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磁场对 Sn­9Zn钎料组织、显微硬度及 

电化学腐蚀的影响 
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摘 要： 运用 X射线衍射仪、扫描电镜、电化学测试系统等研究 0.125 T的静态磁场及旋转磁场对 Sn­9Zn钎料 

的组织及性能影响。结果表明：静态磁场及旋转磁场均可促进 Sn­9Zn钎料组织细化，其中旋转磁场可使 Zn相分 

布呈旋转状；与未经磁场作用相比，静态磁场和旋转磁场可使 Sn­9Zn 钎料的显微硬度分别提高 7.4%和 10.2%， 

达到 18.8 HV和 19.3 HV； 此外， 经静态磁场及旋转磁场作用的钎料的腐蚀电位分别为−1.428和−1.450 V， 比 Sn­9Zn 
钎料的有所降低，而腐蚀电流密度分别为 1.424×10 −8 和 2.538×10 −9  A/m 2 ，相比 Sn­9Zn 钎料，其腐蚀电流密度 

明显减小，钎料腐蚀性能得到改善。 
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Effects of magnetic fields on microstructure, 
microhardness and electrochemical corrosion of Sn­9Zn solder 
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Abstract:  The microstructure  and  property  of  Sn­9Zn  solder were  investigated  under  static magnetic  field  and  rotary 
magnetic field of 0.125 T by XRD, SEM and electrochemical detector system. The results show that both static magnetic 
field  and  rotary  magnetic  field  can  refine  the  microstructure  of  Sn­9Zn  solder,  and  Zn  phase  is  rotating  as  well,  the 
microhardness  of  Sn­9Zn  solder  under  static  magnetic  field  and  rotary  magnetic  field  increase  by  7.4%  and  10.2%, 
reaching to 18.8 HV and 19.3 HV, respectively,  compared with  the  solder without magnetic  field. While  the corrosion 
potential of  the solder under static magnetic  field  and rotary magnetic  field decrease  slightly  and the corrosion current 
density obviously declines, which improves the solder corrosion property. 
Key words: metallic materials; Sn­9Zn solder; Sn alloy; magnetic field; microstructure; microhardness; electrochemical 
corrosion 

目前， 在研究开发的无铅钎料体系中， 尽管 Sn­Zn 
系钎料存在易氧化、焊接结合界面强度低等缺点，但 

仍具有与 Sn­Pb 共晶合金相接近的熔点、钎焊工艺性 

好和价格低廉等优点，受到国内外研究人员关注，并 

在工程生产中得到一定应用 [1−4] 。 针对 Sn­Zn 系钎料存 

在的不足，国内外很多学者通过尝试向该钎料添加 
Bi、Re和 Ga 等多种元素来改善其性能，效果并不十 

分理想 [5−6] 。外加磁场具有电磁作用，可改变液态金属 

结晶过程中的传质和传热过程，显著细化晶粒、改善 

凝固组织、提高力学性能，目前已在铝合金、镁合金 
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等合金的制备过程中得到应用 [7−8] 。鉴于此，本文作者 

