程有序

结构。铝合金熔体结构中的中程有序结构与温度密切相关，并且存在一个低温

出现、高温消失的演化规律。从而得出导致熔体结构的变化是中程有序结构在

高温下的消失[121。

祖方道等人改造了强迫振动扭摆内耗仪的探测部分，成功用于液态金属结

构的研究，发现、In．Bi、Pb．Sn[13】、In．Sn和Pb．In【14】(如图1．1所示)等在液态

都有类似的内耗行为，从而这些合金在高于液相线几百度的温度发生了液一液

结构转变也被验证了。

孙益民和秦敬玉【l 5J等人采用差示扫描量热分析仪(DSC)将A1．1．1％Fe合金

熔体过热至液相线以上不同温度进行冷却，对其凝固时过冷度及固态组FeAl3

相尺寸的变化进行了研究，发现过冷度及固态组织中FeAl3相尺寸随熔体过热温

度的提高而变化的曲线在某一高温(约900。C)时存在明显的转折，此时

A1．1．1％Fe合金的熔体结构发生了突变，熔体温度升至900℃以上的试样凝固后

组织中的FeAl3相显著细化。
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图1-1 Pb-In63wt％的升温DSC曲线圈

近年来，电阻法也成为研究液态金属结构的重要手段之一，研究发现

Cu—Sb、Pb-Sb、Sn—Bi、Sn—Sb、Pb—Sn和Pb-Bi等二元合金以及Sn—Pb—Bi三元合金

熔体的电阻率一温度曲线上都存在异常的突变现象，而且类似的结构转变也会

发生在某些纯金属中。有的舍金在几轮升降温过程中都会出现结构转变；有的

合金只在第一轮升温过程中发生电阻突变，在随后的降温过程以及多轮升降温

过程中都不发生突变：这就牵扯到液一液结构转变的可逆性和不可逆性。

Sn一40Bi、Cu-90Sb和Pb一42Sn一32Bi等合金的液液结构转变具有可逆性，而

Pb-30Sb、Pb-6 18Sn一90Bi等合金的液一液结构转变具有不可逆性。

1．3熔体的过热处理

熔体过热处理指的是将熔融金属液或舍金液过热到液相线阻上某一温度．

保温一段时间后采取某种方法使其凝固的技术。熔体过热处理能很大程度上细

化合余组织，提高力学性能，这已被人们所认识并广泛应用。与此同时，较大

地发展了熔体过热处理细化组织的机理。但不可否认的是，从控制熔体结构的

角度来改善凝固组织仍然是经验性的，较为系统的理论还远远没有形成。

研究熔体结构的主要途径有：(1)采用x射线衍射和中子射线衍射方法进行

熔体结构测试：(2)测量熔体物性，一般包括粘度、电阻率和表面张力等：(31

计算机模拟，如采用分子动力学模型，对液态金属粒子的分布状态进行演算，

获得结构参数信息I】61。

熔体过热处理对金属或台金的凝固组织和性能有着重要的影响，经过过热

处理金属或台金的组织变得更加均匀，不同程度地提高冶金质量和综合力学性

能。随着对材料性能要求的不断提高和熔炼技术的不断发展，在改善台金材料

的组织和性能方面熔体过热处理将发挥更加重要的作用。
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对于熔体过热温度对凝固组织影响的理解有两种不同观点，一种观点Il 7J：

认为在熔体温度较低的条件下，熔体结构仍将保持与固相结构相类似的特点。

当升高到一定温度时，熔体转变成为无序状态。降温冷却时，这种反向转变进

行得相当缓慢，当熔体从高温开始凝固时，这种无序的高温熔体结构就很容易

保持到固态结构中。另一种观点【l8】：认为熔体过热使组织细化是自发结晶的结

果。随熔体过热程度的增大，会导致可以作为结晶质点的多相组织的溶解和活

性降低，熔体逐渐变得均匀化。当熔体温度过热到某一特定温度后，熔体热力

学过冷度的增大将导致自发结晶，细化熔体凝固后的晶粒。本文主要涉及的熔

体过热处理技术有简单过热法、循环过热法以及热速处理法。

1．4快速凝固

．1．4．1 快速凝固定义

快速凝固是通过对合金熔体的快速冷却(104～106K／s)或遏制非均质形核，

使合金在很大过冷度下，发生高生长速率(1～100cm／s)的凝固【l91。快速非平衡

凝固通过控制凝固过程对平衡偏离的程度所产生的非平衡效应，不仅可以细化

组织、减小偏析、扩大亚稳固溶度和形成新的亚稳相，还发展了准晶、非晶和

纳米晶新材料1201。

由于凝固过程的快冷、起始形核过冷度大以及生长速率高使得固液界面偏

离平衡，因而呈现出一系列与常规合金不同的组织和结构特征。加快冷却速度

和凝固速率所引起的组织及结构特征可以近似用图1．2表示。

图1—2 快速凝I司引起的显微组织的变化

快速凝固技术自1 960年由美国的P．Duwez开创以来，由于能极大地改善某

些材料的组织和性能，因此发展较为迅速[21-22】。在快速凝固条件下，可以获得

小偏析甚至无偏析、超细化的组织以及过饱和固溶体、亚稳相等。快速凝固因

为能通过急冷获得很大的动力学过冷度，所以凝固速度很高。当熔体获得很大

的热力学过冷度，由于其固液相Gibbs自由能差很大，因此一旦形核生长后，其
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生长速度在很大程度上不受外部散热条件的影响，其值可以达到甚至超过急冷

过程中的生长速度。

1．4．2 快速凝固的主要方法

衬底急冷技术是熔体被分散成截面尺寸很小的熔体流，然后使熔体流与高

导热率衬底接触而凝固【231。衬底急冷技术的具体方法有：气枪法、双辊快速凝

固法(DMS)、旋铸法(SMS)、平面流铸快速凝固法(PFC)、电子束急冷淬法(EBSO)

和冷模法。本文所用的方法就是运用大尺寸铜模的冷模法。

另外，还有表面熔凝技术、表面沉积技术、雾化技术和大过冷凝固技术等

方法。快速凝固技术正在引起人们更多的重视，而且随着实际生产的需要也在

不断的深化。

1．5 定向凝固

定向凝固是在凝固过程中采用强制手段，在凝固金属和未凝固熔体中建立

起特定方向的温度梯度，、从而使熔体凝固沿着与热流相反的方向进行，获得具

有特定取向的柱状晶技术【241。人们已经利用定向凝固技术让叶片晶粒沿受力方

向生长消除横向晶界，甚至消除所有晶界制成单晶，其高温性能明显地提高了。

因此，对于制备高质量航空发动机定向和单晶叶片，定向凝固技术是十分有效

的技术手段。同时，该技术也在模拟合金的凝固过程中广泛应用，研究凝固界

面形态和凝固组织，制备功能材料、半导体材料以及定向自生复合材料【25。291。

定向凝固技术的工艺参数包括：固液界面前沿液相中的温度梯度G和固液界面

向前推进速度V。控制晶体长大形态的重要依据是G／V值。人们在不断改进定向

凝固技术和装置，致力于提高固液界面液相的温度梯度G就是其中关键技术之

一。G／V值决定了定向凝固中固液界面的形态，当G／V>To／DL时(其中△To为结晶

温度间隔)，为平面状界面，当G／V值逐渐减小时，平界面失稳，逐渐发展成

为胞状直至树枝状和等轴晶。共晶合金平界面凝固的条件为：

G／V≥-mL(WE·WC0)／DL (1-1)

式中：wE为共晶合金的溶质质量分数，WCo为原始溶质质量分数，DL为溶

质液相扩散系数【3⋯。

目前，定向凝固技术最主要应用在生产具有均匀柱状晶组织的铸件，特别

是在航空领域中生产高温合金的发动机叶片，相比普通铸造方法获得的铸件，

它大幅度提高叶片的抗蠕变、高温强度、持久性能和热疲劳性能【3¨。对于磁性

材料，应用定向凝固技术，可使柱状晶排列方向与磁化方向一致，极大地改善

了材料的磁性能132。。定向凝固技术也是制备单晶的有效方法【331。在白生复合材

料的生产中定向凝固技术还被广泛应用，用定向凝固方法得到的自生复合材料

消除了其它复合材料制备过程中增强相与基体间界面的影响，使复合材料的性

能大大提高【341。



1．6本文研究的主要内容及意义

对于经由液态到固态相变过程而获得的材料，其液态结构与品质对固态组

织、性能和质量有着直接和重要的影响。金属和合金的液态结构不仅与金属的

种类和合金的成分有关，而且与熔体的温度和热历史有关。利用温度对熔体结

构的影响，借助一定的热作用来改变熔体结构状态和冷却速率，金属材料的组

织、性能和质量能够被显著改善，开辟了一条挖掘材料性能潜力的有效途径。

基于液一液结构转变的物理量测量结果，根据材料熔体结构与温度的对应关系

及其在冷却和凝固过程中的演化规律，借助于一定的热作用来改变熔体结构及

变化进程，从而改善材料的组织和性能。

含铅焊料由于：一是具有较低的熔点和较小的熔化／固化温区，以保证元

器件和PCB免受过大的热冲击而变形或损坏，同时，避免焊缝在凝固过程中因

振动而产生破坏；二是液态焊料具有优良的抗高温氧化性能，以减少金属浪费，

同时提高连接质量；三是液态焊料在母材表面具有优良的流动性，以利于焊料

流动和充填焊缝；四是液态焊料对母材表面具有优良的润湿性能，良好的金属

键合得以保证；五是所形成的焊缝具有足够的导电性、抗蚀性和机械强度，焊

点外形美观。此外，原料来源广泛，价格低廉【35。71。尽管现在世界掀起了焊料

无铅化的热潮，至今还是没有一种无铅焊料能够直接替代Sn—Pb焊料，所以含

铅焊料韵绿色化就显得尤为重要。本文从液一液结构转变的角度探讨含铅焊料

的绿色化，为人们提供一种全新的思路。

本文主要内容有以下几个方面：

(1)按照前期研究的PbSnBi合金发生液一液结构转变的温度区间，选取不同

的温度点对三种成分PbSnBi合金进行加热处理，然后分别用空冷和快冷两种方

式冷却，考察熔体结构转变的可逆性以及不可逆性对凝固行为、凝固组织和力

学性能的影响，期望揭示其中的规律。，

(2)对液一液结构转变前后的PbSnBi熔体进行定向凝固，探索结构转变对定

向凝固组织和成分偏析有何影响。

(3)以含铅焊料的绿色化为目的，将液一液结构转变前后的PbSnBi合金试样

放进酸、碱、盐溶液中腐蚀，绘制出极化曲线，探讨熔体结构转变对含铅焊料

中铅的挥发性和腐蚀性的影响规律。
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第二章 实验内容及方法

