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氧化对 Sn-Zn 系无铅焊料润湿性的影响 
 

魏秀琴，周  浪，黄惠珍 
 

(南昌大学 材料科学与工程学院，南昌 330031) 

 
摘  要：制备不同 Zn 含量的 Sn-Zn 系合金粉末，分别在室温和 120 ℃下进行合金氧化实验，用质量增加测量法

考察合金氧化动力学行为，用 XRD 检测氧化产物的物相，并测量向熔融松香中加入不同量的 ZnO 时体系的黏度

随时间的变化。结果表明：固态 Sn-Zn 合金的氧化产物为 SnO2和 ZnO，并呈现致密氧化膜的特征；Sn-Zn 合金的

氧化速率随着 Zn 含量的增加而加快。过量的 ZnO 可使松香发生稠化。根据以上结果提出，在钎焊过程中 ZnO 导

致的使松香助焊剂局部稠化失效以及包覆熔体表面的ZnO膜的机械阻碍作用是Sn-Zn系无铅焊料润湿性差的主要   
原因。 
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Abstract: Powders of Sn-Zn alloys with different Zn contents were prepared. Oxidation behaviors of the powders at 

room temperature and at 120  were investigated ℃ by means of weight-gaining and XRD. The results show that SnO2 and 

ZnO with characteristic of dense oxide films are formed during oxidation of Sn-Zn alloys, and that oxidation of Sn-Zn 

alloys is accelerated with increasing Zn content. Furthermore, ZnO can thicken the rosin. It is proposed that the 

mechanical impediment to the spreading of the molten alloy, resulted from the cladding effect of ZnO, and the local 

thickening of rosin based flux by ZnO, result in the poor wettability of Sn-Zn lead-solders. 
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目前，研究较多也较成熟的 Sn-Ag-Cu 三元合金

无铅焊料已被接受并应用于电子产品的生产。但是将

Sn-Ag-Cu 系无铅焊料大规模应用于电子工业中成本

较高(焊料中含 Ag 3.5%~4.0%，质量分数)，并且其熔

点远高于传统的 Sn-Pb 焊料的熔点。这些不足，促使

人们一直在努力研制 Sn-Ag-Cu 以外的其它合金系无

铅焊料。 
Sn-Zn 系合金属于无铅焊料合金系。在该合金系

中共晶的 Sn-9Zn 由于有诸多优点，如合金元素资源丰

富、价格低廉、熔点最接近传统 Sn-Pb 系焊料的熔点、

合金体材强度及其与铜基材形成的界面强度较高等，

使该系合金得到较多的关注，已有 Sn-Zn 系的无铅焊

膏商品[1]。但是 Sn-Zn 系合金熔体对铜基材的润湿性

较差，是该合金系焊料在电子工业中应用亟待解决的

问题。 
Sn-Zn 系合金对 Cu 的润湿性差的原因一方面是

由于该合金中 Zn 的表面张力较大，另一方面是由于

合金中的 Zn 易氧化[2−3]。关于 Sn-Zn 合金的表面张力

随 Zn 含量的变化已有很详细的研究[4−5]。在合金的氧

化方面，已有的研究集中在氧化产物的热力学分析上，  
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认为合金表面形成的化学性质稳定的 ZnO 阻碍了合

金在基材上的润湿反应。但是这一结论不足以解释研

究者在以合金化方法改善 Sn-9Zn 对 Cu 的润湿性时得

到的实验结果[6−9]。为此，本文作者将不同 Zn 含量的

Sn-Zn 合金制成粉末，研究 Sn-Zn 合金在空气中的氧

化动力学行为，并根据氧化产物的特性研究氧化对合

金润湿性的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  合金的熔炼 

本研究中的合金 Sn-xZn(x = 0，0.5，1.5，2.0，2.5，
4.5，6.0，6.5，9.0)由市售的纯锡(99.9%，质量分数)
和纯锌(99.9%)熔炼而成。熔炼在坩埚电阻炉中进行，

