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稀 H2SO4 液滴对 PCB 初期腐蚀行为的影响 

丁康康，肖 葵，邹士文，董超芳，李昊然，李晓刚 

(北京科技大学 腐蚀与防护中心，北京  100083) 

摘 要：采用交流阻抗谱(EIS)和扫描 Kelvin 探针(SKP)技术研究 4 种表面工艺处理印制电路板(PCB)试样在不同 

pH值稀 H2SO4 液滴下的腐蚀行为，通过体视学显微镜和扫描电镜结合能谱对 PCB上液滴扩展和腐蚀行为进行观 

察分析。结果表明：覆铜板(PCB­Cu)在液滴作用下发生全面腐蚀；无电镀镍金处理电路板(PCB­ENIG)主要为微孔 

腐蚀，腐蚀微孔数目由液滴边缘向液滴中心区域逐渐递减，而化学浸银处理电路板(PCB­ImAg)的腐蚀仅局限于液 

滴边缘，两者基底金属均发生了不同程度的腐蚀；热风整平无铅喷锡板(PCB­HASL)的腐蚀最轻微。结合  EIS 和 

SKP分析表明：稀 H2SO4 能够活化液滴作用区域，增大试样表面电位差，从而促进试样腐蚀；整体上，PCB­ENIG 

试样的耐蚀防护性能略优于 PCB­ImAg试样的，PCB­HASL的最优。 
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Effect of dilute H2SO4 droplets on initial corrosion behavior of PCB 

DING Kang­kang, XIAO Kui, ZOU Shi­wen, DONG Chao­fang, LI Hao­ran, LI Xiao­gang 

(Corrosion and Protection Center, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China) 

Abstract: The electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and scanning Kelvin probe (SKP) testing techniques were 

used  to  study  the  corrosion  behavior  of  four  kinds  of  printed  circuit  boards  (PCB)  under  dilute  H2SO4  droplets  with 

different pH  values. Meanwhile,  the  corrosion morphology was  observed  and  analyzed. The  results  show  that  general 

corrosion  occurs  on  the  printed  circuit  board  PCB  (PCB­Cu)  surface  under  the  droplet.  The  corrosion  behavior  of 

electroless  nickel  immersion  gold  finishing  PCB  (PCB­ENIG)  is  mainly  in  form  of  microporous  corrosion,  and  the 

corroded  micropores  develop  from  the  edge  of  droplet  to  the  center,  while  the  corrosion  regions  of  immersion  silver 

finishing  PCB  (PCB­ImAg)  are  confined  at  the  edge  region  of  droplet,  the  substrate  metals  for  PCB­ENIG  and 

PCB­ImAg are both corroded to some extent. Among four PCB materials, the hot air solder leveling PCB (PCB­HASL) 

corrodes the most mildly. EIS and SKP results show that the dilute sulfuric acid droplets can activate the sample surface 

and form a large potential difference on the whole droplet region, contributing to the further corrosion process. Overall, 

the corrosion resistance and protection performance of PCB­ENIG is better than that of PCB­ImAg, while PCB­HASL is 

the best without any corrosion occurring on the substrate. 

Key words: printed circuit board; electroless nickel immersion gold; immersion silver; dilute H2SO4 

印制电路板(PCB)作为电子元器件的支撑体和电 

子元器件电气连接的提供者，在国民经济生活中占据 

举足轻重的地位。铜及其合金由于其优异的性能而被 

大量用作 PCB的基材，但 PCB­Cu极易发生氧化或腐 
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蚀 [1] ，因而，在实际使用过程中，通常需要对 PCB铜 