运用 X射线衍射仪、扫描电镜和电化学测试系统等探 

讨外加静态磁场及旋转磁场对 Sn­9Zn 钎料组织、 显微 

硬度及电化学腐蚀的影响，以期为在磁场作用下金属 

材料特别是无铅钎料的材料制备及其性质研究提供数 

据与信息。 

1  实验 

1.1  钎料制备 

采用 TG328A型分析天平作为称量工具，将化学 

纯的金属 Sn 和 Zn 分别按指定比例(质量比)置于石墨 

坩埚中，用石墨粉做覆盖剂，用加热炉加热制备钎料。 

先将 Sn 料加热至 450℃，待熔化后，加入 Zn 钎料， 

待完全熔化后，充分搅拌均匀，冷却至 300 ℃浇注， 

凝固得板条块 Sn­9Zn 钎料，将钎料在室温下放置 24 
h，进行组织稳定化处理。同时制备 Sn­37Pb钎料用于 

进行对比试验研究。 

1.2  磁场作用钎料凝固 

将制得的钎料在磁场条件下进行试验，旋转磁场 

实验装置示意图如图 1 所示，其中磁场是由两块磁铁 

产生、中心位置磁场强度为 0.125  T(磁铁材质为钕铁 

硼，磁场强度由两磁铁间距离来控制，其大小由 
Gaussmeter TM−701仪器测定)；首先将钎料在箱式加 

热炉中重熔，温度 250 ℃，保温时间 5  min，然后分 

别在未加磁场、 静态磁场和旋转磁场作用下凝固(其中 

测试条件  r=0 即静态磁场、r=1  250  r/min 即旋转磁 

场)， 制得的钎料试样分别用于微观组织观察与成分分 

析、显微硬度和耐腐蚀性能测试。 

图 1  旋转磁场示意图 

Fig. 1  Diagram of rotary magnetic field 

1.3  微区物相分析及组织观察 

分别用日本理学 D/max­RB  X射线衍射仪和日本 

岛津公司 SSX−550 扫描电镜及其附带 EDAX 能谱仪 

对 Sn­9Zn 钎料微观组织的物相、 形貌及成分进行观察 

与测定。其中 XRD 测定条件为 Cu  Kα 辐射，管电压 

为 40 kV，管流为 100 mA，测角仪半径 185 mm，采 

用 θ−2θ 步进扫描方式，步长为 0.02°(2θ)，扫描速度 

为 8 (°)/min；扫描电镜测定条件为加速电压为 15 kV， 

样品电流为 1.00 nA，工作距离为 17 mm。 

1.4  钎料显微硬度测试 

在室温下，用  HXD−1000TMC/LCD 显微硬度计 

对 Sn­9Zn 钎料进行硬度测试(参照 GB 4342—84标准 

进行，其中 F=0.098 N，t=10 s)。钎料分别在不同磁场 

作用下冷却凝固， 制得柱状检测试样(其中圆柱试验直 

径 10 mm， 高度 10 mm)， 待检测试样分别经砂纸打磨、 

抛光机抛光后，进行显微硬度测试，每个试样分别在 

不同位置随机测试 6处， 取测试平均试验值进行分析。 

1.5  钎料腐蚀性能测试 

选择  CHI604C 型电化学测试系统作为钎料腐蚀 

性能测试仪器， 3.5% NaCl溶液(质量分数)作为腐蚀溶 

液，试验温度为室温(25℃)，甘汞电极作为参比电极， 

利用动电位法测量钎料极化曲线。将钎料制得柱状试 

样(其中试样直径为 10 mm，高度为 10 mm)，待检测 

试样分别经砂纸打磨、抛光机抛光后，进行电化学测 

试，扫描范围−2~0 V，扫描速度 0.01 V/s，通过相应 

的电化学分析软件 CHI660B分析腐蚀电位、 腐蚀电流 

密度参数判断其耐腐蚀性能。 

2  结果与讨论 

2.1  显微组织分析 

图  2 所示为不同磁场作用下  Sn­9Zn 钎料组织的 
SEM像及 XRD谱， 根据 Sn­Zn 二元合金相图 [7] 、 XRD 
谱可以确定，未加磁场作用时，Sn­9Zn钎料组织是由 

粗大的呈长片状富 Zn相及灰色富 Sn相基体而构成的 

混合组织， 其中部分粗大富Zn相组织尺寸可达80~100 
μm，这对 Sn­9Zn 钎料的性能是十分不利的，而经静 

态磁场或旋转磁场作用后，钎料的显微组织中已经没 

有粗大的长片状富  Zn 相组织出现，表明磁场作用可 

抑制初生富  Zn 相的形成与长大，钎料组织尤其是富 
Zn 相得到显著细化，其中在静态磁场作用下，Zn 相 

以短针状较均匀的分布在基体中，尺寸达 30~40 μm；
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而在旋转磁场作用下，Zn 相的变为细小的针状组织， 

