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免清洗钎剂的助焊能力及其限度
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摘要: 讨论了免清洗钎剂的特性和作用机理,应用物理化学原理对其活性的决定因素、助焊能力及其限

度进行了分析。 结果表明,钎剂的助焊能力主要取决于其选用的活性剂,而免清洗钎剂主要采取复配活性剂

的方式提高其活性。 尽管钎焊时高活性钎剂能显著提升 滓s-f,降低 滓l-f,但却无法使 滓s-l有效下降,这是钎剂

活性难以完全发挥作用的根本原因,因此钎剂的活性是有限度的。
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Abstract: The characteristics and function mechanism of no鄄clean flux were discussed, determinants of activity, fluxing capacity
and limit were analysed by principles of physical chemistry. The results show that weldability of no鄄clean flux mainly depends on the
chosen active agents, and no鄄clean flux mainly adopts the combined surfactant to increase its activity. Although the high activity of flux
can significantly improve 滓s-f, reduce 滓1-f, but can not make 滓s-1 effectively descent. This is the fundamental reason why the flux ac鄄
tivity is difficult to thoroughly play,so the flux activity is limited.
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摇 摇 近年来,在日益激烈的市场竞争中,企业愈来愈

重视钎剂的选择和应用。 钎剂是微连接材料的重要

组成部分,在电子封装工艺中,钎剂主要起“帮助焊

接冶的作用[1]。 没有优良的钎剂,就不能实现良好

的钎焊连接,因此,钎剂的性能将直接影响到电子产

品的成本、质量和可靠性,乃至影响整个电子行业的

发展[2-3]。 目前,最受关注的是免清洗钎剂。 一般

认为,理想的免清洗钎剂应该具有优良的助焊性和

高绝缘性、低腐蚀性、低残留性等特性[4-5]。 近年

来,虽然已经有大量免清洗钎剂问世,但其性能尚不

能满足电子互连技术发展的需要。 为此,文中对免

清洗钎剂中活化剂的作用机理、助焊能力及其限度

进行了探讨,目的是为能够研制出性能更好的新一

代免清洗钎剂。

1摇 免清洗钎剂的特性

免清洗钎剂是随着电子工业的发展及环境保护
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的需要而产生的一种新型钎剂,具有固体含量低、离
子残渣少、绝缘电阻高、无卤素、无需清洗等优点。
免清洗钎剂必须满足以下性能要求[6-7]:焊后无残

留物;焊后板面干燥,不粘板面;有足够高的表面绝

缘电阻;焊后无腐蚀;离子残留应满足免清洗要求;
润湿率或铺展面积大,可焊性好;具有优良的引线测

试能力;焊点饱满,无焊珠、桥连等不良问题产生;无
毒,无严重气味,无环境污染,操作安全;能够用发泡

和喷雾方式均匀涂覆。
由于免清洗钎剂不使用 CFC 类清洗溶剂,从而

减少了对环境的污染,同时还解决了因细间隙、高密

度元器件组装带来的清洗困难和元器件与清洗剂之

间的相容问题[2]。 此外,免清洗钎剂的推广应用还

可以节省清洗设备等物资成本,简化工艺流程,缩短

产品生产周期,节约储藏空间等,采用免清洗钎剂替

代传统钎剂具有重要的经济效益和社会效益[8]。

2摇 免清洗钎剂的作用机理

软钎焊是使液态钎料与固态母材表面原子之间

相互接近,产生相互润湿、溶解和扩散,形成界面金

属间化合物,从而实现金属键合的过程,因此可以从

原子层面分析钎剂的作用机理。
如图 1 所示[9],假设某个原子处于固定的 O 点

上,当另外一个原子沿着水平方向靠近 O 点时,这
个原子将同时受引力和斥力的作用。 随着两原子间

距离的减小,原子间的引力和斥力都将逐步增大,但
引力占主导地位。 当两个原子之间的距离为 rb 时,
合力(引力)达到最大。 对于大多数金属, rb 约为

0. 3 ~ 0. 5 nm。 当进一步靠近,使原子间距小于 rb
时,原子间的斥力将占主导地位而使合力(引力)下
降。 当原子间距等于 ra 时,原子所受引力和斥力相

等,其合力为 0,此时原子受力处于平衡状态。 从理

论上讲,当两个被焊的固体金属表面接近 rb 时,就
可以在接触表面上产生扩散、再结晶等物理化学过

程,从而形成金属键,达到冶金结合的目的。
未添加钎剂时,在母材和钎料液体表面均包裹

着一层氧化膜,阻碍了固鄄液界面原子间的相互接

近,使液态钎料与母材不润湿,如图 2a 所示。 添加

钎剂后,依靠钎剂中有机酸的羧基作用,可以以金属

皂的形式清除母材和钎料表面的氧化膜[10],其作用

机理为:

图 1摇 原子之间的作用力与距离的关系

Fig. 1 Variation of forces between atoms with distance

2RCOOH+MeO寅(RCOO) 2Me +H2O尹
式中:RCOOH 为有机酸;MeO 为金属氧化物。

随后(RCOO) 2Me 发生热分解,吸收氢气,并生

成有机酸 RCOOH 与金属 Me。 金属 Me 溶入钎料 S
中,促进钎料的铺展,而有机酸则在焊接温度下分解

或升华。 其反应式为:
(RCOO) 2Me +H2+M寅2RCOOH +Me鄄S
钎剂清除了在母材和液体钎料表面的氧化膜,

使固鄄液界面之间金属原子相互接近到能产生键合

的距离,同时降低固 /液和液 /气相之间的界面张力,
使液态钎料润湿母材,如图 2b 所示。

图 2摇 钎剂对润湿的影响

Fig. 2 Effect of flux on wettability

3摇 免清洗钎剂的助焊能力与限度

3. 1摇 免清洗钎剂活性的决定因素

摇 摇 钎剂具有清除母材表面污物从而拉近界面原子
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间的距离,降低液态钎料的表面张力,改善润湿条件

的作用,即钎剂的活性。 钎剂的活性越高,其助焊能

力越强。 一定温度条件下,不同的活性剂具有不同

的活化能力。 活性剂的数量不同,其活性强弱也有

差别。 另外,同样的活性剂在不同温度条件下作用

效果不一样。 由此可知,钎剂的活性取决于所选用

活性剂的类型和数量及相对应的钎焊工艺。
免清洗钎剂主要采用复合活性剂的方式提高助

焊能力,即选用几种不同分解温度的活性剂进行复

配。 在钎焊预热阶段(90 ~ 110 益),某种活性剂发

挥作用将母材表面的氧化物清洁干净,当温度升至

焊接温度(183 ~ 230 益)时,又在另一种活性剂的作

用下继续去除熔融钎料表面的氧化物,并促进液态

钎料表面张力降低,使液态钎料迅速润湿母材金属

表面。

3. 2摇 免清洗钎剂助焊能力的限度

对钎剂助焊能力的限度问题采用表面物理化学

的原理进行分析[11-14]。 如图 3 所示,假设液滴很小

(重力可以忽略不计),当钎料液滴在母材表面产生

润湿,液滴呈球冠状,并构成一个由固、液、气组成的

三相界面体系。 固、液、气三相接触达到平衡时,液
滴表面自由能处于最低状态。 根据 Young 方程,三
相平衡时,合力为 0。

滓s-g =滓s-l+滓l-gcos 兹 (1)
式中:滓s-g,滓s-l,滓l-g 分别表示固鄄气、固鄄液、液鄄气界

面的表面张力,兹 为接触角。

图 3摇 钎料在基板上的扩展

Fig. 3 The schematic of solder spreading on substrate

当涂敷钎剂以后,系统中气体被钎剂( f)所取

代,从而使界面的情况发生变化,此时(1)式变为:
滓s-f =滓s-l+滓l-fcos 兹 (2)

cos 兹=
滓s-f-滓s-l

滓l-f
(3)

式中:滓s-f,滓l-f,滓s-l分别表示固体母材鄄钎剂、液态钎

料鄄钎剂、固体母材鄄液态钎料的表面张力。
由式(3)可知,要使液态钎料在固体母材表面

上最大限度地铺展,必须尽量提高 滓s-f,尽量降低

滓l-f和 滓s-l。
在钎焊条件下,设母材金属为 M,钎料金属为 S

(Solder),即(1)式为:
滓M-g =滓M-S+滓S-gcos 兹 (4)

式中:滓M-g,滓M-S,滓S-g分别表示母材金属鄄气体、母材

金属鄄钎料金属、钎料金属鄄气体界面的表面张力。
当未添加钎剂时,由于母材金属和钎料金属表

面均有氧化膜的存在,故(4)式为:
滓MO-g =滓MO-SO+滓SO-gcos 兹 (5)

式中:滓MO-g,滓MO-SO,滓SO-g分别表示母材金属表面氧

化膜鄄气体、母材金属表面氧化膜鄄钎料金属表面氧

化膜、钎料金属表面氧化膜鄄气体界面的表面张力。
当添加钎剂以后,在钎剂发挥作用之前,由于钎

剂(flux)取代了气体相(gas),故(5)式为:
滓MO-f =滓MO-SO+滓SO-fcos 兹 (6)