2．1 引言

人们对于物质液体结构的认识远远落后于对固体和气体结构的认识。但金

属材料的加工过程，常常从液态开始的。因此，金属的液态或高温熔体的结构

必然会对随后的固体结构和组织有着重要的影响[38-39】。金属或合金的液态结构

不仅与金属的种类和合金的成分有关，而且也与熔体的温度以及熔体的热历史

有关【40‘421。因此，国内外都十分重视研究液态金属结构和性质。随着凝固技术

和团簇物理学的发展，人们越来越关注熔体结构对金属或合金最终凝固组织的

影响，对凝固过程的研究也逐步延伸到凝固开始前的液态金属结构对凝固组织

的影响【43·471。

近年来，温度诱导的液一液结构转变显著改善了金属和合金的组织和性能。

本文采用简单过热处理的方法对PbSnBi三元合金进行过热处理后，分别采用空

冷、快速凝固和定向凝固三种不同的凝固方法制备凝固试样，通过金相照片、

测绘的冷却曲线，分析结构转变前后试样组织和性能的变化，具体包括：有无

晶粒细化以及如何细化，有无成分偏析，结构转变对合金凝固行为如何影响，

综合衡量熔体结构与熔体热历史的关系，进而制定合理的方案改善材料的组织

和性能，在不改变合金成分的条件下尽可能最大限度地挖掘材料的潜力。

2．2 实验内容

本文研究了Pb26Sn42Bi32、Pb36．32Sn58．68Bi5和Pb3．82Sn6．18Bi90合金的液一液结构

转变对凝固行为、组织和性能的影响。PbSnBi三元合金相图如图2．1所示：

～垂
96℃

Sa+Bi+Fb

图2．1 PbSnBiZ元合金相图

(a)液相面投影图 (b)通过Bi顶点的E1．Bi变温截面图

前期研究了Pb26Sn42Bi32、Pb36．32Sn58．68Bi5和Pb3．82Sn6．18Bi90合金在升降温过
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程中电阻率的变化情况，如图2．2【48】、2-3㈣、2-4㈣和2．5㈣所示

匹叵囚。。圈圣隘
o”甓600。800emperat re(℃严”j U L o J

圈2磊荔8次0萼雪釉1200紫黼“5"C⋯／m毋in毒蠹黥400温"0李雌(加热从℃到 ℃，再以 冷却到 1

图2-3第二次热循环过程中PbMsm2Bin台金电阻率温度曲线

(加热从400"C到1200"0，再以5℃／min冷却到400‘C1

m
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Temperature(℃)

图2．4 Pb36．32Sn58．68Bi5合金升降温过程中电阻率一温度曲线

Temperature(℃)

图2-5 Pb3．82Sn6．18Bigo合金升降温过程中电阻率一温度曲线

从上述曲线可以看出Pb26Sn42Bi32合金在第一次热循环过程中发生了不完

全可逆的液一液结构转变，这因为一部分不可逆原子团簇的消失；在第二次热

循环过程中发生的才是完全可逆的液一液结构转变。Pb36．32Sn58．68Bi5和

Pb3．82Sn6 lsBi90合金在升降温过程中发生了不可逆的液一液结构转变。根据电阻

率一温度曲线中电阻率突变的温度范围选定每种合金熔炼温度，在后面章节中

将要详细阐述。

实验采用纯度为99．99％的Pb、Sn和Bi为原料按相应的质量分数配置合金。

在管式炉中通入氩气以防止氧化；在箱式式炉中添加B203作覆盖剂以防止氧
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化。为了保证实验对比的准确性，试样质量应当相等。

2．2．1 空冷条件下的凝固实验

经不同温度过热处理后的试样迅速从炉中取出，利用Keithely2 1 82型纳伏

表和计算机数据采集系统采集数据，然后用origin软件绘制出合金冷却曲线(T-t

曲线)，根据热分析曲线中的特征温度值，再结合相图上的相关理论值计算过

冷度，结合金相照片研究合金液一液结构转变前后凝固行为和晶粒生长的一般

规律，得出液一液结构转变的可逆性与否对凝固组织和性能的影响。数据采集

示意图如2-6所示：

图2-6试样数据采集示意图

l，坩埚；2，覆盖荆；3，试样熔体；4，测温热电偶

2．2．2 铜模快冷条件下的凝固实验

铜模可以分成两半，工作时则用一铁圈箍紧。铜模尺寸为：上腔长度6cm，

宽度2cm，高度6cm；下腔长度6cm，宽度1cm，高度6cm．。整个铜模高度为14cm，

底面圆直径为14cm。冷却速度可达104℃／s。由于PbSnBi熔体的流动性好，所以

浇注时有一部分熔体流到铜模下腔才凝固。在浇注每个试样前，铜模上下腔均

用酒精清洗并烘干。取下腔中凝固的部分用牙托粉固定，研磨、抛光和腐蚀后

拍下金相照片，具体分析见后续章节有关内容。

2．2．3 定向凝固实验

用自制的定向装置，先设定加热炉的温度和提升速度，陶瓷管穿过加热炉

固定在铜模底座上，铜模距离加热炉1"一2cm。事先熔炼好的合金从铝制漏斗中

浇注到陶瓷管，避免金属液的扰动先停置一分钟，然后打开电机，以预先设定

好的提升速度提升加热炉，提升一定高度后打开铜模底座的夹具，未凝固完韵

金属液连同陶瓷管一并落入水中完成水淬。研磨、抛光和腐蚀后拍取金相照片

分析。自制定向装置如图2．7所示：
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图2—7定向凝固装置简图

2．2．4 金相制备

将试样进行研磨、抛光后，用自配腐蚀剂(5ml冰醋酸+5ml硝酸+5m1(30％1

双氧水+40ml水)腐蚀以得到清晰的金相组织，然后在光学显微镜上观察，并

用数码相机拍摄金相照片，对比分析得出实验结果。

2．2．5 耐腐蚀性实验

在腐蚀试验前用酒精对试样进行清洗，以清除表面的油和灰尘，然后用电

子天平称试样腐蚀前的质量，再将制备好的试样放在浓度分别为lmol／L的

HzS04溶液、lmol／L的NaOH溶液和3．5％的NaCl溶液中浸泡10天，腐蚀后的试样

用软毛刷将其表面的腐蚀产物清除掉，然后再用超声波清洗，称量。每组对比

试样五个以求平均值，每个试样的质量和表面积非常接近，最后求平均值以尽

量接近事实。
‘

2．2．6 实验仪器和设备

本文采用的主要仪器和设备有j

SX2．5—12型箱式电阻炉

Keithely2182纳伏表

计算机数据采集系统

XJP．100型光学显微镜

4XB．TV型光学显微镜

NIKON EP5000数码相机

NiCr．NiSi热电偶

JSM．6490LV扫描电子显微镜

HV-3显微硬度计

2．2．7 实验中应考虑的问题及解决办法

(1)由于每个试样的质量不大，为减小误差，所用的器具应当十分洁净；称

量样品时应精确到小数点后第四位。



(2)Pb是重金属容易下沉，为了使样品熔炼充分均匀，在熔炼过程中需多次

振荡坩埚。

(3)使用管式炉熔炼样品时，应塞紧前后两个塞子，以免空气混入氧化样品。

通入的氩气量应适中，过多会浪费，过少保护不充分。使用箱式炉时，用B203

作覆盖剂，防止样品的氧化和挥发。

(4)空冷测冷却曲线时，每次热电偶插入熔体的深度应当相同，每次用直尺

准确测量固定装置中热电偶伸出的长度。

(5)为拍摄金相照片应选取试样的相同部位，特别是定向凝固试样，每段试

样的拍摄部位应事先用直尺测量并标记。

(6)耐腐蚀性实验中，对比组的试样质量应精确到万分位，且形状相同表面

积接近；一份腐蚀液只放一个试样。
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第三章 熔体结构转变对PbSnBi合金空冷和快冷凝固的影响