箔进行表面处理，包括无电镀镍金(ENIG)、化学浸银 
(ImAg)和无铅热风整平喷锡(HASL)等。当铜表面涂覆 

其他涂层时，微孔和其他涂层缺陷的存在，会导致微 

孔腐蚀的发生。 尤其是金属涂层的引入导致 PCB成为 

一个多金属体系，容易诱发电偶腐蚀。随着 PCB向进 

一步微型化和高度集成化方向发展，PCB对环境污染 

物的浓度要求越发苛刻，极微量的吸附液膜或腐蚀产 

物都会对电子电路和元器件的性能产生严重的影响， 

这也使 PCB的腐蚀问题突显出来 [2] 。 
PCB的腐蚀行为与环境中污染组分密切关联，受 

空气温湿度、污染气体(如 SO2、H2S等)、灰尘颗粒和 

霉菌等多种因素影响，国内外在该方面已经做了许多 

工作。例如，HUANG 等 [3−4] 系统研究含 Cl − 吸附薄液 

膜下温湿度和电场对  PCB­Cu  电化学腐蚀行为的影 

响，发现温度提升能够提升腐蚀速率，而电场作用相 

反；不同湿度下的腐蚀速率由大到小依次为 85% RH、 
95%  RH、 75%  RH、溶液中。KRUMBEIN [5] 和 
BOWCOTT 等 [6] 研究了相对湿度和 SO2 对 PCB­ENIG 
镀金层空隙处镍金属腐蚀的影响，发现镍腐蚀只有在 

一定湿度(>70%  RH)下才能发生，且腐蚀产物以离散 

的腐蚀产物丘的形式存在。尘土颗粒 [7] 和霉菌 [8−9] 对 
PCB腐蚀产物的形成和发展也会造成直接影响，灰尘 

的吸湿作用和霉菌代谢产酸过程均会加速  PCB 的腐 

蚀失效。 

在实际使用环境下， 由于昼夜温差变化或 PCB本 

身温度场的波动，PCB表面容易发生凝露现象，引发 

微小液滴下的电化学腐蚀。当电解液以液滴形式存在 

时，金属腐蚀行为与溶液或薄液膜下存在明显区别， 

电极阴阳极电流分布不均匀。TAN [10] 采用丝束电极研 

究不同尺寸液滴下碳钢的大气腐蚀行为后发现，当液 

滴直径达到一定尺寸时(约 12  mm)，由于液滴中心和 

液滴边缘之间的距离增大，阳极出现在离液滴中心较 

远的三相线界面区附近，电流分布为腐蚀环形状。液 

滴腐蚀过程中，电极表面呈现出的电化学分布不均匀 

性还会受到液滴浓度和金属表面性质等因素的影响而 

不断发生变化 [11] 。对 PCB而言，表面处理工艺的不同 

导致其在液滴作用下的腐蚀失效机制也必然不同。本 

文作者通过体视学显微镜、扫描电镜(SEM)、X射线能 

量色谱仪(EDS)、交流阻抗谱(EIS)和扫描 Kelvin 探针 
(SKP)等技术研究了 PCB­Cu、 PCB­ENIG、 PCB­ ImAg 
和 PCB­HASL  4 种试验材料在 pH 为 3.7 和 2.7 的稀 
H2SO4 液滴(经换算，相当于空气中  SO2 浓度分别在 

1×10 −6 和 1×10 −4 左右)下的腐蚀行为与机理， 以模拟 

在硫污染环境下凝露对 PCB的危害，为 PCB 实际服 

役环境下的选材和寿命评估提供数据基础和指导。 

1  实验 

采用 PCB作为实验材料，对基体 Cu箔进行不同 

表面处理， 以研究不同表面工艺处理后 PCB在试验环 

境中的腐蚀规律。PCB 基板采用 FR­4 环氧玻璃布层 

压板，厚度 2 mm；铜箔厚度统一为 25~30 μm，表面 

工艺基本参数见表  1。试样有效尺寸为  10  mm×10 
mm，实验前试样用丙酮超声清洗 10  min 后，用去离 

子水超声清洗 10 min，再用无水乙醇擦洗后，自然风 

干备用。 

表 1  印制电路板加工基本参数 

Table 1  Basic processing parameters of PCB 

Board No.  Surface treatment  Thickness of protective layer/μm 

1  Without  0 

2  ENIG  0.02 

3  ImAg  0.02 

4  HASL  1 

采用分析纯浓 H2SO4 和去离子水配制  pH=3.7 和 
2.7 的 H2SO4 溶液，通过 WDYI 型微量注射器在 PCB 
试样表面滴加 5 μL液滴。随后，将每种材料滴加液滴 

