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摘　要:利用周模型对 Sn-Ag-Cu-Ce无铅钎料合金体系进行了热力学计算预测。热力

学计算结果表明 , Ag、Cu含量 (质量分数)分别为 0. 5% ～ 4. 5%时 , 当 Ce的含量 (质量

分数)超过 0. 05%时 ,体系达到化学平衡状态;当 Ce的含量(质量分数)达到 0. 6%左右

时 , Sn、Ag、Cu分别都出现了 “等活度系数”现象 。这一研究结果可为无铅钎料合金的成

分设计提供理论指导。
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0　序　　言

随着世界性的环境保护要求的不断提高 ,传统

的 Sn-Pb软钎料将很快被逐步淘汰。基于各国立法

对软钎料无铅化的要求以及微电子元件对软钎料性

能的要求 ,研究开发无铅 、能替代传统 Sn-Pb合金的

新型软钎料已成为当前的重要和热点课题之一
[ 1]
。

在众多的无铅钎料合金体系中 , Sn-Ag-Cu合金体系

因其具有相对较好的钎焊工艺性能 、优良的焊点可

靠性 ,已逐渐被公认为无铅钎料中最有应用前景的

合金体系
[ 2]
。

基于上述背景 ,对 Sn-Ag-Cu钎料合金的改进 、

优化 ,即通过改变合金中各成分的配比或者向合金

中添加其它微量合金元素特别是稀土元素 ,以期接

近或超过传统的 Sn-Pb合金 ,是目前国内外研究较

多的课题。通过添加新元素 ,然后进行冶炼 、加工 ,

再进行大量的钎焊工艺性能及力学性能试验 ,从而

找到具有最佳综合性能的化学组成 ,这样做势必会

造成大量的人力 、物力的浪费
[ 3]
。作者把合金体系

热力学计算的新一代几何模型———周模型
[ 4]
,引入

到 Sn-Ag-Cu-Ce合金体系的设计中 ,通过计算合金

体系的各种热力学性质 ,如活度 、过剩自由能 、活度

相互作用系数等 ,从中发现合金体系设计时所存在

的规律 ,可能会达到事半功倍的效果 。

1　热力学模型和计算方法

目前 ,用于三元合金体系的热力学性质计算的
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几何模型有许多种 ,但是新一代几何模型 ———周模

型 ,有效地兼容了其它几何模型的优点而又避免了

其缺点 ,在理论上更合理 ,在实际运用中更准确 、方

便 ,已经在黑色合金体系 (特别是合金钢 )的热力学

计算上得到了广泛的运用。

根据周模型 , i - j- k三元系金属熔体的过剩吉

布斯自由能 G
E
可按式 (1)由三个相关的二元系

(i - j系 、 j - k系和 k - i系 )的过剩 G ibbs自由能

G
E

ij、G
E

jk 、G
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kj进行预测。
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式中:γi为活度系数;xi、xj、xk 为三元系各组元的摩

尔分数;ξ为相似系数 ,为周模型特别引入的模型参

数。三元系中任一组元的活度系数 γi 可按式 (2)求

出。

鉴于周模型只能较好地应用于三元合金系的热

力学性质的计算的现状 ,在处理多元合金体系时 ,一

般都把它拆成若干个三元合金系来进行近似计

算
[ 5]
。对于 Sn-Ag-Cu-Ce四元合金体系 ,由于 Sn与

Ag、Cu在周期表中处于比较远的位置 ,它们的性质

相差是比较大的 ,而且其中 A g、Cu的许多热力学性

质相近 ,且在 760℃以上相互无限固溶 ,在 760℃以

下时相互固溶度均较大 , 计算 时可以把 Sn-

Ag-Cu-Ce这个四元体系 ,近似地简化为以 Sn为溶
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剂时的 Sn-Ag-Ce体系 、以 Sn为溶剂时的 Sn-Cu-Ce