3．1 引言

近年来，人们研究熔体热历史对凝固的影响己取得一定成果，发现对熔体

进行过热处理能一定程度上细化一些合金的凝固组织【50巧31。研究发现这与熔体

在液相线以上某个温度范围里发生结构转变有关，通过测定某些合金升降温过

程中的电阻率，验证了这些合金的确会发生熔体结构转变，根据电阻率的异常

变化情况还把这种结构转变分为可逆性和不可逆性两种。

前期很多人研究了二元合金的液一液结构转变及其对凝固行为和组织的影

响，结果令人满意。那么三元合金的结构转变又存在哪些特殊之处呢?作为重

要的电子焊料PbSnBi合金，我们有必要研究它发生结构转变前后的组织和性能

的变化。
‘

合金熔体降温中是否出现电阻率一温度不连续转变现象与合金熔体的成分

直截相关154巧71。在Bi含量过多或过少的情况下，合金熔体降温过程中均未发生

液一液结构转变。而Bi含量在一定范围内PbSnBi合金熔体在降温过程中才发生

液一液结构转变。对Pb36．32Sn58．68Bi5合金熔体而言，其富Sn相、富Pb相和富Bi

相同类原子团簇数量相对较少。因为合金熔化后，固态遗传保留到熔体中自由

游动的同类原子团簇数量相对较少，它不足以引起熔体能量和熵的不连续变

化，因此，Pb36．32Sn58．68Bi5合金的液一液结构转变是不可逆的。而Pb3．82Sn6．18Bi90

合金由于Bi含量很高，熔体结构接近于纯Bi的结构【141。纯Bi在液一液结构转变

前的熔体中具有共价结合特征的Bi．Bi原子团簇，是呈亚稳定态的；在经过高温

的液～液结构转变后，达到了均匀的稳定状态。这一转变过程是自发的，转变

后系统的自由能更低；在随后的降温过程中，稳定状态的液态在液相线以上的

较高温度范围内，不可能转变为自由能更高的亚稳态共价团簇。纯Bi的液一液

结构转变表现为不可逆的性质。由此也得出Pb3，82Sn6．1 8Bi90合金液一液结构转变

具有不可逆性【5 81。

本章根据前人电阻率测定的实验结果，选取不同的温度点，通过测绘冷却

曲线，金相分析，硬度测量等手段研究Pb26Sn42Bi32、Pb36．32Sn58．68Bi5和

Pb3．82Sn6．18Bi90合金熔体在空冷和铜模快冷条件下的凝固行为和凝固组织，探讨

熔体结构转变的可逆性和不可逆性对凝固组织和性能的影响。

3．2 Pb26Sn42Bi32、Pb36．32Sn58．68Bi5和Pb3．82Sn6．18Bi90空冷条件下的凝固

3．2．1 试样热处理温度的选取和实验方案

前期研究表明：在升温过程中Pb26Sn42Bi32三元合金在772℃．1086。C范围内

发生液一液结构转变，而降温过程中在600。C．736。C范围内发生液一液结构转变的

可逆转变；在第二次和第三次热循环中仍然存在这种可逆转变，如图2—2和2．3



所示。第一次热循环时，在升温过程中Pb36．32Sn58．68Bi5和Pb3．82Sn6．18Bi90三元合

金分别在768℃．1050℃和677℃．1000℃范围内发生液一液结构转变，且具有不可

逆性。如图2．4和2．5所示。对于Pb26Sn42Bi32合金，我们选取熔体热处理温度为

熔体结构转变前的500℃和650℃，熔体转变后的820℃和11 OO℃；对于

Pb36．32Sn58．68Bi5合金，选取熔体热处理温度为熔体结构转变前的550。C，熔体转

变后的1200℃；对于Pb3．82Sn6．18Bi90合金，选取熔体热处理温度为熔体结构转变

前的550℃，熔体转变后的11 50℃。具体的熔体热处理工艺参数见表3．1、表3．2

和表3．3所示。
表3．1 Pb26Sm2Bi32合金的熔体热处理-T艺参数

3．2．2 熔体结构转变对Pb26Sn42Bi32合金空冷凝固的影响与分析

取配置好的Pb26Sn42Bi32合金5份各20克，置于洁净的小瓷舟中分别标为l号

样、2号样、3号样、4号样和5号样。实验在管式电阻炉中进行，通入氩气保护，

严格控制升降温速率，每个试样的热处理过程如表3．1所示。在空冷条件下

NiCr．NiSi热电偶和KEITHLEY-21 82型纳伏表测绘温度一时间曲线，凝固后取相

同部位制备金相试样，打磨、腐蚀后，用金相显微镜进行组织观察。

测绘的温度一时间曲线如图3．1所示。
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图3-1 不同热处理过程后Pb26Sn42Bi32合金的冷却曲线

(Tl为初生相生成温度，T2为二元共晶相生成温度)

表3．4显示了图3．1中一些特征温度值。表中△T为形核过冷度，平衡凝固过

程中初生相生成温度Tp为173℃，二元共晶相生成温度Te为125"C。

表3．4不同热处理过程后Pb26Sm2Bi32合金冷却曲线上的特征值

在低于结构转变温度下Pb26Sn42Bi32熔体中不但有少量的不可逆性原子团

簇，而且还存在大量的可逆性原子团簇，继续升高温度发生结构转变，这两类

原子团簇都被打破，熔体结构均匀、无序；而在随后的降温过程中，熔体中又

产生了很多尺寸较大的原子团簇，即可逆性原子团簇，此时少量的不可逆性原

子团簇彻底消失了。所以我们称第一次热循环过程中发生的结构转变为不完全

可逆的液一液结构转变。之后的第二、三次热循环过程中发生的结构转变才是

完全可逆的液一液结构转变。因此，结构转变前后熔体凝固的初生相过冷度、二

元共晶相过冷度变化不大，甚至1号样和2号样的初生相过冷度相同(如表3．4

所示)。



圉3-2不同热处理过程后PbMs“nBi32台金的空冷组织

由于第一次热循环发生了不完全可逆的液一液结构转变，在第一轮降温以

及随后的多次升降温过程中不可逆性原子团簇彻底的消失了，只是剩下可以回

复的可逆性原子团簇．这些可逆性原子团簇在凝固过程中尺寸首先达到临界晶

核的半径变成稳定的形核核心，这些晶核随着温度降低逐渐长大。由于少量不

可逆性原子团簇的消失，相比未发生结构转变的1号样，2号样凝固时非均质形

核的核心有一定的减少，初生晶p．sn略有长大，如图3-2(a)～(b)所示。白色相

是初生晶p-Sn，1号样中除了有棒状的初生晶，还有数量可观的球状等轴晶：而

2号样中基本都是排列不规则的棒状初生晶，而且相比l号样，2号样这些棒状

初生晶略有长大。而第二、三次热循环时发生的是完全可逆的液一液结构转变，



因而2号样、3号样、4号样和5号样的凝固组织基本不变，如图3-2(b)---(e)所示。

综上所述，Pb26Sn42Bi32合金发生可逆的液一液结构转变后结晶过冷度变化不大，

凝固组织也基本不变，通过液一液结构转变改善Pb26Sn42Bi32合金的组织和性能

的效果并不明显。

3．2．3 熔体结构转变对Pb36．32Sn58．68Bi5合金和Pb3．82Sn6．1sBi90合金空冷凝固的影

响与分析

取配置好的Pb36．32Sn58．68Bi5合金两份各20克，置于洁净的刚玉坩埚中分别

标为1号样和2号样。为防止氧化和挥发，在试样上浇入熔融的B203作覆盖剂。

将1号样放进550℃的箱式电阻炉内保温l小时；取出用NiCr．NiSi热电偶和

KEITHLEY-2182型纳伏表测绘温度一时间曲线；将2号样先放进1200℃的电阻炉

内保温半小时后，迅速转移到550℃的电阻炉内再保温半小时，取出用同样仪

器测绘出温度一时间曲线，如图3．3所示。Pb3．82Sn6．18Bi90合金的实验步骤和

Pb36．32Sn58．68Bi5合金的相同，具体的热处理过程如表3．3所示。测绘的温度一时间

曲线如图3．4所示。

表3．5为图3．4中的一些特征温度值。表中△T为形核过冷度，

Pb3．82Sn6．18Bi90合金平衡凝固过程中初生相生成温度Tp为236。C，二元共晶相

生成温度Te为125℃，三元共晶相生成温度Tt为96℃。

时间(S)

图3．3不同热处理过程后Pb36 32Sn58 68Bi5合金的冷却曲线

(Tl为初生相生成温度)
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图3．4不同热处理过程后Pb3 82Sn6 18Bi90合金的冷却曲线

(T1为初生相生成温度，T2为二元共晶相生成温度，T3为三元共品相生成温度)