数量明显比在静态磁场作用下多，尺寸达 20~40 μm， 

分布均匀，呈一定的旋转状。由相应的 X射线衍射分 

析可知，磁场作用并未改变 Sn­9Zn钎料物相的组成， 

即钎料仍由 Sn 和 Zn 两相构成，但 Sn、Zn 两相特征 

峰的峰值强度发生较大变化，其中  Sn  相的(200)、 
(101)、(211)特征晶面的特征峰峰值强度得到显著增 

强，而 Zn 相的(002)、(101)、(100)特征晶面的特征峰 

峰值强度变化不明显。 磁场作用使 Sn­9Zn 钎料组织发 

生改变的机理为未经磁场作用时，Sn­9Zn 钎料为过共 

晶成分，且属于在非平衡条件下的冷却凝固，Zn 相较 
Sn 相的熔点高 [9] ，因此，Zn 相作为领先相首先从液态 

钎料中凝固析出并长大；而在磁场作用下，尽管仍在 

非平衡条件下冷却凝固，但一方面，静态磁场或旋转 

磁场作用是从外部对 Sn­9Zn钎料合金熔体输入能量， 

可加剧结构和能量的变化； 同时 Sn­9Zn钎料合金熔体 

与磁场之间由于存在强烈的相互作用而产生电磁力， 

起强迫对流作用 [10] ；另一方面，根据磁场作用前后的 
XRD  谱可知，外加静态磁场或旋转磁场作用会促进 

Sn 原子在(200)、(101)、(211)面的结晶形核速度加快， 

同时将 Zn 原子推向液态金属中，使 Zn原子在局部富 

集，当浓度达到共晶成分时，Sn 和 Zn 原子形成共晶 

组织，这在很大程度上抑制粗大  Zn 相作为领先相从 

钎料中析出，以上两方面均有利于晶核形成，从而细 

化 Sn­9Zn 钎料合金组织。特别是液态 Sn­9Zn 钎料在 

凝固时施加旋转磁场，液态金属中每一垂直截面与旋 

转磁场产生相对运动，会产生感应电动势及相应的感 

应电流，磁场与感应电流间发生电磁作用，会在熔体 

内产生一个电磁力分量(即 Lorentz力)， 其方向与磁场 

的旋转方向相同，具有驱动熔体随电磁场旋转的趋势 
[11−12] ，致使钎料组织分布呈一定的旋转状。 

2.2  显微硬度分析 

不同磁场作用方式均对  Sn­9Zn  钎料显微硬度产 

生较大影响， 结果如图3所示。 由图3可以看到， Sn­9Zn 
钎料的显微硬度明显高于 Sn­37Pb 钎料的，且静态磁 

场可使  Sn­9Zn  钎料的显微硬度提高  7.4%，达到为 
18.8，而旋转磁场可使  Sn­9Zn  钎料的显微硬度提高 

图 2  不同磁场对 Sn­9Zn钎料组织及 XRD谱的影响 

Fig. 2  Effect of different magnetic fields on microstructures and XRD patterns of Sn­9Zn solder: (a) No magnetic field; (b) Static 

magnetic field; (c) Rotary magnetic field; (d) XRD patterns
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10.2%，达到为  19.3。在一定程度上，硬度是标志材 

料综合力学性能的指标，因此，磁场作用对改善 
Sn­9Zn 钎料力学性能是有益的。钎料的显微硬度取决 

于各种条件，如温度、钎料的化学成分、钎料的显微 

组织等，像晶粒的尺寸与分布、析出相大小与数量等 

可对位错运动产生重要影响，因此是决定钎料显微硬 

度的主要因素 [13−14] 。基于磁场对钎料显微组织影响分 

析可以得到， 外加磁场作用可使 Sn­9Zn钎料显微组织 

细化，尤其是对于粗大的长片状 Zn 相组织更为明显， 

相比静态磁场作用，在旋转磁场下，Sn­9Zn 钎料中出 

现更多细小的  Zn 相组织出现，且分布更为均匀，这 

些弥散分布的  Zn 相会阻碍位错运动，对钎料基体有 

细晶强化、弥散强化作用，因此，旋转磁场作用更有 

利于 Sn­9Zn 钎料显微硬度的提高。 

图 3  磁场作用下 Sn­9Zn及 Sn­37Pb钎料的显微硬度 

Fig.  3  Microhardness  of  Sn­9Zn and  Sn­37Pb  solders  under 

magnetic  fields:  A—Sn­37Pb  (Without  magnet);  B—Sn­9Zn 

(Static  magnet);  C—Sn­9Zn  (Without  magnet);  D—Sn­9Zn 

(Rotary magnet) 