的  3  组平行样和未滴加空白样同时置于  ESPEC 
SET­Z­022R型湿热箱内，控制温度 60 ℃，相对湿度 
95%，24 h 后取出。利用 Keyence VHX−2000型体式 

学显微镜和 FEI Quanta 250型环境扫描电镜观察试样 

表面腐蚀形貌，结合 Ametek Apollo­X型 EDS能谱分 

析仪对液滴区域进行元素分布面扫描测试。采用 PAR 
M370 扫描电化学工作站对试样进行 SKP 测试，探针 

到试样表面距离为(100±2) μm，振动频率 80 Hz、振幅 
30 μm， 扫描模式为 Step Scan面扫， 区域大小 4 mm×4 
mm，实验室环境控制温度 25 ℃，相对湿度 60%。 

交流阻抗谱的测量仪器为PAR VMP3多通道电化 

学工作站，采用三电极体系，PCB试样为工作电极， 

铂片为辅助电极， 饱和甘汞电极(SCE)为参比电极。电 

解液使用 pH=2.7 的稀 H2SO4 溶液，在开路电位下进 

行 EIS测试， 扫描频率 0.01~10 mHz， 扰动电位 10 mV， 

采用 ZSimpWin  V3.20 对 EIS 数据进行拟合，每组测 

试重复 3遍。
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2  结果与分析 

2.1  液滴下腐蚀形貌 
60 ℃时 95% RH环境中 PCB在不同 pH液滴下腐 

蚀 24 h 的光学显微照片如图 1所示。不同工艺处理的 
PCB 腐蚀形貌存在明显区别：在 pH=3.7 的液滴下， 
PCB­Cu仅局部发生轻微的腐蚀； 当 pH值达到 2.7时， 

则发生全面腐蚀，整个液滴区域覆盖一层黑色腐蚀产 

物膜。 镀Au处理后， 随着液滴 pH值由 3.7降低至 2.7， 
PCB­ENIG 腐蚀行为转变为微孔腐蚀，边缘出现颗粒 

状腐蚀产物，并向液滴中心区域发展；而  PCB­ImAg 
样液滴中心区域基本不发生腐蚀， 仅在边缘腐蚀严重， 

液滴的  pH=2.7 时，边缘腐蚀产物量明显增加但并未 

扩展到液滴中心； PCB­HASL在稀 H2SO4  (不同 pH值 

下)基本不腐蚀，或者仅在镀 Sn 层表面形成一层较薄 

的腐蚀产物膜。 

2.2  腐蚀产物分析 

图 2 所示为 pH=2.7 稀 H2SO4 液滴作用下 PCB的 
SEM 与 EDS 元素分布面扫结果。由图 2(a)和(c)可以 

看出，PCB­Cu 试样液滴区域 O 元素含量明显增高， 

同时还存在微量 S元素的富集，表明腐蚀产物主要为 

图 1  60℃时 95% RH环境中 PCB在不同 pH液滴下腐蚀 24 h的光学显微照片 
Fig. 1  Optical micrographs of PCB under different pH droplets for 24 h under condition of 60 ℃ and 95% RH (void­blank sample 
without dropping droplet): (a), (b), (c) PCB­Cu; (d), (e), (f) PCB­ENIG; (g), (h), (i) PCB­ImAg; (j), (k), (l) PCB­HASL; (a), (d), (g), 
(j) Void; (b), (e), (h), (k) pH=3.7; (c), (f), (i), (l) pH=2.7
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图 2  60℃时 95% RH环境不同表面工艺处理 PCB的 EDS元素分布面扫描结果 
Fig. 2  Elemental distribution map scanning of PCB with different surface treatments under condition of 60 ℃ and 95% RH: (a), (b), 
(c) PCB­Cu; (d), (e), (f) PCB­ENIG; (g), (h), (i) PCB­ImAg; (j), (k), (l) PCB­HASL; (a), (d), (g), (j) SEM; (b), (e), (h), (k) O; (c) S; 
(f) Ni; (i), (l) Cu 