表3．5不同热处理过程后Pb3 82Sn6 18Bi90合金冷却曲线上的特征值

Pb36．32Sn58 68Bi5熔体和Pb3 82Sn6．18Bi90熔体在液相线以上不太高的温度下，

都是由许多尺寸较大的原子团簇以及各种呈紊乱分布的组元原子组成，这些类

固型原子团簇保留着大量原有固体的结构，其平均尺寸与温度有关，随着温度

升高，原子动能增加，导致熔体中各种结合键破坏；此时，各元素原子将摆脱

各种原子团簇的束缚力而进人熔体中，类固型原子团簇Pb．Pb、Sn．Sn和Bi．Bi

大量减少，形成尺寸很小的Pb—Sn、Sn．Bi以及Pb．Bi原子团簇，经过升温发生液

一液结构转变之后类固型原子团簇基本打破，低温下尺寸较大的原子团簇在高

温下将分裂为大量细小的原子团簇，各类原子更加均匀混合，从而使熔体结构

更加趋于均匀和无序。由于Pb36．32Sn58．68Bi5合金和Pb3．82Sn6．18Bigo合金的液一液结

构转变都具有不可逆性，在随后降温过程中熔体结构不会再逆回到液一液结构

转变前的状态。Pb．Sn、Sn．Bi以及Pb．Bi原子集团尺寸较小，形核相对困难，必

须增大形核过冷度来促进这一形核过程的进行，反映在实验结果中如图3—3和图

3-4以及表3—5中的一些数据所示，对于Pb36．32Sn58 68Bi5合金，结构变化前熔体凝

固的初生相过冷度为5．4℃，发生不可逆转变之后熔体的相应过冷度增大为13．7

℃。对于Pb3．82Sn6．18．Bi90合金，结构变化前熔体凝固的初生相过冷度为11．6℃，

二元共晶相过冷度为17．3℃，三元共晶相过冷度为0．5℃；发生不可逆转变之后

熔体的相应过冷度分别增大为18．7℃、20．7℃和2．4℃；熔体进入二元共晶区和

三元共晶区时，只剩下少量的熔体，所以在一定凝固时间内释放的热量较少，

18



图3-6不同热处理过程后Ph 82s珥lBB‰台金的空冷组织(a)，(c)550"C(b)，H)¨50℃一550'C



从图3．6可以看出：1号样没有经过液一液结构转变，熔化后熔体中存在大量

的类固型原子团簇，凝固过程中这些类固型原子团簇充当结晶晶核，因此形核

率小，产生的晶核数量较少，这些晶核很容易长大，从而初生相Bi(白色相)粗

大，同时共晶组织粗大且形状极其不规则。2号样经过了液一液结构转变，结构

转变后熔体中类固型原子团簇大量减少，熔体结构趋于一致，又因

Pb3．82Sn6．18Bi90合金液一液结构转变的不可逆性，所以在随后降温过程中熔体结

构不会发生太大变化，基本上保持高温时的均匀结构，凝固过程中在很大的过

冷度下才产生晶核，形核率也变大，二元共晶13-Sn+Bi和三元共晶0【．Pb+B．Sn+Bi

数量明显增多且圆钝化，晶粒显著细化，如图3-6(b)和(d)所示，灰色区域是二

元共晶3-Sn+Bi，灰色区域中的黑色部分是三元共晶伐．Pb+p．Sn+Bi，对比可以

看出三元共晶随着二元共晶数量的增加而增加，而且变得更为细小，形状趋于

球形。由于2号样的Pb3．82Sn6．18Bi90合金发生了不可逆的液一液结构转变，共晶组

织被细化，较软的共晶组织更加弥散地分布在初生晶Bi的基体上，硬质相基体

Bi被割裂，所以转变后Pb3．82Sn6．18Bi90合金硬度也随之下降，平均维氏硬度下降

了8．6。见表3．6所示：

表3．6不同加热温度处理后Pb3 82Sn6 18Bi90合金的维氏硬度(HV)

3．3 Pb26Sn42Bi32、Pb36．32Sn58．68Bi5和Pb3．82Sn6．18Bi90快冷条件下的凝固

3．3．1 熔体结构转变对Pb26Sn42Bi32合金快冷凝固的影响与分析

，、

p
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型
赠

图3—7 Pb26Sn42Bi32合金熔体热处理过程示意图



Pb26s“42Bi32合金快冷凝固时每个试样的热处理过程与空冷条件下是完全

相同的，只是在冷却方式上不同。制各快冷试样时，是将热处理后的试样迅速

从管式电阻炉中取出浇注到铜模中，待冷却后取出并标记。为了更形象地描述

其热处理过程．绘制了图3—7。

图3-8不同热处理过程后eb26Sn42Bi32合金的快玲组织

从图3-8a～e可以看出：b图(2号样)中自色晶粒(为初生相B—sn)比较细小且

分布均匀，这是由于2号样加热到1100℃发生了液一液结构转变，旧的原子团簇

被打破，形成新的无序的尺寸较小的原子团簇，在极大的过冷度下，产生的形

核核心多，且这些晶粒不容易长大。而a图显示的1号样没有经历液液结构转

变，凝固前熔体中存在较大尺寸的类固型原子团簇，即使在极大的过冷度下，



还是能够首先作为形核核心而长大，所以相比1号样，2号样初生相p．Sn明显细

化，数量增多，分布更加弥散。3号样(c图)从11 00℃以5"C／min的速度降到650℃，

此时不可逆性原子团簇消失了，可逆性原子团簇得以回复，相比1号样，初生

相p．Sn略有减少，主要原因在于3号样熔体中已经没有不可逆性原子团簇，快速

凝固时形核核心略有减少所致。4号样(d图)和2号样的组织基本没有变化，2号

样在第一次升温中发生结构转变后快速凝固，4号样经历了一次升降温后再次

升温到发生结构转变的温度之上，随后再快速凝固，所以4号样和2号样在凝固

之前的熔体结构状态是相同的，都是均匀和无序的状态，4号样的凝固组织也

就和2号样的基本一致了。5号样(图e)经历了两次完整的升降温后，凝固前熔体

状态和3号样的相同，所以5号样和3号样的组织基本没有发生变化。由此说明，

快速凝固可以有效地抑制可逆性原子团簇的自由回复，在快冷条件下具有可逆

性液．液结构转变的合金熔体的快速凝固组织与其热历史还是有关连的，只不过

可逆性原子团簇的回复才使得空冷组织与其热历史的相关性被掩盖罢了。

综上所述，Pb26Sn42Bi32合金过热到一定温度发生液一液结构转变后快速凝

固，初生相p．Sn显著细化，第一次过热后凝固(2号样)和连续两次过热后凝固(4

号样)，其组织基本不变；从l号样和3号样之间的组织差别我们发现Pb26Sn42Bi32

合金在第一次升降温过程中的确发生了不完全可逆的液一液结构转变，而在第

二轮(5号样)、第三轮以及更多次数的升降温过程中才发生完全可逆的液一液结

构转变。这样，我们从侧面也验证了前人用测电阻率方法所得出的一系列有关

Pb26Sn42Bi32合金液一液结构转变的结论。

表3．7 Pb26sm2Bi32合金快冷试样的维氏硬度(HV)
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上述五个快速凝固试样的硬度值见表3．7和圈3-9所示，2号样和4号样由于

较软的初生相B-sn数量多且弥散分布，硬度较低，1号样、3号样和5号样的硬度

较高，这是由于可逆性原予团簇的回复，初生相B．sn数量减少所致，特别是3

号样和5号样的硬度相差非常小，验证了完全可逆的液一被结构转变确实存在。

综上所述，具有可逆性液一液结构转变的合盒通过快速凝固的方法可以达到改

善其组织和性能的目的，这将为制定合理的熔体过热处理温度提供有益的参

考。

3 3 2熔体结构转变对PbM”s“58 68Bi 5合金和Pb3 82s“6l8Bi90合金快冷凝固的影

响与分析

在3 2 2节中我们看到了Pb36 32Sn58 6lBi5合金和Pb3 92Sn6i sBigo合金的不可逆

性液液结构转变对空冷组织有明显的影响，这是由于不可逆性原子团簇的彻

底消失造成的。本节主要研究不可逆液液结构转变对快冷组织的影响，并探

讨其影响规律。PbM 32$nss 6sBis台金和Pb3 s2Sn6lsBi90舍金快冷凝固时每个试样

的热处理过程与空冷条件下是完全相同的，冷却是在铜模中进行。最终所得金

相照片分别如图3一10和3一11所示：

黧翳
剖3-11不同热处理过程后Pb3盥Snsl8B‰台金的快冷组姐(aH50"C：(b)1150t2—550"C

图3-10a和b中白色相是初生相D·Sn，黑色部分是共晶组织，l号样未经历结



构转变，共晶组织粗大且形状及其不规则，经历结构转变的2号样中共晶组织

变得非常细小，呈蠕虫状，均匀弥散地分布在基体D．Sn上；图3—1 1 a和b中白色

相是初生相Bi，黑色部分是共晶组织，1号样未经历结构转变，共晶组织为粗

大的板条状，2号样经历了结构转变，共晶组织也变得非常细小而弥散，还有

很大一部分呈颗粒状。因此，不管是空冷还是快冷，不可逆性液一液结构转变

都能有效地改善合金的组织，此类结构转变可以作为改善合金组织和性能的有

效途径广泛应用于工业生产。

3．4 液一液结构转变对PbSnBi合金凝固影响的模型建立

液一液结构转变对PbSnBi合金凝固组织的影响差别很大。总的说来，经历

不可逆的液一液结构转变的合金较转变前的凝固过冷度增大，晶粒细化。根据

文献【461，我们建立了下面的模型来解释液一液结构转变对凝固的影响。如下图

3一l 2为固一液界面处原子势垒(即原子团簇在固液界面处的迁移激活能)的变化

示意图。
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图3-12固液界面处原子团簇跳跃势垒的变化——液一液结构转变前，⋯液一液结构转变后
假定固一液转变的动态过程中，液态或固态的原子是以原子团簇为单位进

行固液界面间的跳跃。如图3．1 2所示，对于液一液结构转变前的液态合金，凝固

时，原子团簇在界面处的跳动过程中，由固相到液相需要克服的势垒

(△G+△G。)，AG。为液相原子团簇与固相原子团簇的自由能差，△G。为液一液结

构转变前原子团簇由液相到固相需要克服的势垒。经过液一液结构转变的液态

合金，克服了一定的势垒△G。’(相当于液一液结构转变的激活能)，打破了原来

的原子团簇使得液态熔体变得更加均匀无序。液一液结构转变后系统的自由能



更低，如图3．12中虚线所示，新的原子团簇由液相到固相需要克服的势垒就变

成(△G+△G6’)，凝固的难度加大。
熔体发生液一液结构转变前，液态合金凝固过程中原子团簇从液相跳跃到

固相必须越过的能垒为△G，跳跃频率为：

YLs=yo exp((-AGb／KTJ (3一1)

同时固态原子团簇从固相跳跃到液相时的跳跃频率为：

y乩=yoexp[-(AGb+△G卅)／灯】 (3．2)

式中‰为原子团的振动频率，△G。为液固自由能差，K为波尔兹曼常数，丁

为合金平衡凝固的温度。

因此，原子团簇由液相穿过固一液界面向固相的净跳跃频率为：

y槲=y龉一y豇=y岱【1一exp(-AG。／KT)] (3-3)

而液一液结构转变后，液态合金凝固过程中原子团簇从液相跳跃到固相必

须越过的能垒变为(△G+△G6’)，跳跃频率为：

yLs'=)，。exp[-(AGb+AQ’)iKT】 (3．4)

而原子团簇从固相到液相跳跃频率为y乩不变，那么净跳跃频率为：

ynet!=y岱’一y观=Yzs'[1一exp(-AG。／KT)] (3—5)