体系 、以 Ag为溶剂的 Ag-Sn-Ce体系以及以 Cu为溶

剂的 Cu-Sn-Ce体系 ,以这 4个三元合金体系来计

算
[ 6]
、讨论 ,依然具有较好的参考价值 。

2　结果与讨论

图 1、2所示的是在 523K时 ,随 Ce含量 (下文

中凡涉及到的元素含量均指的是质量分数 )的变

化 , Sn、Ag、Cu各元素相应的活度系数变化情况 。可

以看出 Ag、Sn的活度系数在 Ce的含量约为 0. 05%

左右时 ,两条曲线形成交叉;Cu、Sn的活度系数在

Ce的含量约为 0. 006%左右时 ,两条曲线形成交叉 。

此时在热力学上的含义是体系内 Ce分别与 Ag、Sn

及 Ce分别与 Cu、Sn达到化学平衡。综合分析图 1、

2的结果 ,可以看出 ,在 Sn-Ag-Cu-Ce这个四元体系

中 ,当 Ce的含量达到 0. 05%时 ,整个体系 ,即 Ce分

别与 Ag、Sn、Cu都达到了化学平衡状态 ,也就是 , Ce

加入到这个体系中的最佳含量约为 0. 05%。

图 1　Sn、Ag活度系数与 Ce含量的关系

F ig. 1　Re la tionsh ip o f activ ity coe ffic ien t o f

Sn o r Ag and con ten t o f Ce

图 2　Sn、Cu活度系数与 Ce含量的关系

F ig. 2　Re la tionsh ip o f activ ity coe ffic ien t o f

Sn o rC u and content o f Ce

图 3、4所示的是在 523 K时 ,以 Sn为溶剂的

Sn-Cu-Ce系和 Sn-Ag-Ce系 ,随体系中 Ce含量的变

化 ,体系中 Sn的活度系数变化情况。可以看到 ,在

Sn含量相同时 ,随着 Ce含量的增加 Sn的活度系数

是显著变小的 ,说明 Ce与 Sn作用明显抑制了 “自

由”Sn的量;同时让 Sn的含量在 95. 5% ～ 99. 5%附

近发生微小的变化时 ,不同含量 Sn的活度系数在

Ce的某一浓度范围附近相交 ,此时 Sn的活度系数

与 Sn的含量无关;在 Sn-Cu-Ce系中这个浓度在 Ce

的含量处于 0. 35%左右 ,在 Sn-Ag-Ce系中这个交点

浓度范围为 Ce的含量为 0. 2% ～ 0. 25%。

图 3　Sn-Cu-Ce系 Sn活度系数与 Ce含量的关系

F ig. 3　Re la tionsh ip o f ac tiv ity coe ffic ien t of Sn and

con ten t o f Ce in Sn-Cu-Ce system　

图 4　Sn-Ag-Ce系 Sn活度系数与 Ce含量的关系

F ig. 4　Re la tionsh ip o f ac tiv ity coe ffic ien t of Sn and

conten t o f Ce in Sn-Ag-Ce system　

图 5所示的是在 1 100K(因为 Ag95-Sn5合金

的熔点为 1 073K左右 )时以 Ag为溶剂的 Ag-Sn-Ce

系随体系中 Ce含量变化 ,体系中 A g的活度系数变

化情况 。图 6所示的是在 1 000K时以 Cu为溶剂的

Cu-Sn-Ce系随体系中 Ce含量变化 ,体系中 Cu的活

度系数变化情况。由图也可以看到 ,在 Ag、Cu含量
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分别不变时 , Ag、Cu的活度系数也是显著变小的 ,在

