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Cu 对 Sn-9Zn 无铅钎料电化学腐蚀性能的影响 
 

樊志罡，马海涛，王  来 
 

(大连理工大学 材料科学与工程学院，大连 116024) 

 

摘  要：对 Sn-9Zn-xCu 钎料在 3.5%NaCl 溶液中的电化学腐蚀行为进行研究，以揭示添加 Cu 对 Sn-9Zn 钎料耐蚀

性的影响。结果表明：添加 Cu 元素使 Sn-Zn 钎料的腐蚀电位有所增加，即添加 Cu 元素可以改善 Sn-Zn 钎料的耐

腐蚀性能；XRD 检测发现 Sn-9Zn-xCu 钎料的腐蚀产物中存在 Zn5(OH)8Cl2·H2O；随着 Cu 含量的增加，

Zn5(OH)8Cl2·H2O 的量逐渐减少，出现 Cu 的腐蚀产物，腐蚀表面趋于均匀平整，选择性腐蚀减弱，腐蚀产物的黏

附性较好。 
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Abstract: The electrochemical corrosion behavior of lead-free Sn-9Zn-xCu(x=0−6) solder in 3.5% NaCl solution was 

studied, in order to reveal the effect of Cu on the corrosion resistance of Sn-9Zn solder. The results indicate that the 

corrosion potential increases with increasing the addition of Cu, so Cu can improve the corrosion resistance of Sn-Zn 

solders. XRD results indicate that Zn5(OH)8Cl2·H2O exists in the corrosion products of Sn-9Zn-xCu. With increasing Cu 

content, the quantity of Zn5 (OH)8Cl2·H2O decreases, the corrosion products containing Cu form, the surface tends to be 

smooth, and the selective oxidation weakens. 
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传统锡铅(SnPb)钎料的应用已有千年的历史，是

目前电子封装互连的主要材料。但是铅及其化合物属

于有毒物质，给人类生活环境和安全带来较大的危害。

在环保要求、市场需求等因素的约束和推动下, 电子

封装的无铅化成为学术界和工业界的重大科学技术前

沿课题与系统工程问题[1−3] 。无铅钎料的研究和应用

在世界范围内受到了极大的重视，国内外在无铅钎料

的研究方面已经取得了重要的成果。目前普遍认为比

较有研究和使用价值的二元钎料合金系主要有：

Sn-Ag 系、Sn-Zn 系、Sn-Cu 系、Sn-Sb 系、Sn-Bi 系

和 Sn-In 系等[4]。其中，Sn-Zn 共晶合金的熔点最接近

Sn-Pb 共晶合金，其钎焊接头强度、塑性及抗蠕变性

能等都优于 Sn-Pb 共晶钎料，且成本低廉[5]。然而，

Sn-Zn 共晶合金的耐腐蚀性、抗氧化性和润湿性较差，

阻碍了该系钎料合金的广泛应用。McCormack 等[6]报

道在 Sn-Zn 系合金中加入 5%~10%的 In 可以有效降低

熔点和提高钎料的润湿性能。Knott[7]和 Lin 等[8]发现

加入 Al 之后能够提高钎料的抗氧化性，且在界面处

获得的一层化合物能够有效阻止 Sn、Cu 过量反应。

同时，一些研究者对添加少量 Bi、Ag 以及稀土元素 
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的钎料组织润湿性和界面反应进行了研究和分     
析[9−13]；并就添加合金化元素对 Sn-Zn 合金抗腐蚀性

的影响也进行了相关研究 [14]。为开发焊膏，Chang   
等[15]还对含 Zn 钎料的钎剂进行了研究[15]。王来等[16]

的研究表明，添加 Cu 能够提高 Sn-9Zn 钎料的润湿性，

并明显提高钎料的力学性能。但是，Cu元素提高 Sn-Zn
钎料润湿性的机制并不是很清楚，关于添加 Cu 对

Sn-Zn 钎料耐蚀性的影响也还没有见到更深入的研究

成果[17−18]。本文作者研究了添加不同含量 Cu 元素的

Sn-9Zn- xCu 无铅钎料在常温 3.5%NaCl 溶液中的腐蚀

行为，通过测量电化学极化曲线研究钎料的腐蚀性能，

并利用 SEM 观察其腐蚀形貌，通过 XRD 分析其成分，

初步探讨了 Sn-9Zn-xCu 无铅钎料的腐蚀状况和腐蚀

机理。 
 

1  实验 
 
1.1  试样制备 

合金成分为 Sn-9Zn-xCu(x=0，2%，4%，6%，质

量分数)。将纯度为 99.9％的 Cu 按质量比添加到

Sn-9Zn 钎料中，然后在氩气保护下的真空炉中熔炼，

熔炼温度为(600±5)℃，保温 4 h。将熔炼好的合金置

于 (500±3)℃的电阻炉中重熔，然后浇铸成直径    
15 mm 的圆棒。将所得钎料棒加工成 d14 mm×5 mm
的圆柱体，经砂纸打磨至 800＃，抛光后经丙酮清洗备