液一液结构转变前后晶体的长大速率尺和R’分别为：

R=ay。甜 (3-6)

R’=aynet’ (3-7)

由式(3—3)和(3-5)y删>y。盯’得：R>尺’

由此可见，在相同冷却条件下，发生结构转变后的熔体凝固时，晶体的长

大速率较未发生结构转变时的小。因此，结构转变前的熔体凝固时，一旦初生

相开始形核，就会以较快的生长速率沿着固一液界面前沿向前推进，由于本身

的团簇半径较大，易于形核长大；在合金结构转变后，熔体成分均匀，形核率

增大，同时晶体的长大速率变小，最终的凝固组织细化了。

液态金属结晶时只有尺寸大于临界晶核半径的晶态质点或原子团簇才能

转变为稳定的晶核。尺寸小于临界半径的原子团簇随着过冷度的增大，其尺寸

超过了临界晶核的半径而变成稳定的核心。同时，过冷度增大又可使更多的细

小质点和原子团簇发挥形核核心作用，从而有效地提高形核率。由凝固理论【59】

知，形核速率公式见式(3．8)：

，=Ioexpt-／AG’n+AGd J／KT】 (3-8)

Io=Nlyo彳*n／'／。 (3-9)



式中：，：形核速率

△G‘。：临界尺寸晶胚的吉布斯自能

△q：扩散激活能

K：波尔兹曼常数

T：熔体温度

由于指数项对I的影响很大，因此，厶可近似地看作常数。发生液一液结构

转变之后，熔体更加均匀无序，凝固时临界尺寸晶胚的吉布斯自由能AG’。降低，

同时扩散激活能△q也同样降低，由公式(3．8)可知形核率将会变大，容易形成

大量的晶核，从而细化初生晶和共晶组织。

3．5 本章小结

(1)Pb26Sn42Bi32合金液一液结构转变表现为可逆性，主要是因为可逆性原子

团簇的回复。在空冷条件下，由于冷却速度较慢，即使合金被加热到结构转变

温度之上再取出空冷，该类原子团簇还是有充分的时间回复。所以经历不同过

热处理的试样，其形核过冷度变化不大，其组织也基本不变。

(2)Pb36．32Sn58．68Bi5合金和Pb3．92Sn6．18Bi90合金液一液结构转变表现为不可逆

性，经历一次过热处理发生结构转变后不可逆性原子团簇消失了，此时熔体结

构更加均匀和无序，在随后空冷凝固时形核过冷度较结构转变前增大，同时晶

体的长大速率较结构转变前时减小。对于Pb36．32Sn58．6sBi5合金，转变前试样初

生相p．Sn粗大且不规则，里长条状，大片大片地偏聚在一起，二元共晶B．Sn+Bi

和三元共晶a．Pb+D．Sn+Bi被初生相隔离在大大小小的区域内；结构转变后试样

初生相p．Sn变得更为细小，并形成网状结构，a．Pb依附在D．Sn上形成离异共晶；

在网眼区域中生成的是细小密集的共晶组织。对于Pb3．82Sn6．18Bi90合金，转变前

试样共晶组织粗大且形状极其不规则；结构转变后试样二元共晶B．Sn+Bi和三元

共晶0【．Pb+[3．Sn+Bi数量明显增多且圆钝化，晶粒显著细化，平均维氏硬度也下

降了8．6。

(3)通过铜模快冷大幅度提高冷却速度，有效地抑制了Pb26Sn42Bi32熔体中

可逆性原子团簇的回复，从而使得从高温直接快冷凝固的组织细化，硬度下降。

说明可逆性液一液结构转变在快速凝固领域中可以作为一种材料改性的有效方

法。

(4)由于不可逆性液一液结构转变使得熔体中的不可逆性原子团簇消失，结

构转变后的熔体结构较转变前的更加均匀和无序，所以在空冷和快冷条件下，

都能使组织细化，成分均匀；特别在快速凝固组织中，前后差异尤为明显。
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第四章 熔体结构转变对PbSnBi合金定向凝固的影响

4．I 引言

定向凝固技术是在对高温合金的研制中建立和完善起来的【6们。人们利用定

向凝固技术使叶片晶粒沿受力方向生长，消除横向晶界，甚至制成单晶，明显

提高其高温性能【611。传统定向凝固技术一般只控制两个工艺参数，即液固界面

的温度梯度和凝固速率，而不恰当地忽略了液固相变前熔体自身的结构和状

态。俄罗斯人针对上述不足在俄罗斯航空工厂应用一种称为高温熔体处理工艺

BTOP的方法，使合金熔体在最佳熔炼温度下经过过热作用变得更加均匀，从

而影响结晶过程和凝固组织，提高合金性能和铸件质量。熔体结构影响到固液

界面的动力学过程，晶体生长的择优取向是熔体状态的函数，原子尺度的界面

结构和熔体结构有关，其分形维数或漫散度是团簇尺寸分布的函数【62】。

BTOP工艺虽然说明了高温熔体处理对定向凝固高温合金组织、性能的影

响和作用，但未剔除温度梯度的影响。为此，有人【63】以Sb．5％Bi合金为研究对

象，在液固界面温度梯度和凝固速率等因素相同的条件下，考察了熔体热历史，

即熔体状态的作用，发现其对定向凝固组织形态以及凝固界面稳定性有明显的

影响。熔体热处理可以在不改变合金成分的情况下改善定向凝固界面稳定性、

凝固组织与性能。

有人【64J研究了Sn．Bi、Sn—Sb和Bi—Sb等二元合金熔体液一液结构转变前后的

定向凝固组织，发现经过结构转变后的定向凝固组织方向性更加一致，而且一

次枝晶间距显著减小，二次枝晶间距也不同程度的减小。另外，不同提拉速度

对定向凝固组织也有显著影响。

本章在前期电阻率实验的基础上，研究Pb26Sn42Bi32三元合金熔体结构转变

的可逆性对定向凝固组织和性能的影响规律，以及Pb3．82Sn6．18Bi90三元合金熔体

结构转变的不可逆性对定向凝固组织和性能的影响规律。

4．2 实验方案与实验过程

Pb26Sn42Bi32合金取四份，每份20克；Pb3．82Sn6．18Bi90合金取两份，每份60

克。这两种合金的热处理过程分别见表4．1和表4—2。第一种成分合金在管式电

阻炉中进行，实验过程中通入氩气保护，在管式炉中以5℃／min的速度升温和降

温；第二种成分合金在箱式电阻炉进行，用B203覆盖剂保护以防止合金氧化和

挥发。热处理后的试样浇注到定向装置中的陶瓷管，温度设定在320℃。

Pb26Sn42Bi32合金和Pb3．82Sn6．18Bi90合金的提拉速度都为20um／s。利用金相显

微镜对不同试样的相同部位进行观察，并拍摄金相照片，分析定向凝固组织的

变化。
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号样 550"C，lh——————ii
2号样 1150“|C，0．5h+550"C．0．5h—五而

号样 常温·500"C，0．5h(5"CAnin) 定向

2号样 定自

4．3 Pb26Sn42Bi32台金定向凝固结果与分析

图4一I熔体转变前后Pb26Sn42Bi32定向凝I司L=Smm址的纵截面组织



田4-3熔体转变前后Pb26Sm2Bi32定向凝固L=】5ram处的纵截面组织



图44熔体转变前后Pb“Sn42Bi32定向凝固水淬处的纵截面组织

Pb26Sn42Bi32合金定向凝固纵截面组织如图4—1～图4—4所示。a图是1号样，b

图是2号样．c图是3号样，d图是4号样，L表示到试样底部的距离。白色组织是

D—sn，黑色组织是共晶组织。就单个试样来看，从底部向上都有明显的定向凝

固组织，而且越来越粗大。这是由于下部组织更加靠近铜质底座，且有大量的

水进行冷却，单向散热速度快，过冷度非常大，所以组织较为细小，距离底座

较远的地方，有电阻丝的加热保温作用(320℃)，B-sn有一定的时间长大，再加

上固液界面处液相中的sn越来越多(Sn的平衡分配系数K<I)，所咀离底座越远

柱状的B．sn越来越粗大。从四个试样的相同部位来看，2号样、3q样和4号样组

织没有多大变化，相比之下，1号样定向凝固组织明显比其他三个样粗大，特

别是在L=15ram处。在水淬处，1号样中B-sn呈树枝状，而2号样、3号样和4号

样中绝大多数B-sn呈等轴状．且数量增多。

l号样未经历液一液结构转变，从5mm到15ram处，定向凝固组织租化程度

越来越大，5mm处定向凝固组织方向基本一致，一次枝晶间距较小；10ram处

定向凝固组织方向大体一致，一次枝晶间距变大，二次枝晶也变得粗大，少数

二次枝晶存在着颈缩熔断现象：而到l 5mm处定向凝固组织方向性已经没有那

么明显了，一次枝晶间距进一步增大，产生大量粗大的二次枝晶，相当数量颈

缩熔断的二次枝晶长大成为胞状晶，方向近似垂直与一次枝晶。2号样进行了

一次升降温处理，在5ram、10ram和15ram处的定向组织都较1号样细小，特别



在15mm处两个样的差别最大，2号样在这三处的粗化程度也显著变小，即使在

1 5mm处定向组织也保持着很好的方向性。所以，在第一轮升降温过程中发生

不完全可逆结构转变的Pb26Sn42Bi32熔体中由于一些不可逆性原子团簇的消失，

对定向凝固组织产生明显的影响。3号样经历了两轮升降温处理，4号样则是经

历了三轮升降温处理，这两个样在5mm、l 0mm和1 5mm处的定向凝固组织和2

号样相同部位的组织基本一致，原因在于Pb26Sn42Bi32熔体在第二轮和第三轮升

降温过程都发生了完全可逆的结构转变。

表4．3 Pb26Sll42Bi32合金凝同试样维氏硬度值测量结果

1号样 15．70 18．18 19．05 11．72

>
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图4—5 Pb26Sn42Bi32合金凝同试样维氏硬度值测量结果折线图