Cu 的氧化物和硫酸盐。镀 Au 处理后，PCB­ENIG 的 

腐蚀形貌发生明显改变，试样表面零散地分布着一些 

颗粒状凸起物，其数量由边缘向液滴中心方向逐渐递 

减，且凸起处氧元素含量明显升高，表明该处存在基 

底的腐蚀产物(该条件下 Au层不会氧化或腐蚀)。 由于 

实验用 PCB­ENIG样品镀 Au层厚度只有 0.02 μm， 不 

可避免地存在微孔与表面缺陷(镀Au层厚度达到5 μm 
才能完全消除微孔存在 [12] )， 导致这些区域的中间过渡 

层(Ni)甚至基底与电解质溶液直接接触， 与镀 Au层形 

成电偶而加速腐蚀，腐蚀产物成分主要为 Ni或 Cu的 

氧化物/硫酸盐，由于腐蚀产物体积膨胀，其填充微孔 

并沿孔壁迁移至镀  Au 层表面，该腐蚀形式又称为微 

孔腐蚀 [5] 。不同于镀 Au层，浸 Ag层的应用能够显著 

减少微孔腐蚀的发生，但其腐蚀状况不均匀，液滴边 

缘堆积了较多腐蚀产物。图 2(i)所示为 PCB­ImAg 液 

滴边缘区域  Cu 元素含量大幅增加，说明该处基底腐 

蚀产物已迁移至 Ag 层表面。3 种表面工艺中，喷 Sn 
处理的 PCB耐蚀性能最佳， 从 SEM像和 EDS面扫图 
(图 2(j)~(l))中可以看出， 镀 Sn 层表面仅存在一层极薄 

的腐蚀产物膜，液滴处氧元素略有升高，而  Cu 基底
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则完全探测不到。 

2.3  扫描 Kelvin探针测试分析 

为了研究液滴下 PCB不同区域腐蚀电位的变化， 

测定了试验后样品整个液滴区域表面  Kelvin  电位 

kp ϕ 。Kelvin  探针的原理是通过测量空气中金属表面 

电子逸出功的方法，测定金属表面的伏打电位差，该 

电位与金属在大气中的腐蚀电位  corr ϕ 存在线性关系： 

ref ref 
corr kp 2 

W 
F 

ϕ 
ϕ ϕ   = − +   

  
(1) 

式中：Wref 为电极功函数，  ref ϕ  /2 为参比电极(振动探 

针)的半电池电势， 这两项在给定体系下为常数。 故  kp ϕ 

的变化反映了表面腐蚀电位的改变 [13−15] 。 

对不同工艺表面处理PCB液滴区域的表面Kelvin 
电位分布进行了高斯拟合，拟合方法如图 3 所示，拟 

合曲线和相应的参数见表 2，拟合公式见式(2) [16] ： 

( ) 2 
0  2 exp 

2π  2 
x A y y 

µ 

σ σ 

  − 
  = + −
  
  

(2) 