2.3  电化学腐蚀分析 

图 4及表 1所示为不同方式磁场作用前后 Sn­9Zn 
及 Sn­37Pb 钎料在 3.5%NaCl 溶液、室温条件下的极 

化曲线及其相应的腐蚀电位、腐蚀电流密度的测试结 

果。可以看出，未经磁场作用时，Sn­9Zn 钎料的腐蚀 

电位明显低于 Sn­Pb 钎料的腐蚀电位，因而其耐蚀性 

也明显不及 Sn­Pb钎料的， 其原因如下： 一方面， Sn­Zn 
系钎料组成元素的标准电极电势都很低 [15] ，而电极电 

势是衡量金属溶解变成金属离子转入溶液趋势的标 

量，电极电势值越负，金属越活泼，溶入溶液的离子 

倾向越大，越容易发生腐蚀；另一方面，Sn­9Zn 钎料 

中的  Zn 相呈片状存在，易发生选择性腐蚀，造成脱 

锌现象发生，从而降低 Sn­9Zn钎料的耐蚀性。 经静态 

磁场或旋转磁场作用后，Sn­9Zn  钎料的腐蚀电位(反 

映钎料腐蚀趋势的指标)略有降低，但腐蚀电流密度 
(反映钎料实际腐蚀程度的指标)却明显变小，且随着 

腐蚀电位增加， 腐蚀电流密度变化不大， 远小于 Sn­Zn 
钎料未在磁场作用下的腐蚀电流密度。腐蚀电流密度 

越小，表明金属离子溶入溶液的速度越慢，即腐蚀速 

率越慢，其耐蚀性也越好，因此可以确定，外加磁场 

作用可使 Sn­9Zn 钎料的耐蚀性能得到较大提高。 基于 

磁场对 Sn­9Zn钎料微观组织及 XRD影响分析可知， 

磁场作用并未从根本上改变 Sn­9Zn钎料的物相组成， 

因此对提高钎料腐蚀电位作用不大。Sn­9Zn  钎料在 
3.5%  NaCl 溶液中的腐蚀产物主要为  ZnO、SnO 和 
Zn5(OH)8Cl2∙H2O等 [16] ， 而静态磁场或旋转磁场作用可 

明显的影响 Zn 相尺寸及分布方式，Zn 相生长得到明 

显抑制，变为更加细小，且分布更加均匀，这样可降 

低 Sn­9Zn 中 Zn 相的数量及活性。 因此， 在 3.5%NaCl 
溶液中腐蚀时，不再是完全的  Zn 相选择性腐蚀，而 

图 4  磁场作用下 Sn­9Zn及 Sn­37Pb钎料的极化曲线 
Fig.  4  Polarization  curves  of  Sn­9Zn  and  Sn­37Pb  solders 
under magnetic fields 

表  1  不同磁场作用下  Sn­9Zn  以及  Sn­37Pb  钎料在 
3.5%NaCl溶液、室温条件下的腐蚀电位(φ0)、腐蚀电流密度 
(J0) 
Table  1  φ0  and  J0  obtained  from  3.5%NaCl  solution  for 
Sn­9Zn  and  Sn­37Pb  solder  at  room  temperature  under 
different magnetic fields 

Solder  Magnetic field 
Potential, 
φ0/V 

Current density, 
J0/(A∙m −2 ) 

Sn­37Pb  Without  −0.834  1.180×10 −8 

Sn­9Zn  Without  −1.295  1.105×10 −7 

Sn­9Zn  Static  −1.428  1.424×10 −8 

Sn­9Zn  Rotary  −1.450  2.538×10 −9
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是整个钎料组织均发生腐蚀，相比  Zn 相面积，钎料 

腐蚀面积明显增大，因此腐蚀电流密度显著减小，致 

使 Sn­9Zn 钎料的耐蚀性得到提高。 

3  结论 

1) 静态磁场及旋转磁场均可促进 Sn­9Zn 钎料组 

织明显细化，其中旋转磁场作用可使  Zn 相的针状组 

织分布呈旋转状。 
2) 静态磁场及旋转磁场均可提高 Sn­9Zn 钎料的 

显微硬度， 其中静态磁场可使 Sn­9Zn 钎料显微硬度提 

高  7.4%，达到为  18.8  HV，而旋转磁场可使  Sn­9Zn 
钎料显微硬度提高 10.2%，达到为 19.3 HV。 

3) 静态磁场及旋转磁场均可使 Sn­9Zn 钎料的腐 

蚀电位有所降低，分别为−1.428和−1.450  V，而腐蚀 

电流密度分别为 1.424×10 −8 和 2.538×10 −9  A/m 2 ，远 

低于 Sn­Zn 钎料未在磁场作用下的腐蚀电流密度，且 

随着腐蚀电位增加，腐蚀电流密度的变化不大，改善 
Sn­9Zn 钎料的耐蚀性。 
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