对以上四个试样在所观察的四个位置上用HV-3显微硬度计进行硬度测试，

每个位置平均测十点．去掉一个最高值，去掉一个最低值，然后计算其平均值，

将所得数据整理成表4．3，并绘制成折线图，见图4．5。其中28mm处即为水淬区。

由上述图表可以看到．1号样和其他试样相比，每个部位的硬度明显要大；而2

号样、3号样及4号样在相同位置的硬度则相差不大。对于同一个试样，从5mm

开始至15ram处，硬度逐步上升，而最后的2$inm处(水淬区)则硬度骤降，并远

低于平均硬度。

4．4 Pb3 s2Sn6,18Bi90合金定向凝固结果与分析

【刁E刁
IIj固露{固

图4西焙体转交前后Pbns％18Bj90定向凝固L-=20mm，30mm处的纵截面组织

(图a手lI图c分别是结构转变前试样在距试样底部20mm和30ram处的纵截面组织：图b和囤d分别是结

构转变后试样在距试样底部20mm和30rnrn处的纵截面组织)



圆4-7熔体转变前后Pb描s％】eBi9。定向凝固L=40mm，50ⅡlIn赴的纵截面组织

(图a和图c分别是结构转变前试样在距试样底部40mm和50mm娃的纵截面组织：图b和周d分别是结

构转变后试样在距试样底都40mm和50ram处的纵截面组织)

由于Pb3 82sn6 l 8Bi90合金Pb和sn的含量较少，柱状的黑色组织是共晶组织。

对比发现：在20ram处，转变前试样的柱状晶较转变后试样的粗大，其方向性

较差；到30mm处转变前试样的柱状晶进一步粗大．出现了树枝晶，而转变后

试样柱状晶在此处的方向性仍能保持高度的一致，几乎没有出现树枝晶(如图

4-6所示)：在40ram处转变前树枝晶变得更为粗大，甚至树枝晶的直径已经大于

柱状晶的直径，有的柱状晶已基本消失了，而转变后试样的树枝晶相对较少，

且尺寸也很小；到50ram处，转变前试样黑色共晶组织的方向性已基本消失，

变的杂乱无章了，转变后试样的柱状晶方向性依然清晰看见，树枝晶的数量也

不多(如图4-7所示)。由此可见，经历不可逆液一液结构转变的Pb3 32s“618Bi90

合金定向凝固组织中的柱状晶方向较好，且不会产生很多的树枝晶。能够得到

较为理想的定向凝固组织。

4．5本章小结

(1)经历可逆结构转变的Pb26Sn42Bi32合金的定向凝固组织和未经历的相比，

相同位置的柱状晶较为细小，一次枝晶问距较小．在1 5ram处的方向性仍然保

持很好的一致性，经历一次、两次和三次升降温后的试样，其定向凝固组织没



有多大变化，原因在于经历第一次升降温之后Pb26Sn42Bi32熔体发生的结构转变

呈现完全的可逆性。

(2)未经历结构转变的Pb26Sn42Bi32合金，其试样各点的硬度都远大于结构转

变后试样相对应点的硬度，一次、两次和三次升降温后的试样每个相对应位置

点的硬度则基本保持不变。

(3)Pb3．82Sn6．1sBigo合金结构转变前后的定向凝固组织变化明显，经历结构转

变后的试样定向凝固组织细小，方向性高度一致，即使在50mm处的柱状晶还

能保持很好的一致性，树枝晶数量较少，且不易长大。Pb3．82Sn6．18Bi90合金不可

逆结构转变可使其定向凝固组织优化。



第五章 含铅焊料PbSnBi的绿色化探索

5．1 引言

PbSnBi合金属于低熔点合金目前在机械、航空、汽车、电器仪表、轻工业

以及原子能工业等领域已广泛地应用[65-71 J。(1)制造模型。由于在凝固时Bi基合

金体积是膨胀的，所以能够反映出模子精确的细节。(2)用作低温钎焊材料。我

们熟知的铅锡系列焊料，用于集成电路板等各种电子元器件的钎焊。其化学成

分主要是以Sn、Pb为主，另外添加Bi、Ag、Cu、Sb、Zn和In等形成二元、

三元或四元系合金。(3)在原子能工业的应用。Bi可作为原子核反应堆的冷却剂

以及用作把铀插入核反应堆中的推进装置，或用Bi基合金密封核反应堆，以防

止放射性元素的泄漏。

随着电子产品向微型化、薄型化、轻量化发展，微连接工艺向高速度、高

精度方向发展，对焊料的性能提出了新的要求。理想的电子焊料应当具有高性

能、低成本以及绿色化三大要素【721。尽管低熔点合金的种类很多，然而，能完

全满足焊接要求的则几乎只有含铅的锡基合金。这是因为：

(1)在元素周期表中，锡、铅均为第Ⅳ主族元素，且排列很近，它们之间具

有良好的互溶性，而且在合金内部不存在金属间化合物。将铅加入锡中，能降

低焊料的熔点。锡的熔点为232℃，铅的熔点为327℃，而锡铅共晶温度为1 83

℃，因而，特别适合电子产品的钎焊连接。

(2)由于铅能降低锡的表面张力和黏度，能改善焊料表面的致密度，从而增

强液态焊料抗高温氧化的能力，改善液态焊料在被焊金属表面的润湿性和漫流

性【731。

(3)铅加入锡中能提高力学性能。

(4)由于锡能与大多数金属反应生成金属间化合物，而铅一般不参加反应，

所以铅对锡能起很好的稀释作用。

(5)铅在地壳内的储量非常丰富，是最廉价的有色金属。因此，在所有焊料

之中，成本最低的是锡铅焊料。

然而Pb是有毒性的金属，大量使用Pb会污染环境，威胁人类健康。Pb对环

境污染主要是因为：(1)铅的沸点较低(1 751℃)，在钎焊过程中会挥发，进入空

气中，随后降落到地面污染土壤和饮用水源。(2)废弃的电器产品受酸雨淋后或

者和其他腐蚀性溶液接触，有毒的铅进入地下水。人们饮用了含铅的水，便会

导致癌症等疾病，尤其铅会严重阻碍儿童的大脑神经的发育【74。引。近十多年来

人们积极探索焊料的无铅化，虽然找到Sn．Ag．Bi系列、Sn．Ag．Cu系列、Sn．3．5Ag、

Sn．0．7Cu和Sn．9Zn等无铅焊料，但是由于这些无铅焊料会提高焊接温度，需要

更新原来的焊料生产设备，操作困难，接头缺陷较多，焊接性差以及会提高焊

接成本等一系列缺点，无铅焊料还是不能很好地替代含铅焊料，所以含铅焊料



的绿色化就成为人们的新思路。本章节研究含铅焊料PbSnBi在经历液一液结构

转变后，改变焊料中铅原子的结合形态，降低铅的溶解活性，从而达到抑制或

避免铅对水源和环境污染的目的。

5．2 结构转变对含铅焊料中铅的挥发性的影响

由于Pb．Pb的键能(83士1KJ／m01)较小，在焊接时容易挥发，挥发到空气中的

铅由呼吸道进入工人身体，对工人的健康产生巨大威胁。所以本节探讨经过液

一液结构转变后的PbSnBi焊料与普通PbSnBi焊料相比，铅的挥发性有何改观，

并列举一系列的理论支持。

在前面一系列的研究中我们知道，PbSnBi合金在加热到液相线之上某个温

度范围里发生液一液结构转变，大量保留着原有固体结构的类固型原子团簇被

打破，各元素原子将摆脱各种原子团簇的束缚力而进人熔体中，类固型原子团

簇Pb．Pb、Sn—Sn和Bi．Bi大量减少，形成尺寸很小的Pb．Sn、Sn．Bi以及Pb—Bi原子

团簇，各类原子更加均匀混合，从而使熔体结构更加趋于均匀和无序。

Pb26SIl42Bi32合金发生的结构转变是不完全可逆的，在转变后的降温过程中，熔

体中又重新产生了很多尺寸较大的原子团簇，即可逆性原子团簇，只有少量的

不可逆性原子团簇彻底消失。因此，经过过热处理发生可逆性结构转变的

Pb26Sm2Bi32焊料，还是存在大量的Pb．Pb团簇，Pb．Pb的键能较小，焊接时铅还

是容易挥发，结构转变对铅的挥发影响不大。而Pb36．32Sn58．68Bi5合金发生的结

构转变是不可逆的，类固型原子团簇Pb．Pb、Sn．Sn和Bi．Bi彻底消失，转变成为

Pb．Sn、Sn．Bi以及Pb．Bi原子团簇，该种焊料在焊接过程中由于Pb．Sn和Pb．Bi的

键能远大于Pb．Pb的键能(如表5．1所示)，所以在相同的焊接温度下，铅的挥发

难度加大，从而有效地抑制了铅的挥发。

表5．1 各种键的键能表【791

所以不可逆的液一液结构转变可以改善含铅焊料的微观结构，改变了焊料

中铅原子的结合形态，有效地抑制了铅的挥发，从而减小了铅的污染。这种方

法不会改变含铅焊料的成分，从而不会影响焊接条件和焊接设备，同时也保证

了焊接接头的性能。可以作为含铅焊料的绿色化的重要途径。

5．3 结构转变对含铅焊料腐蚀性的影响

取配置好的Pb36．32Sn58．68Bi5合金两份各20克，置于刚玉坩埚内，分别标为l
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号样和2号样。为防止氧化和挥发，在试样上浇入熔融的B203作覆盖剂。将l号