式中:滓MO-f,滓MO-SO,滓SO-f分别表示母材金属表面氧

化膜鄄钎剂、母材金属表面氧化膜鄄钎料金属表面氧

化膜、钎料金属表面氧化膜鄄钎剂界面的表面张力。
当钎剂发挥作用之后,设钎剂作用能力足够强,

能彻底清除金属表面氧化膜,则(6)式变为:
滓M-f =滓M-S+滓S-fcos 兹 (7)

式中:滓M-f,滓M-S,滓S-f分别表示母材金属鄄钎剂、母材

金属鄄钎料金属、钎料金属鄄钎剂界面的表面张力。
由(7)式-(6)式得:
滓M-f-滓MO-f =(滓M-S-滓MO-SO)-(滓S-f-滓SO-f)cos 兹

(8)
式(8)中,左边项即是钎剂去除母材金属表面氧

化物后表面张力的变化量,其改变的限度为 滓M-f -
滓MO-f。 由于金属的氧化是一个降低表面张力的自

发过程,则清除其表面氧化膜是增大其表面张力的

过程。 金属与其氧化物的表面张力相差很大,且氧

化膜的清除使表面由离子键向金属键转化,故涂敷

钎剂能显著提高 滓S-f
[15]。

式(8)中,右边第 1 项为钎剂去除母材和钎料

表面氧化物后,表面张力的变化量。 由于在钎焊条

件下,钎剂将金属母材和钎料表面氧化物清除,原子

间距减小。 由图 1 知,随着原子之间距离的减小,原
子间的引力将逐步增大。 当两个原子之间的距离 rb
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约为 0. 3 ~ 0. 5 nm 时,合力(引力)最大,此时 M鄄S
界面处于模糊状态。 故:

滓M-S垲滓MO-SO (9)
从而:
滓M-S-滓MO-SO抑-滓MO-SO (10)
钎剂清除氧化膜后能拉近原子之间的距离,有

利于界面之间原子的扩散和键合,而键合是一个自

发过程,因而在一定程度上能降低 滓s-l。 由于在较

高的钎焊温度下,钎料中的 Sn 与 Cu 会立即生成大

量的金属间化合物 Cu6Sn5,而液态钎料很难润湿

Cu6Sn5,因此涂敷钎剂对降低 滓s-l非常有限。
式(8)中,右边第 2 项是钎剂去除钎料表面氧

化物后,液态钎料表面张力在横轴上投影的变化值。
由于金属键键能大于共价键键能,故从键能的角度

考虑,应有 滓s-l >滓SO-f,即施加钎剂会增大钎料表面

张力。 由于钎剂是液态钎料的表面活性剂,能显著

降低 滓s-l,因此,添加钎剂后,液态钎料表面张力在

横轴上的投影会变小,其限度为(滓s-l-滓SO-f)cos 兹。
比较式(8)和式(2):
驻(滓s-f)= 滓M-f-滓MO-f (11)
驻(滓s-l)= 滓M-S-滓MO-SO抑-滓MO-SO (12)
驻(滓l-f)= 滓S-f-滓SO-f (13)
以上各式即为在钎焊条件下钎剂助焊能力的限

度。 综上所述,钎剂虽然能显著提高 滓s-f,降低 滓l-f,
但却无法使 滓s-l有效降低。 可见钎剂的活性是有限

度的。

4摇 结语

1) 钎剂的助焊能力主要取决于其选用活化剂

的类型和数量,免清洗钎剂主要采取复配活化剂的

方式提高其活性。 免清洗钎剂能够清除母材和液体

钎料表面的氧化膜,使固鄄液界面之间金属原子相互

接近到能产生键合的距离,同时降低固 /液和液 /气
相之间的界面张力,使液态钎料能润湿母材形成金

属键,达到冶金结合的目的。
2) 在钎焊条件下,钎剂助焊能力的限度分别

为:驻(滓s-f) = 滓M-f -滓MO-f,驻(滓s-l ) = 滓M-S -滓MO-SO 抑
-滓MO-SO,驻(滓l-f)= 滓S-f -滓SO-f。 由此可知,钎剂虽然

能显著提高 滓s-f,降低 滓l-f,但却无法使 滓s-l有效降

低,因此,钎剂的活性是有限度的。
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的变形量,PAG 的使用温度应大致控制在 40 益,质
量分数在 15%左右。
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