式中：μ是期望值，即电位分布的集中位置；σ 是高 

图 3  PCB­Cu 空白对照试样分布直方图及其高斯拟合示意 

图

Fig.  3  Column  diagram  and  Gauss  fitting  curves  of  Kelvin 

potentials distribution of blank sample 

斯分布的标准差，反映了电位分布的离散程度，该值 

越大，电位分布越分散。 

从图 4和表 2可以看出，  PCB­Cu空白样表面电 

位分布较均匀，集中于−0.3286 V附近；滴加 pH=3.7 

图 4  不同试验条件下 PCB­Cu表面 SKP电位分布与高斯拟合曲线 
Fig.  4  Surface  Kelvin  potentials  distribution  and  Gauss  fitting  curves  of  PCB­Cu  under  different  test  conditions:  (a)  Void;  (b) 
pH=3.7; (c) pH=2.7; (d) Gauss fitting curves
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的 H2SO4 溶液后，液滴区域局部出现腐蚀产物，腐蚀 

产物覆盖区域电子逸出困难，电位升高，在电位图中 

表现为暖色调区域 [17] ，整体期望值上升至−0.3286 V， 

此外，σ值也有所增加，表面电位分布离散程度加大； 
pH达到 2.7时，腐蚀产物膜增厚，整个液滴区域呈现 

为颜色较深的暖色调，表面 Kelvin 电位大幅正移，电 

位期望达到−0.2920 V，标准差 σ出现极大值，表面电 

位差值最大。 

镀 Au处理后， 空白样的表面电位相对于 PCB­Cu 
分布更为均匀，标准差 σ仅为 0.02205， 电位基本分布 

于−0.2265  V 附近，表明 PCB­ENIG 表面状态无明显 

变化，有较好的耐湿热腐蚀的能力；滴加  pH=3.7 的 

液滴后，整个液滴区域电位有所下降，在电位图上呈 

现颜色较深的冷色调，这是由于液滴中稀 H2SO4 的活 

化作用，使得试样表面活性提高，电位负移，这也导 

致 σ值增大， 因而表面电位分布差值较大； 液滴 pH=2.7 
时，PCB­ENIG 则发生严重腐蚀，从电位图(见图  5) 
可以看到，液滴边缘区域呈高电位的暖色调，表明该 

处存在较多腐蚀产物，进一步结合图  1(f)形貌可知， 

微孔腐蚀点数目由边缘向液滴中心方向迅速递减，相 

应地，电位图也由暖色调逐渐过渡到冷色调，中心区 

域电位甚至低于空白样电位期望值，产生较大的表面 

表 2  不同试验条件下 PCB表面 SKP电位分布的高斯拟合结果 

Table 2  Gauss fitting results of surface Kelvin potentials distribution for PCB under different test conditions 

PCB­Cu  PCB­ENIG  PCB­ImAg  PCB­HASL 
pH 

μ/V  σ  μ/V  σ  μ/V  σ  μ/V  σ 

3.7  −0.3183  0.02679  ­0.2781  0.04605  −0.3178  0.06962  −0.6869  0.05519 

2.7  −0.2920  0.05761  ­0.1789  0.05355  −0.2021  0.06229  −0.8078  0.1478 

Void  −0.3286  0.02668  ­0.2265  0.02205  −0.3292  0.04828  −0.6678  0.05091 

图 5  不同试验条件下 PCB­ENIG表面 SKP电位分布与高斯拟合曲线 

Fig. 5  Surface Kelvin potentials distribution and Gauss fitting curves of PCB­ENIG under different test conditions: (a) Void; (b) 

pH=3.7; (c) pH=2.7; (d) Gauss fitting curve
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图 6  不同试验条件下 PCB­ImAg表面 SKP电位分布与高斯拟合曲线 
Fig.  6  Surface  Kelvin  potentials  distribution  of  Gauss  fitting  curves  and  PCB­ImAg  under  different  test  conditions:  (a)  Void; 
(b) pH=3.7; (c) pH=2.7; (d) Gauss fitting curves 

图 7  不同试验条件下 PCB­HASL表面 SKP电位分布与高斯拟合曲线 
Fig. 7  Surface Kelvin potentials distribution and Gauss fitting curves of PCB­HASL under different test conditions: (a) Void; (b) 
pH=3.7; (c) pH=2.7; (d) Gauss fitting curves
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电位差值，σ值达到极大值。 
PCB­ImAg 电位分布特征与 PCB­ENIG 类似，滴 