样放进550"C的箱式电阻炉内保温1小时取出空冷；将2号样先放进11 50。C的电阻

炉内保温半小时后，迅速转移到550℃的电阻炉内再保温半小时取出空冷。

5．3．1浸蚀法

试验采用浸蚀法，浸蚀介质分别为lmol／LH2S04溶液、1mol／LNaOH溶液和

3．5％NaCL溶液。将处理好的Pb36．325nsg．68Bi5合金做成6．70mmx3．22mmxl．65mm

的试样若干备用。在腐蚀试验前用酒精对试样进行清洗，以清除表面的油污和

灰尘，然后用电子天平称试样腐蚀前的质量。腐蚀后的试样用软毛刷将其表面

的腐蚀产物清除掉，然后再用超声波清洗，吹干、冷却后测量其腐蚀后的质量。

确定腐蚀速度V和相对腐蚀率v，其计算公式【80】如下：

V=(coo-C01)／St (5-1)

式中：030，∞l为腐蚀前后试样重量(g)

S为试样的表面积(m2)

t为试样腐蚀时间(h)

V=(00-(01)／0)0 (5-2)

式中：too为腐蚀前试样重量(g)

∞1为腐蚀后试样重量(g)

为了使实验结果更能贴近事实，每组取5个试样，算出平均腐蚀速度作为

最终的腐蚀速度。腐蚀时间为10天。

在经过液一液结构转变的Pb36．32Sn58．6sBi5熔体中，由于Pb．Sn、Sn．Bi以及

Pb．Bi原子集团尺寸较小，形核相对困难，必须增大形核过冷度来促进这一形核

过程的进行，过冷度增大可使更多的细小质点和原子团簇发挥形核核心作用，

从而有效地提高形核率，同时又很大程度地消除了成分偏析。l号样,12号样的

金相照片如图3．5所示。对比图3．5a和b可以看出：没有经过液一液结构转变的l

号样中初生相p．Sn(白色相)粗大且不规则，呈长条状，大量地偏聚在一起，二

元共晶p—Sn+Bi和三元共晶0【．Pb+p．Sn+Bi被初生相隔离在大大小小的区域内，分

布极其不均匀；而经过液一液结构转变的2号样中初生相D．Sn变得更为纽小，并

形成网状结构，在网眼区域生成细小密集的共晶组织。经过过热处理的

Pb36．32Sn58．6sBi5焊料组织得到细化，p．Sn$1ct．Pb中固溶了大量的Bi，Bi在一定程

度上改善了软质相D．Sn和0【．Pb，使其硬度有所上升，综合力学性能提高，同时，

液态流动性变好，铺展率增大。所以焊接接头不易变形和脱落，在电路板上这

样的焊接接头还具有良好的导电性能。

试样在不同的介质中浸泡腐蚀质量损失结果分别见表5．2、表5．3和表5．4。

从表中可以看出：液一液结构转变前后的试样在H2S04溶液、NaOH溶液和NaCL

溶液中腐蚀结果对比明显，在同种腐蚀液中，转变前的试样相对腐蚀率和腐蚀

速度都大于转变后的试样，甚至在NaOH溶液中转变前的试样相对腐蚀率和腐
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蚀速度是转变后的两倍多。因而，转变后试样在酸、碱和盐中的耐腐蚀性显著

好于转变前的试样。

表5—2 Pb36 32Sn58 68Bi5合金在lmol／L H2S04溶液中浸泡腐蚀试验结果

表5-3 Pb36．32Sn58 68Bi5合金在lmol／L NaOH溶液中浸泡腐蚀试验结果

表5—4 Pb36 32Sn58 68Bi5合金在3．5％NaCL溶液中浸泡腐蚀试验结果

含铅焊料Pb36．32Snss．68Bi5中的组成原子的电负性如表5．5所示。电负性越大

的金属越容易被腐蚀，由于Pb电负性最大，所以对于该种焊料首先被腐蚀的就

是Pb。

表5-5原子电负性推荐值‘811

Pb在H2S04溶液中被腐蚀生成硫酸铅(PbS04)，Pb在NaOH溶液中腐蚀生成

亚铅酸钠(Na2Pb03)，Pb在NaCL溶液中腐蚀生成氯化铅(PbCL2)。在H2S04溶液、

NaOH溶液和NaCL溶液中结构转变前后试样的腐蚀照片如图2所示。对比图2中

的三组金相照片可以看出，主要腐蚀形式是点蚀，对于结构转变前的试样，由

于大量类固型原子团簇的偏聚，造成各个区域成分的不均匀，所以耐腐蚀性较

差，出现很多腐蚀坑。对于结构转变后的试样，由于0【．Pb中固溶了大量的Bi，

耐腐蚀性能增强，腐蚀深度较浅，只有少数的腐蚀坑，有的区域甚至没有出现

腐蚀坑，质量损失也较少：而且晶界聚集了大量的Bi，分布均匀，各处晶界的

耐腐蚀性能也随之增强，有效地避免了晶界腐蚀的发生。另外，经过液一液结

构转变使得微观结构如空位、缺陷等减少，一定程度上也提高了焊料
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Pb36 32Sn58 69Bi5的耐腐蚀性

图5-1 Pb3㈣Sn58 68Bi5合金腐蚀后组织
(目a和图b是结构转变前、后试样在H：SO,溶液腐蚀照片；图c平IJ圉d是结构转变前、后试样在
NaOH溶液腐蚀照片：闰e和图f是结构转变前、后试样在NaCL}弃{瘦腐蚀照片)

5 3 2电化学实验

(一)腐蚀电极的制各

将结构转变前后的Pb36 32Sn5$6sBi5合金切割成相同大小的块状试样，工作

面尺寸为5mmx4mm。试样用乙醇清洗10rain，去除表面的油污和颗粒，用电烙

铁把铜导线焊在试样的一个侧端面，将与焊接导线端面的相对面作为工作面，

非工作面以及连接试样的铜导线裸露部分用502胶水涂封。工作面在金相砂纸

上打磨后，在抛光机上抛光。在极化实验中保证只有一个面参与反应。



(二)电化学法腐蚀性能的测试

电化学实验采用三电极体系，参比电极为饱和甘汞电极(SCE)，辅助电极

为铂。电化学腐蚀的测试系统采用上海辰华公司的CHl660B型电化学工作站。

极化曲线采用动电位极化测量方法，扫描速度为l 0mv／s，电解质溶液分别为

0．5mol／L H2S04溶液、2mol／LNaOH溶液和3．5％NaCL溶液。溶液采用蒸馏水配

制，所有实验均在室温下进行，溶液未经除氧处理。实验前将试样放入无水乙

醇中超声波清洗20min，在腐蚀性能测试之前先将试样浸入电解质溶液30min以

保持其稳定，极化曲线所测量的数据用OriginPr07．0软件分析处理。最后得出的

极化曲线如图5—2、图5．3和图5．4所示。
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图5-3 Pb36，32Sn58．68Bi5合金在2mol／L NaOH溶液中的极化曲线
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图5．4 Pb36．32Sn58．68Bi5合金在3．5％NaCL溶液中的极化曲线

上述的极化曲线图对应的有关参数如表5．6、表5．7和表5．8所示：

表5-6 Pb36．32Sn58 68Bi5合金在0．5molFL H2S04溶液中的电化学腐蚀参数

表5—8 Pb弧32Sn58 68Bi5合金在3．5％NaCL溶液中的电化学腐蚀参数

在H2S04溶液中，由于硫酸电离出大量的H+，H20的电离平衡被打破而产

生大量的OH。，电负性较高Pb作为阳极与OH。反应生成PbO，腐蚀产生的PbO可

在腐蚀表面形成钝化膜。从图5．2和表5-6可以看出：结构转变后的

Pb36．32Sn58．68Bi5合金在0．5mol／LH2S04溶液中的腐蚀电位为．0．565V，较转变前略

有增加，但是极化电阻是转变前的2倍，腐蚀电流是转变前的1／2，随着极化电

阻的增加，工作面越难被腐蚀，耐腐蚀性越好；对比阳极极化曲线，结构转变

后试样发生钝化的时间明显早于转变前试样，钝化膜一旦形成，势必会阻止腐
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蚀的继续深入，腐蚀速度放慢，这说明转变后的试样腐蚀量要小于转变前的试