用。利用分析纯 NaCl 和去离子水配制浓度为 3.5%的

NaCl 溶液。 
 
1.2  腐蚀实验 

腐蚀实验使用 M342 电化学测试系统，采用三电

极体系利用动电位扫描方法分别测量 Sn-Zn-xCu 钎料

在 3.5%NaCl 溶液中的阳极极化曲线，辅助电极为 Pt
电极，参比电极为饱和甘汞电极。电位扫描范围−1 500 
~2 000 mV，扫描速率为 1 mV/s，实验温度为室温(23
±2)℃。采用 XRD 和 SEM 分析 SnZn 钎料的腐蚀产

物以及钎料腐蚀后的形貌。 
 

2  实验结果 
 
2.1  Sn-Zn-Cu 钎料的电化学腐蚀 

利用 M342 型电化学测试系统测得的 Sn-Zn-xCu
钎料在 3.5%NaCl 溶液中的极化曲线如图 1 所示。 

从图 1 中可以看出，随着钎料中 Cu 含量的提高， 

 

 
图 1  Sn-9Zn-xCu 钎料在 3.5%NaCl 溶液中的动电位极化曲

线 

Fig.1  Potentiodynamic polarization curves obtained from 

3.5% NaCl solution for Sn-9Zn-xCu 
 
Sn-9Zn-xCu 钎料的腐蚀电位也随之提高，即在 Sn-9Zn
焊料中加入 Cu，能明显地提高焊料的抗腐蚀性能。从

极化曲线后期的形状来看，这几种钎料都发生了不同

程度的孔蚀。 
 
2.2  腐蚀产物的微观形貌分析 

图 2 和图 3 所示分别为 Sn-9Zn-xCu 钎料在 3.5% 
NaCl 溶液中腐蚀后的 SEM 表面形貌和截面形貌。 

由图 2 可知，Sn-Zn 钎料表面腐蚀较重，且腐蚀

产物的粘附性较差，腐蚀产物剥落明显；而 Cu 添加

可以明显改善钎料表面的腐蚀产物形貌，腐蚀产物的

粘附性提高，剥落现象降低，腐蚀表面较致密；随着

Cu 含量的增加，腐蚀表面更加致密均匀。 
由图 3 可知，Sn-9Zn 钎料剥落较严重，腐蚀坑较

深，截面呈锯齿状，说明 Zn 的选择性腐蚀严重。而

Sn-9Zn-4Cu 钎料的截面形貌较为平坦，选择性腐蚀减

弱，腐蚀量降低。 
 

2.3  XRD 分析 
为了更好地了解 Sn-9Zn-xCu 钎料在 3.5%NaCl 溶

液中的电化学腐蚀行为，我们做了 X 射线衍射分析来

确定钎料表面的腐蚀产物，结果如图 4 所示。 
图 4 结果显示 Sn-9Zn 焊料在 3.5%NaCl 溶液中的

腐蚀产物包括 ZnO、SnO 和 Zn5 (OH)8Cl2·H2O 等。随

着铜含量的增加，腐蚀产物中 Zn5(OH)8Cl2·H2O 的量

逐渐减少，同时在腐蚀区中出现含 Cu 的腐蚀产物

Cu2O 和 CuCl2。最后，在 Sn-9Zn-6Cu 中 Sn4(OH)6Cl2

取代了 Zn5(OH)8Cl2·H2O，即随着 Cu 含量的增加 Zn
的腐蚀产物逐渐减少。 
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图 2  Sn-9Zn-xCu 钎料在 3.5%NaCl 溶液中腐蚀后的 SEM 表面形貌 

Fig.2  SEM micrographs of surfaces of Sn-9Zn-xCu solders after corrosion in 3.5%NaCl solution: (a) Sn-9Zn; (b) Sn-9Zn-2Cu; (c) 

Sn-9Zn-4Cu; (d) Sn-9Zn-6Cu 

 

 