加 pH=3.7的 Na2SO4 溶液后，液滴中心区域由于酸的 

活化作用而呈现低电位的冷色调，此时，σ 值出现极 

大值，表面电位差值最大；pH降低至 2.7后，液滴边 

缘区域的腐蚀程度加剧，暖色调颜色加深，中心区域 

电位也有所上升，电位期望达到−0.2021 V，而整体上 
σ值却有所下降，电位差值减小。 

PCB­HASL 试样滴加  pH=3.7 液滴后，表面电位 

仅有轻微的下降， 期望值由−0.6678 V降至−0.6869 V。 

然而，当液滴  pH=2.7 时，液滴区域电位急剧下降， 

电位图上表现为颜色极深的冷色调，电位分布则出现 

出明显的两个峰，无法进行单次高斯拟合，这表明 
PCB­HASL表面可能存在两个截然不同的状态，对这 

两个状态分别进行高斯拟合可以得到图中所示曲线， 

计算可得整个区域的电位期望值为−0.8078 V，σ值增 

至 0.1478，两个状态的电位差值达到了 0.3 V。酸性液 

滴下 PCB­HASL 试样表面电位的下降可归因于 Sn 层 

表面 SnO2 保护膜的溶解， 导致液滴作用区域表面功函 

大幅下降。 

2.4  电化学规律 

为探究不同表面工艺处理  PCB 电化学腐蚀速率 

或耐蚀性差异， 在 pH=2.7的稀 H2SO4 溶液中进行 EIS 
测试，其结果如图  8 所示。从图  8(a)中可以看到， 
PCB­Cu的Nyquist图由一个容抗弧及其末端与 x轴成 
45°的直线构成， 直线段的出现表明低频下电极反应过 

程受反应离子扩散步骤控制，显示腐蚀产物的形成对 

界面离子扩散过程的阻碍作用 [18] 。采用图 9(a)所示等 

效电路进行拟合，其结果见表 3。其中，Rct 在一定程 

度上反映了电极过程的阻力，常用来表征腐蚀速率， 

该值越小，腐蚀速率越大。从表 3 可以看到，未进行 

任何表面处理的PCB­Cu的电荷转移电阻Rct 远小于其 

他 3种带镀层试样的，且其耐蚀性较差。 

从图 8(b)中 Bode图可以看出，带镀层 PCB试样 

均存在两个时间常数，Nyquist图由两个容抗弧组成， 

高频容抗弧反映了 PCB表面镀层/腐蚀产物膜层信息， 

而低频容抗弧则反映基底界面反应信息。对 
PCB­ENIG 和 PCB­ImAg 而言，由于镀 Au 层孔隙的 

存在，电解液很容易与基底直接接触，因而，采用图 
9(b)所示等效电路。整体上，PCB­ENIG 的 Rct 要大于 
PCB­ImAg 的(见表 3)，其耐蚀性能略优于 PCB­ImAg 
的。PCB­HASL电极反应机理则有所不同，结合形貌 

与 EDS能谱分析结果(见图 2)可知，Sn层能有效地隔 

离 Cu 基底与电解液的接触，故 EIS反映的主要是 Sn 

图 8  不同表面工艺处理 PCB在 pH=2.7的H2SO4 溶液中的 
EIS结果 
Fig. 8  EIS results of PCB with different surface treatments in 
H2SO4  solution  at  pH=2.7:  (a)  Nyquist  diagram  and  fitting 
curves; (b) Bode diagram 