样。因而，结构转变后的Pb36．32Sn58．68Bi5合金在酸中表现出很好的耐腐蚀性。

由于NaOH溶液中存在大量的OH’，Pb与OH’反应生成PbO可以形成钝化膜。

从图5．3和表5-7可以看出：结构转变后的Pb36．32Sn58 68Bi5合金在2mol／LNaOH溶

液中的腐蚀电位和转变前的基本一致，而极化电阻是转变前的l0倍，腐蚀电流

是转变前的1／10，由于OH’的大量存在，尽管转变前后极化电阻和腐蚀电流相

差很大，还是不能形成长时间存在的钝化膜，表现在阳极极化曲线上是出现很

多钝化峰，反复形成钝化膜后反复破坏。转变后试样的极化曲线始终低于转变

前的，说明转变后试样每个时间点的腐蚀电流都要小于转变前的，转变后试样

的耐腐蚀性略好。

在NaCL溶液中，NaCL电离产生大量的CL’，Pb与CL。反应生成PbCL2形成

钝化膜。从图5．4和表5．8可以看出：结构转变前后Pb36．32Sn58．68Bi5合金在

3．5％NaCL溶液中的腐蚀电位差别不大，极化电阻是转变前的2倍，腐蚀电流是

转变前的1／2。阳极极化曲线上一开始出现2个极化峰，都是因为钝化膜不够致

密而遭到破坏。腐蚀电流达到最大值后趋于稳定，这时的极化曲线呈一条水平

线。结构转变后试样的腐蚀电流稳定一段时间后，又突然下降，这是因为腐蚀

面又重新产生了钝化膜，而结构转变前的试样则没有出现这种现象。由此得出

转变后试样的耐腐蚀性能增强。

5．4本章小结

(1)Pb36．32Sn58 6sBi5合金在768℃一1050℃温度范围内发生不可逆的液一液结

构转变，类固型原子团簇Pb．Pb、Sn—Sn和Bi．Bi彻底消失，转变成为Pb．Sn、Sn．Bi

以及Pb．Bi原子团簇。该种焊料在焊接过程中由于Pb．Sn和Pb—Bi的键能远大于

Pb．Pb的键能，所以在相同的焊接温度下，铅的挥发难度加大，从而有效地抑

制了铅的挥发。不可逆的液一液结构转变可以改善含铅焊料的微观结构，改变

了焊料中铅原子的结合形态，有效地抑制了铅的挥发，从而减小了铅的污染。

(2)采用浸蚀法研究了结构转变前后试样的耐腐蚀性，结果表明在同种腐蚀

液中，转变前的试样相对腐蚀率和腐蚀速度都大于转变后的试样。结构转变前

的试样由于大量类固型原子团簇的偏聚，造成各个区域成分的不均匀，耐腐蚀

性较差；结构转变后的试样由于0【．Pb中固溶了大量的Bi，以及微观结构如空位、

缺陷等减少，耐腐蚀性较好。

(3)采用电化学腐蚀方法测出极化曲线和相关参数。结果表明：在H2S04溶

液中，结构转变后试样钝化膜的形成时间早于结构转变前的；在NaOH溶液中，

结构转变后试样每个时间点的腐蚀电流都要略小于结构转变前的；在NaCL溶液

中，结构转变后的试样最后会生成钝化膜，而结构转变前的试样则没有。综上

所述，结构转变后试样在酸、碱和盐中的耐腐蚀性能明显好于结构转变前的。
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第六章 全文总结

6．1本文研究的主要内容

本文是在前人探索发现Pb26Sn42Bi32合金熔体在高温状态下发生液一液结构

转变且具有可逆性，以及Pb36．32Sn58．6sBi5和Pb3．82Sn6．isBi90合金熔体在高温状态

下发生液一液结构转变且具有不可逆性的基础上，探讨其对凝固行为、凝固组

织和性能的影响规律，以便于更深入地认识合金熔体的液态结构。其目的是探

索熔体经不同过热处理的结构转变行为对材料的组织和性能的影响规律，避免

传统熔体热处理工艺的盲目性和程式化，为合理有效地利用熔体热处理工艺改

善材料性能提供新的参考。

本文主要内容分为三个部分：

(1)依照前人测取的发生液一液结构转变的温度区间，分别选取转变前温度

和转变后温度作为相应合金的熔炼保温温度，研究熔体结构转变对

Pb26Sn42Bi32、Pb36．32Sn58 68Bi5和Pb3．s2Sn6．1 8Bi90合金坩埚空冷组织和铜模快冷组

织的影响，以及最终对性能的影响规律。

(2)通过自制的定向凝固装置，探索可逆性的液一液结构转变对Pb26Sn42Bi32

合金定向凝固组织的影响；以及不可逆性的液一液结构转变对Pb36．32Sn58．68Bi5合

金定向凝固组织的影响。

(3)运用浸蚀法和电化学腐蚀法研究不可逆性的液一液结构转变对含铅焊料

Pb36．32Sn58 68Bi5的耐腐蚀性能的影响，同时探讨了对Pb挥发性的影响。

6．2本文的主要研究成果和结论 ．

1．研究了液一液结构转变对Pb26Sn42Bi32、Pb36．32Sn58．68Bi5和Pb3 82Sn6．18Bi90

合金坩埚空冷和铜模快冷两种方式的凝固行为及组织的影响，结论如下：

(1)由于Pb26Sn42Bi32合金在第一轮升降温过程中发生不完全可逆的液一液结

构转变，而在第二轮和第三轮升降温过程中发生完全可逆的液一液结构转变，

所以，空冷条件下未经历结构转变的试样中呈球状的初生晶B．Sn较多，经历两

次和三次的升降温后凝固组织中初生晶p．Sn反而略有长大，基本都呈排列不规

则的棒状，这些试样在凝固时的过冷度也基本相同。在铜模快冷条件下，铜模

冷却速度非常大(104℃／s)，熔体过热至结构转变完成温度再浇注到铜模中快

速凝固，能有效地抑制可逆性原子团簇的回复，其组织中初生相B．Sn明显细化，

数量增多，分布更加弥散，其维氏硬度也下降了3HV，因而，在快冷条件下具

有可逆性液一液结构转变的合金熔体的快速凝固组织与其热历史具有相关连

性。

(2)对于Pb36．32Sn58．68Bi5合金，未经历结构转变的空冷组织，初生相D．Sn粗

大且不规则，呈长条状，大片大片地偏聚在一起，二元共晶D．Sn+Bi和三元共晶
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a-Pb+p-Sn+Bi被初生相隔离在大大小小的区域内；经历了结构转变的空冷组织，

初生相p．Sn变得更为细小，并形成网状结构，依附在D．Sn上的黑色相为Ot．Pb，

形成离异共晶；在网眼区域中生成的是细小密集的共晶组织。未经历结构转变

的快冷组织，共晶组织粗大且形状及其不规则；经历了结构转变的快冷组织，

共晶组织变得非常细小，呈蠕虫状，均匀弥散地分布在基体B．Sn上。

(3)对于Pb3．$2Sn6．1sBi90合金，未经历结构转变的空冷组织，共晶组织粗大且

形状极其不规则；经历了结构转变的空冷组织，二元共晶B．Sn+Bi和三元共晶

a-Pb+p-Sn+Bi数量明显增多且圆钝化，晶粒显著细化，三元共晶随着二元共晶

数量的增加而增加，而且变得更为细小，形状趋于球形。未经历结构转变的快

冷组织，共晶组织为粗大的板条状；经历了结构转变的快冷组织，共晶组织变

得非常细小而弥散，还有很大一部分呈颗粒状。

2．研究了液一液结构转变对Pb26Sn42Bi32和Pb3．82Sn6．18Bi90合金定向凝固组织

的影响，结论如下：

(1)Pb26Sn42Bi32合金过热处理后发生可逆的结构转变，转变前后定向凝固组

织变化明显。转变后柱状晶较为细小，一次枝晶间距较小，方向性一直保持的

很好，由于柱状晶细小，其每个对应位置的平均硬度也有所下降，经历一次、

两次和三次升降温后的试样，由于发生了完全可逆的结构转变，其定向凝固组

织没有多大变化，每个对应位置的平均硬度也基本不变。

(2)Pb3．82Sn6．1sBi90合金过热处理后发生不可逆的结构转变，结构转变后的试

样定向凝固组织细小，方向性高度一致，树枝晶数量较少，且不易长大。

3．研究了不可逆性液一液结构转变对含铅焊料Pb36-32Sn58．68Bi5的挥发性和

耐腐蚀性能的影响，结论如下：

(1)Pb36．32Sn58．68Bi5合金过热处理发生的结构转变是不可逆的，类固型原子

团簇Pb．Pb、Sn．Sn和Bi．Bi消失了，转变成为Pb．Sn、Sn．Bi以及Pb．Bi原子团簇，

该种焊料在焊接过程中由于Pb。Sn和Pb．Bi的键能远大于Pb．Pb的键能，所以在相

同的焊接温度下，铅的挥发难度加大，从而有效地抑制了铅的挥发。

(2)浸蚀实验中，结构转变前后的试样分别在H2S04溶液、NaOH溶液和NaCL

溶液中腐蚀，转变前的试样相对腐蚀率和腐蚀速度都大于转变后的试样，甚至

在NaOH溶液中，转变前的试样相对腐蚀率和腐蚀速度是转变后的两倍多。

(3)电化学腐蚀实验中，在H2S04溶液中，结构转变后试样钝化膜的形成时

间早于结构转变前的；在NaOH溶液中，结构转变后试样每个时间点的腐蚀电

流都要小于结构转变前的；在NaCL溶液中，结构转变后的试样最后会生成钝化

膜，而结构转变前的试样则没有生成钝化膜。

6．3本文创新之处

1．本文在前人测量电阻率的基础上，研究过热处理对PbSnBi---"元合金凝固



行为、凝固组织和性能的影响，特别是运用铜模快冷的方法抑制Pb26Sn42Bi32

合金熔体中可逆性原子团簇的回复，从而能很好地将高温状态下的熔体结构保

留到常温的凝固组织中。

2．从过热处理的角度研究含铅焊料PbSnBi的绿色化问题，一方面，经过过

热处理的焊料在焊接过程中Pb．Sn和Pb．Bi的键能远大于Pb．Pb的键能，铅的挥发

性受到了抑制，从而减小污染：另一方面，经过过热处理的焊料，消除了各种

相的偏聚以及微观缺陷，细化了晶粒，在酸碱盐中的耐腐蚀性能增强，所以，

废弃的电器产品受酸雨淋后以及和其他腐蚀性溶液接触时，焊接接头中的Pb经

腐蚀进入土壤和地下水的概率变小，从而也减小了污染。

6．4尚待进一步解决的问题

本人水平有限，研究工作在深度和广度上还存在很多不足之处，尚有很多

问题需要继续解决：

1．应当采用更为多样的方法全面研究合金液一液结构转变的可逆性和不可

逆性对凝固组织和性能的影响机理。

2．本文只是对过热处理之后发生了不可逆结构转变的Pb36．32Sn58．68Bi5合金

的耐腐蚀性能进行了研究，对于其他含铅焊料以及无铅焊料通过过热处理的方

法是否也能提高其耐腐蚀性能仍需进一步研究。

3．本文只是在实验室里做了相关探索，怎样应用到实际生产中以及在实际

生产中能否取得令人满意的效果，还需要进行更为细致的研究。
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