图 3  Sn-9Zn(a)和 Sn-9Zn-4Cu(b)焊料在 3.5%NaCl 溶液中腐蚀后的 SEM 截面形貌 

Fig.3  SEM micrographs of cross sections of Sn-9Zn(a) and Sn-9Zn-4Cu(b) solders after corrosion in 3.5%NaCl solution 
 

 
图 4  焊料在 3.5%NaCl 溶液中腐蚀后的 XRD 谱 

Fig.4  XRD patterns of Sn-9Zn-xCu solders after corrosion in 3.5% NaCl solution: (a) Sn-9Zn; (b) Sn-9Zn-2Cu; (c) Sn-9Zn-4Cu; (d) 

Sn-9Zn-6Cu 
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3  讨论 
 

从极化曲线可以看出，添加 Cu 可以提高 SnZn 钎

料的腐蚀电位，从而提高钎料的耐蚀性。由于能够溶

解在 Sn 中的最大 Zn 原子数只为 2%[3]，因此 Sn-9Zn

焊料中含有大量活泼的、耐腐蚀性较差的富 Zn 相，

而且由于 Sn 和 Zn 的标准电极电位相差较大，两者接

触构成的腐蚀电池中 Zn 作为阳极被腐蚀，Sn 作为阴

极。这是造成 Sn-9Zn 抗腐蚀能力差的主要原因。钎料

中加入 Cu 元素后，活泼的 Zn 原子与 Cu 原子形成

Cu6Zn5化合物，从而有效降低 Sn-9Zn 中富 Zn 相的数

量及活性[16]，进而提高钎料的耐腐蚀性，表现为钎料

的腐蚀电位提高。当 Cu 含量达到一定值时，富 Zn 相

数量降低到一定程度后，腐蚀电位将不再受 Cu 含量

的影响。说明添加 Cu 对提高 SnZn 钎料耐蚀性的作用

是有限的。 

在 Sn-9Zn 钎料中，大量存在的富 Zn 相被选择性

腐蚀。由于 Zn 的分布不均匀，腐蚀界面呈锯齿状，

这使得钎料接触腐蚀介质的面积大大提高，相应地提

高了腐蚀速度。腐蚀产物分布不均，粘附性差，易剥

落，对基体也提供不了太多的保护作用。由于 Sn 和

Zn 的含量相差较大，阳极区比阴极区面积要小得多，

这时阳极区腐蚀非常强烈，形成严重的局部腐蚀，虽

然金属损失不大，但带来的危害是极大的。另外 Cl

离子的存在也是选择性腐蚀的原因之一。从 SEM 分

析得到的腐蚀形貌可知，添加 Cu 可以改善钎料腐蚀

后的表面质量。由于 Sn-9Zn-xCu 钎料中有 Cu 的存在，

Zn 趋向于与 Cu 结合生成金属间化合物，从而降低 Zn

的活性，使选择性腐蚀减弱，腐蚀界面相对平整，相

应减少了腐蚀速度。另外，添加 Cu 使得腐蚀产物与

基体结合较紧密、牢固，也有利于提高氧化膜对基体

的保护作用。 

通过对腐蚀产物的 XRD 分析可知，随着 Cu 含量

的增加，钎料表面 Zn 的氧化物逐渐被 Cu 的化合物所

取代。可以认为，Sn-Zn-Cu 中由于有 Cu 的存在，Zn

与 Cu 结合生成较为稳定的 Cu5Zn8
[16]，使得因腐蚀而

形成的 Zn 的化合物减少，Cu 和 Sn 的腐蚀产物逐渐

取代了 Zn 的腐蚀产物的位置。由于 Zn5 (OH)8Cl2·H2O

与钎料基体的结合较差，该产物的减少使腐蚀产物与

基体结合较好，剥落不明显。 

 

4  结论 
 

1) 添加 Cu 元素使 Sn-Zn 钎料在 3.5％NaCl 溶液

中的腐蚀电位有一定程度的增加，即添加 Cu 元素能

改善 Sn-Zn 钎料在 NaCl 溶液中的腐蚀性能。 
2) Sn-9Zn-xCu 的腐蚀产物中存在 Zn5(OH)8Cl2· 

H2O。随着 Cu 含量的增加，Zn5(OH)8Cl2·H2O 逐渐减

少，出现 Cu2O、CuCl2 和 Sn4(OH)6Cl2 等产物。添加

Cu 使 Sn-9Zn-xCu 腐蚀表面趋于均匀平整，腐蚀产物

粘附性好；而 Sn-9Zn 选择性腐蚀严重，腐蚀产物易剥

落。 
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