图 9  不同表面工艺处理 PCB 在 pH=2.7  H2SO4 溶液中 EIS 
谱拟合采用的等效电路 
Fig.  9  Equivalent  circuits  of  EIS  for  PCB  with  different 
surface  treatments  in H2SO4  solution  at pH=2.7:  (a)  PCB­Cu; 
(b) PCB­ENIG, PCB­ImAg; (c) PCB­HASL 
(Rs: Solution resistance; Cf, Rf: Film capacitor and resistance of 
surface  plating  layer/oxides  film;  Cl:  Electric  double  layer 
capacitance;  Rct:  Charge  transfer  resistance;  Cw:  Warburg 
impedance)
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表 3  不同表面工艺处理 PCB在 pH=2.7的 H2SO4 溶液中 EIS谱拟合结果 

Table 3  EIS fitting results of PCB with different surface treatments in H2SO4 solution at pH=2.7 

Sample  Rs/ 
(Ω∙cm −2 ) 

Cw/ 
(S∙s 5 ∙cm −2 ) 

Cf/ 
(S∙s n 1 ∙cm −2 )  n1 

Rf/ 
(Ω∙cm −2 ) 

Cl/ 
(S∙s n 2 ∙cm −2 )  n2 

Rct/ 
(Ω∙cm −2 ) 

PCB­Cu  125.2  8.144×10 −3  −  −  −  1.304×10 −4  0.7348  5.035×10 2 

PCB­ENIG  144.2  −  2.477×10 −5  0.9378  190.5  2.398×10 −4  0.7906  2.057×10 3 

PCB­ImAg  102.3  −  3.139×10 −5  1.0000  110.9  6.500×10 −4  0.7967  1.580×10 3 

PCB­HASL  101.9  −  2.872×10 −4  0.5583  186.0  8.912×10 −4  0.7304  3.693×10 4 

层表面信息。在干燥大气存储过程中，Sn 表面倾向于 

生成一层  SnO2 氧化膜，其结构相对致密，因而，图 
9(c)中等效电路被采用(Rf 和Cf 分别代表表面氧化膜层 

电电阻和电容)。结合表 3拟合结果，PCB­HASL试样 

的 Rct 值远大于其他 3 种材料，即 pH=2.7 时稀 H2SO4 

溶液中  PCB­HASL 存在较大反应阻力，这也解释了 
PCB­HASL腐蚀轻微的原因。 

2.5  液滴下腐蚀机理 
Cu 是一种对大气中 SO2/SO4 

2− 等污染介质较为敏 

感的材料 [2] ，在暴露初期，Cu表面会迅速形成一层相 

对致密的  Cu2O  薄膜，对基底具有一定的保护作 

用 [19−20] ；但当长期遭受  SO2 作用时，Cu2O 膜的外表 

面会受到侵蚀而逐渐转变为 Cu4SO4(OH)6 等腐蚀产物 
(见式(3)~(4)) [21−22] 。其腐蚀形式接近全面腐蚀，因而 

整个液滴(pH=2.7)区域覆盖一层较厚的腐蚀产物膜， 

严重损害 PCB­Cu的电气连接性能和可焊性。 

Cu2O+2H + →Cu+Cu 2+ +H2O  (3) 

2+ 2 
4 2 4Cu +SO +6H O −  →  + 

4 4 6 Cu SO (OH) +6H  (4) 

表 3  典型金属的标准电极电位 [23] 

Table 3  Standard electrode potentials for common metals [23] 