以石墨覆盖以减少氧化烧损。在熔炼合金时，将 Zn
块压入 Sn 液中，待完全溶解后升温至 350 ℃并保温

5 min，搅拌均匀后浇铸冷却。 
 
1.2  合金粉末的制备及其氧化性研究 

采用气体喷雾制粉方法制备不同 Zn 含量的

Sn-xZn(x＝5.0，6.0，9.0)粉末。对所得粉末进行氧化

质量增加实验，以考察 Zn 含量对 Sn-Zn 合金的氧化

行为的影响。喷雾制粉以 N2 作为雾化气体，压强为

0.8~1.0 MPa，熔体温度为 550~600 ℃。将所得粉末进

行筛分，取合金粉末 5 g 进行氧化实验。将粉末摊开

在表面皿中，在一定温度的空气中静置，以精度为万

分之一的分析天平称量，以单位质量的粉末的质量增

加随时间的变化考察合金的被氧化程度。将氧化后的

粉末用德国布鲁克公司生产的 D8 FOCUH 型衍射仪

进行 XRD 衍射以确定氧化产物的组成。 
 
1.3  合金在 Cu 基材上的润湿性的测量 

采用铺展实验法测量合金在 Cu 上的润湿性。取

质量为 0.3 g 的 d 5 mm 合金圆片置于经过清洗的 40.0 
mm×40.0 mm×0.1 mm 的 Cu 片中央，覆盖自制的轻

活化松香助焊剂(RMA)后放进回流焊炉中，按设定的

加热程序进行加热和保温，使焊料熔化并在 Cu 片上

润湿铺展。所使用的回流焊炉为北京青云科技公司生

产的 QHL320 型 SMT 全自动回流焊炉。试样取出后

清洗表面残留的松香，然后拍摄数码相片，并用图像

分析计算软件 ImageProPlus 对比分析，计算出合金的

铺展面积。铺展率 S 由下式计算： 
 

AAAS /)( −′=  

式中  A′  和 A 分别为合金在 Cu 片上铺展后的面积

和合金原始的圆片面积。每个实验重复 5 次，取铺展

率的平均值作为该实验的测量结果。 
 
1.4  黏度测试 

为了研究 ZnO 致松香稠化现象，用上海科晶天平

仪器厂生产的 NDJ-1 旋转式黏度计进行黏度测量。所

用ZnO粉末为市售，纯度为99.99%，粒度约为100 μm。

所用松香为同一批次购买。将松香在 500 mL 的烧杯

中加热至实验设定的温度，将一定量的 ZnO 加入其中

并开始搅拌和计时。在恒定温度下，测量黏度随时间

的变化。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  Sn-Zn 系合金的氧化性及其对润湿性的影响 
 图 1 和图 2 所示为不同粒度的 Sn-Zn 系合金粉末

在室温和 120 ℃下的氧化质量增加随时间的变化曲

线。可见，合金中增加 Zn 含量使氧化质量增加的速 
 

 
图 1  不同粒度的 Sn-Zn 粉末在室温时的氧化质量增加曲线 
Fig.1  Mass gain curves of Sn-Zn powders with different size 
at room temperature: (a) 75−150 μm; (b) ＜48 μm 
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图 2  不同粒度的 Sn-Zn 粉末在 120 ℃时的氧化质量增加 

曲线 

Fig.2  Mass gain curves of Sn-Zn powders with different size 

at 120 ℃: (a) 75−150 μm; (b) 48−75 μm 

 
度明显加快，说明增加 Zn 含量显著地促进了 Sn-Zn
合金的氧化。图 3所示为Sn-9Zn粉末在室温氧化3 000 
h 后的 XRD 检测结果。扣除合金中富 Sn 相和富 Zn
的衍射峰可得，Sn-9Zn 合金氧化产物主要为 ZnO 和