Ag、Cu含量分别在 95. 5% ～ 98. 5%变化时 ,不同含

量 A g、Cu的活度系数也在 Ce的某一浓度范围附近

相交 , A g-Sn-Ce系中相交点为 Ce的含量为 0. 6%左

右 , Cu-Sn-Ce 系 中 相 交 点 为 Ce 的 含 量 为

0. 5%左右。

图 5　Ag-Sn-Ce系 Ag活度系数与 Ce含量的关系

F ig. 5　Re lationsh ip of activity coe fficient o f Ag and

con ten t o f Ce in Ag-Sn-Ce system　

图 6　Cu-Sn-Ce系 Cu活度系数与 Ce含量的关系

F ig. 6　Re la tionsh ip o f activ ity coe ffic ien t o f Cu and

con ten t o fCe in Cu-Sn-Ce system　

综合分析图 3 ～图 6的结果可以看出 ,在 Sn-

Ag-Ce、Sn-Cu-Ce中 , 当 Ce的含量处于 0. 2% ～

0. 35%时 , Sn的活度系数已经与 Sn的含量无关;在

Ag-Sn-Ce中当 Ce的含量约为 0. 6%时 , Ag的活度

系数已经与 Ag的含量无关;在 Cu-Sn-Ce中当 Ce的

含量约为 0. 5%时 , Cu的活度系数已经与 Cu的含

量无关 。

在此可以做一个这样的假设 ,在 Sn-Ag-Cu-Ce

的体系中存在着不均匀现象 ,某些地方 Sn偏析 ,某

些地方 Ag偏析 、还有某些地方 Cu偏析 ,依次对应

于以 Sn为溶剂 、以 Ag为溶剂 、以 Cu为溶剂的情

况 ,这些情况在实际的钎料生产中也是可能存在的。

根据文献 [ 6]中 “等活度系数”的概念可知 ,当 Ce的

含量达到 0. 6%左右时 Sn、Ag、Cu都已出现了各自

的等活度系数现象 ,也就是说 ,在 Sn-Ag-Cu-Ce合金

体系中 , Ce的最大加入量(最大存在量)约为 0. 6%

左右 。

在实际的 Sn-Ag-Cu-Ce钎料成分设计时 ,应当

把 Ce的有效含量控制在 0. 05%左右 ,生产时 , Ce的

加入量不要超过 0. 6%,以减少不必要的浪费 ,节省

人力和物力。

3　结　　论

利用周模型对无铅钎料 Sn-Ag-Cu-Ce四元合金

体系进行了热力学计算预测 ,发现当 Ce的含量达

到 0. 05%时 ,体系达到化学平衡状态 。说明在 Sn-

Ag-Cu合金体系中 , Ce的最佳含量为 0. 05%左右;

当 Ce的含量达到 0. 6%左右时 , Sn、Ag、Cu分别都

已出现等活度系数现象 ,说明在 Sn-Ag-Cu合金体系

中 , Ce的最大加入量不应超过 0. 6%。
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Im age processing and tra cing da ta co llection for w elding groove la-

ser detection　　LIM ing-li, LIU Zhan-m in (B eijing Ins titu te of Petro-

chem ica lTechno logy, B eijing 102617, Ch ina). p31-35

Abstract:　Laser line reflection im ages ofw eld ing groove in various

ligh ting cond itionsw ere taken. Th ese ligh ting cond itions w ere:darkness

and fluorescen t light in the nigh t, natu ral ligh t in room and under th e sun

ligh t du ring dayt im e. E xperim en t resu lts show that m ore light disturb-

ances existed in im ages taken under ligh ting condit ion than that in d ark-

n ess at n igh .t Bu t these d istu rbances cou ld be cleared off by f itting up

m onoch rom atic fi lter and by u sing sui tab le d istu rb ance removing m ethod s.

In form ation, su ch as w id th and cen ter location of the groove and the

groove clearance, cou ld be ob tained by opt im ization m ethod of com p lex

polygon. The accu racy of data collected cou ld reach 0. 125mm and m et

the need s ofw e lding tracing.

Key words:　 laser detection;im age processing;comp lex po lygon

op tim izationm ethod;w e lding tracing

Developm ent o f weld ing computing a ided process plann ing system

for Intranet　　KONG Jian-shou, WU Ling-long, ZHANG Yong(De-

p artm en t ofM aterial S cien ce and Engineering, Nanjing University ofS ci-

ence and Techno logy, Nan jing 210094, Ch ina). p36-40

Abstract:　Through analyzing w eld ing process p lann ing, the sys-

tem of com pu ter we lding aided p rocess p lanning for In tranetw as presen.t

The system w as com posed ofC /S and B /Sm ixed d istribu ted com puter ar-

ch itectu re, inw h ich w elding process p lann ing cou ld be dealt w ith among

all relating departm en ts for enterprise. The OLE, ActiveX, ASP , Word

m acro and AutoCAD redevelopment technologies etc w ere u tilized in the

sys tem deve lop ing, and the fun ction s ofw elding p rocess docum en ts com-

pu ter aided m anagem en t, w elded joint param eter design, we lding com-

pu ter p rocess aided p lann ing andWord documents cu stom izing forw elding

processw ere imp lemented in the system. In add ition, remote authorized

u sers cou ld share th e sys tem inform ation byW eb technology.

Key words:　we lding p rocess p lanning; com pu ting aided design;

In tranet;arch itecture

App lica tion of artificial neura l netw orkm ethod in prediction o f bend

streng th of welded jo int　　XU Pei-quan1 , YANG De-xin2 , ZHAO

Xiu-juan2 , LU Feng-gu i1 , YAO Shun1(1. W eld ing Engineering Ins titu-

te, Shanghai Jiaotong Un iversi ty, Shanghai 200030, C hina;2. Col lege of

M ateria lS cien ce and E ngineering, D alian Jiaotong Un iversity, Liaoning

Dalian 116028, Ch ina). p41-45

Abstract:　GoodWC-30C o /45 steelT IG ( tungsten inert gas) w el-

d ed jo in t cou ld be ob tained us ing N i-Fe-C alloy as fi llerm eta.l H owever,
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