Electrode reaction  φ Θ /V 

Cu + +e→Cu  0.52 

Cu 2+ +2e→Cu  0.34 

Ag 2+ +e→Ag  0.80 

Au + +e→Au  1.83 

Au 3+ +3e→Au  1.52 

Ni 2+ +2e→Ni  −0.26 

Sn 2+ +2e→Sn  −0.14 

对 PCB­ENIG 和 PCB­ImAg 而言，Au 和 Ag 对 
SO2/SO4 

2− 腐蚀敏感性较低 [2] ，腐蚀反应主要发生在涂 

层缺陷或微孔处的 Cu/Ni 基底。当电解液以液滴形式 

存在时，其气/液/固三相界面区将发生强烈的氧还原 

阴极反应 [24] ，金属离子向该处迁移聚集，并在附近沉 

积析出圆环状腐蚀产物。腐蚀产物的堆积导致试样表 

面电位有所升高，而液滴覆盖区域则由于酸的活化作 

用电位下降，结果在液滴中心和边缘区域形成了较大 

电位差。随时间推移，液滴逐渐蒸发并在试样表面形 

成一层薄液膜，金属离子水化、迁移过程较为困难， 

抑制阳极区反应进程。故 PCB­ImAg的腐蚀主要发生 

在靠近液滴边缘的腐蚀产物环附近，难以向液滴中心 

区域发展，在 Ag/Cu电偶和腐蚀产物吸湿效应作用下 

基底腐蚀程度进一步加剧，腐蚀产物通过镀层缺陷或 

裂缝迁移至试样表面 [25] 。PCB­ENIG 的情况则不同， 

其液滴边缘腐蚀程度相对较轻，主要以微孔腐蚀的形 

式，从表 4可以看出，Au/Ni/Cu电偶腐蚀倾向远大于 
Ag/Cu 电偶对，其离子传输过程主要集中在镀 Au 层 

微孔内部；另一方面，从  SKP 电位图中不难看出， 
PCB­ENIG 表面电位差值要大于  PCB­ImAg，腐蚀区 

域更容易向液滴中心方向发展。 
Sn 作为保护镀层，暴露于干燥空气中几分钟，表 

面即可生成一层 2~3 nm 厚的保护性氧化膜 [26] ， 因此， 
PCB­HASL在干燥大气下可长期保持光亮。然而，在 

空气污染(SO2)及水膜凝结的条件下，则会发生以酸性 

液滴为活化中心的腐蚀破坏， Sn表面原有的保护性氧 

化膜遭到破坏，底部新鲜的  Sn 原子将进一步与电解 

质发生电化学溶解反应(式(5)~(7)) [27−28] 。从 SKP 电位 

图(图  3(d))中可以看到，PCB­HASL 液滴作用区域由 

于酸的活化溶解作用，电位明显降低，有着较高的腐 

蚀倾向，但从动力学角度，EIS结果反映 Sn 层的腐蚀 

速率远低于其他 3 种 PCB 材料，结果 PCB­HASL 腐 

蚀最为轻微，表面的电位差保持相对稳定状态。 

SnO2+4H + →Sn 4+ +2H2O  (5) 

SnO+4H + →Sn 2+ +2H2O  (6) 

2Sn+4H + +O2→2Sn 2+ +2H2O  (7)
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3  结论 

1) 未进行表面处理的PCB­Cu在液滴作用下发生 

严重的全面腐蚀；镀  Au 处理后，腐蚀形式主要为微 

孔腐蚀，腐蚀微孔由边缘区域向液滴中心蔓延；而 
PCB­ImAg腐蚀区域局限于液滴边缘区域； PCB­HASL 
腐蚀最为轻微。 

2) 酸能够活化 PCB­ENIG和 PCB­ImAg表面， 造 

成液滴区域电位下降，在试样表面形成较大电位差而 

促进腐蚀；对 PCB­HASL 而言，酸能够溶解 Sn 表面 

致密氧化层而致使液滴作用区域表面电位大幅下降， 

具有较高电偶腐蚀倾向， EIS结果反映 Sn 层腐蚀速率 

极低。

3)  4 种 PCB 材料中，PCB­HASL 耐蚀性最好， 
PCB­ENIG 和 PCB­ImAg 在液滴作用下基底金属均发 

生了不同程度的腐蚀，但整体上，PCB­ENIG 的耐蚀 

和防护性能略优，PCB­Cu 腐蚀最为严重。因而，在 

容易产生凝露现象的含硫污染大气环境下，推荐使用 
PCB­HASL，其次为 PCB­ENIG。 
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