SnO2。根据已有的研究结果[10−11]，Sn-Zn 合金的固态

组织由接近纯物质的富 Sn 相和富 Zn 相组成。将合金

暴露于氧化气氛中，表面的富 Sn 相和富 Zn 相同时被

氧化，分别生成 SnO2和 ZnO。 
这一结果部分地解释了 Sn-Zn 系无铅焊料的润湿

性比其它系合金的润湿性差的原因。在合金加热熔化

的过程中，氧化从室温开始，随着温度的升高急剧加

剧。从图 1 和图 2 看到，在一定温度下，合金氧化随

时间的延长至一定程度后趋于缓慢，表明所形成的氧

化物致密并与基材结合良好，即 Sn-Zn 系无铅焊料合

金在室温至熔化前形成了附着在表面的 SnO2 和 ZnO
膜。在电子钎焊过程中，SnO2可以通过使用助焊剂予

以除去，而 ZnO 由于其热力学上很稳定，一般助焊剂

不能将其完全除去。当合金熔化后，原有的 ZnO 破裂，

根据热力学分析，新暴露的熔体表面会生成新的 ZnO
膜[12]，导致熔体始终被 ZnO 包覆。这大幅度增加了熔

体在基材上流动的阻力，比由于熔体成分中含有 Zn
引起的表面张力的增加而妨碍流动的作用大得多，从而

严重降低了合金熔体在基材上的铺展和润湿反应能力。 
 

 
图 3  Sn-9Zn 在室温氧化后的 XRD 谱 

Fig.3  XRD pattern of Sn-9Zn after room temperature 

oxidation 
 

综上所述，Sn-Zn 系合金润湿性差的根源不仅在

于其氧化产物之一的 ZnO 热力学上的稳定性，更重要

的是 ZnO 在熔体表面的包覆作用。这可以很好地解释

以合金化方法提高 Sn-Zn 系合金润湿性时所得到的结

果。将 Bi 加入到 Sn-Zn 系合金中，由于 Bi 是表面富

集元素，它降低熔体表面张力又减少 Zn 的氧化，破

坏 ZnO 的连续性，使合金的润湿性提高[13]。轻稀土

(La/Ce)在 Sn-Zn 熔体中是表面富集元素[5]，虽然其氧

化物比 ZnO 更稳定[14−15]，并且轻稀土的加入加剧合金

的氧化[6]，但是轻稀土的氧化物不以薄膜状包覆在熔

体表面，也破坏了 ZnO 膜的连续性，所以，轻稀土也

能提高合金润湿性[6−8]。Al 由于其氧化物 Al2O3 比 ZnO
更稳定，并且根据相关知识(耐蚀钢及抗氧化钢中加入

适量的铝使其在钢的表面形成致密的 Al2O3保护膜)，
合金表面形成的 Al2O3 很可能成为附着膜甚至是连续

的包覆膜，所以，加入 Al 虽然能提高合金的抗氧化能

力[6, 16]，但是不能改善而是恶化 Sn-Zn 系合金的润湿

性[6−7]。 
 
2.2  ZnO 致松香型助焊剂稠化影响 Sn-Zn 合金的润

湿性 
ZnO 是 Sn-Zn 系合金主要的氧化产物之一。本文

作者在实验研究中发现，将一定质量的 Sn-9Zn 和
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Sn-37Pb 分别置于同样大小的陶瓷坩埚中，上面覆盖

同样质量的松香粉末。将 2 个坩埚同时在空气中加热

到 240 ℃并施以相同的搅拌，几分钟后，Sn-9Zn 上的

松香失去流动性，并且变得不透明，而 Sn-37Pb 上方

的松香仍保持很好的流动性和透明性。由于此实验中

除了合金成分不同，其它实验条件均相同，可以初步

断定是 Sn-9Zn 在空气中氧化生成的 ZnO 使得松香发

生了稠化。 

 由于松香是目前电子焊松香型助焊剂的主要成

分，有必要进一步研究 ZnO 使松香稠化的现象。图 4
所示为在 240 ℃下加入不同量的 ZnO，松香的黏度随

时间的变化。由图 4 可以看到，在 240°C 保温，随着

时间的延长，纯松香的黏度维持在约 0.01 Pa·s。当加

入 ZnO 到 w(ZnO)/w(Rosin)= 0.010 时，松香的黏度随

时间的变化仍然与纯松香一样，保持不变。但是，当

w(ZnO)/w(Rosin)＝0.020 时，松香的流动性随时间的

延长表现出不一样的性质，其黏度在大约 4 min 时急

剧上升，并在很短的时间内达到黏度计的满量程。此

后，手工检查发现黏度仍在上升。相应于黏度的急剧

上升，整个松香体系急剧地由液体转变成不透明的半

固体，即稠化了。ZnO 使松香稠化的机理可能与碱土

金属氧化物或氢氧化物如 MgO、Ca(OH)2使不饱和聚

酯树脂稠化的机理一致 [17]。当 w(ZnO)/w(Rosin)＝
0.017 时，松香亦发生稠化，但是稠化的速度比

w(ZnO)/w(Rosin)为 0.020 时的速度慢。 
 

 
图 4  在 240 ℃时松香中掺入不同含量的 ZnO 后黏度随时

间的变化 

Fig.4  Viscosities of rosin doped with different amount of 

ZnO at 240 ℃ 
 

ZnO 致松香稠化也可能影响 Sn-Zn 系无铅焊料在

使用松香型助焊剂时的润湿性。如前所述，Sn-Zn 合

金氧化由室温开始随着加热熔化过程一直进行。若在

此过程中产生过多的 ZnO，可能使与熔体接触的松香

局部发生稠化。当松香助焊剂局部稠化后，不但失去

保护焊料促进熔体在基材上铺展润湿的作用，而且自

身也阻碍合金熔体在基材上的流动和铺展，使合金对

Cu 片的润湿性变差。这一现象也是文献[18]所述的

Sn-Zn 系无铅焊膏保存期短且难以保存的主要原因。 
综合以上的实验结果可以得到，氧化对 Sn-Zn 系

无铅焊料润湿性的影响，一方面是由于氧化产物 ZnO
膜附着或包覆在熔体上，另一方面合金熔体表面的

ZnO 会使与之接触的助焊剂中的松香发生不同程度的

稠化。这两方面原因都会导致焊料熔体在基材上流动

和铺展困难，使合金的润湿比其它合金的润湿性差。

图 5 所示为低含量时 Zn 的 Sn-Zn 系合金在 Cu 片上的

润湿性的实验结果，表明在纯 Sn 中加入 0.5%的 Zn
会使润湿性大幅度下降，此时合金的表面张力相对于

纯 Sn 增加很小[5]。润湿性的下降只能归因于 Zn 的氧

化。可见，Zn 的氧化使合金在 Cu 片上的润湿性显著

下降。 
 

 
图 5 较低 Zn 含量的 Sn-Zn 合金在 Cu 上的铺展率(助焊剂为

30%松香＋2%DMA HCl +乙醇)和实验中回流焊温度制度 
Fig.5  Spreading rates of Sn-Zn alloys with low Zn content 
(flux: 30% rosin＋ 2% DMA HCl+ethanol)(a) and reflow 
process for wetting tests(b) 
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3  结论 
 

1) Sn-Zn 合金焊料的氧化产物为较致密并与基体

结合良好的 SnO2和 ZnO；氧化速率随合金中 Zn 含量

的增加而加快。 
2) ZnO 有使松香稠化的作用，使松香的黏度急剧

升高而失去流动性。 
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