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微量 P 对 Sn鄄0. 7Cu 无铅钎料高温抗氧化性能的影响

王青萌, 王怀山, 孟国奇, 罗虎, 甘贵生
(重庆市特种焊接材料与技术高校工程技术研究中心(重庆理工大学), 重庆 400054)

摘要: 目的摇 研究了微量 P 元素的添加,对 Sn鄄0. 7Cu 无铅钎料在高温条件下抗氧化性能的影响。
方法摇 制备了 Sn鄄0. 7Cu 和 Sn鄄0. 7Cu鄄xP 钎料合金,在 250 ~ 370 益温度下,采用目测观察和表面刮

渣法,研究了熔融钎料在高温下的抗氧化性能。 结果摇 微量 P 元素能显著提高熔融 Sn鄄0. 7Cu 钎料

低温下的抗氧化性能,低温下 P 含量为 0. 009% 时抗氧化性能最好,当温度超过 340 益时,抗氧化

性能减弱,超过 370 益时完全失去抗氧化效果。 结论摇 在 250 益时,Sn鄄0. 7Cu 钎料的氧化膜生长

系数 k250 益 =1. 59伊10-6,约为 Sn鄄0. 7Cu鄄0. 009P 的 3 倍,在 370 益时,Sn鄄0. 7Cu 钎料的氧化膜生长系

数 k370 益 =3. 03伊10-6,与 Sn鄄0. 7Cu鄄0. 009P 的相差不大。
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Influence of Trace P on the High鄄temperature Oxidation Resistance
of Sn鄄0. 7Cu Lead鄄free Solder

WANG Qing鄄meng,WANG Huai鄄shan, MENG Guo鄄qi ,LUO Hu,GAN Gui鄄sheng
(Chongqing Municipal Engineering Research Center of Institutions of Higher Education for Special

Welding Materials and Technology (Chongqing University of Technology), Chongqing 400054, China)

ABSTRACT: The aim of this study was to investigate the effects of adding trace P elements on the high-temperature oxi鄄
dation resistance of Sn鄄0. 7Cu lead鄄free solder. Sn鄄0. 7Cu and Sn鄄0. 7Cu鄄xP solder alloys were prepared to investigate the
influence of trace P on liquid Sn鄄0. 7Cu lead鄄free solder in the temperature range of 250 ~ 370 益 . The oxidation resistance
at high temperature was evaluated by visual observation and surface skimming. The results showed that trace P could signif鄄
icantly improve the oxidation resistance of Sn鄄0. 7Cu at low temperature and the optimal P content was 0. 009% . The oxida鄄
tion resistance was weakened when the temperature was higher than 340 益 and was completely lost when the temperature
was over 370 益 . The growth factor of oxide film on the surface of liquid Sn鄄0. 7Cu solder (k250 益 =1. 59伊10-6) was three
times as high as that of Sn鄄0. 7Cu鄄0. 009P at 250 益, while the growth factor of oxide film on the surface of liquid Sn鄄0. 7
Cu solder at 370 益 was very similar to that of the Sn鄄0. 7Cu鄄0. 009P solder.
KEY WORDS: lead鄄free solder; Sn鄄0. 7Cu; oxidation resistance; trace P
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摇 摇 电子产品无铅化的进程,极大地推动了无铅钎料

及其相关技术的发展。 目前,在无铅钎料的研究中,
人们认为替代 Sn鄄Pb 钎料的最佳合金是由 Sn,Ag,Cu
组成的共晶合金[1—2]。 然而,由于 Sn鄄Ag鄄Cu 共晶合

金含有较多的银,其价格昂贵,会使电子产品的制造

成本上升,因而用户难以接受,使得它的推广应用受

到了极大限制。 相对来说,Sn鄄Cu 系合金因其价格便

宜,原料来源广泛,在电子钎焊中被认为是一种性价

比最高的无铅钎料[3]。
Sn鄄Cu 系无铅钎料主要是指 Sn鄄0. 7Cu 共晶合金,

其熔化温度为 227 益,其钎焊温度一般大于 260
益 [4]。 由于 Sn鄄0. 7Cu 无铅钎料在高温下使用时对基

体金属的润湿性和铺展能力较差,且极容易发生氧

化,这不仅会造成大量的浪费,而且还会增加焊点形

成缺陷的几率,进而严重影响焊点的可靠性[5]。 目前

已有文献对 Sn鄄Cu 钎料的液态性能进行了研究[6—9],
王瑾[10]通过在 Sn鄄0. 7Cu 中加入一定量的 Ge,发现在

260 益的液态下 Ge 元素会高度富集于合金表面,形
成保护性氧化膜,阻止熔融钎料发生进一步的氧化反

应。 李广东[11]等人通过实验发现,在 Sn鄄0. 7Cu 中加

入微量 Ga 元素会在钎料表面形成阻挡层,抑制了钎

料的进一步氧化。 赵快乐[12] 等人研究了微量 Ni 对
Sn-0. 7Cu 的影响,发现 Ni 会导致基体钎料熔点略微

升高,并显著提高基体钎料的铺展性能。 黄文超[13]

等人也在 Sn鄄0. 65Cu 钎料中添加了纳米 Ni 颗粒,发
现当 Ni 质量分数为 0. 1% 时润湿力最大,然后随着

Ni 含量的增加逐渐减弱,且纳米 Ni 颗粒会增强钎料

的抗氧化性,当 Ni 质量分数为 0. 7% 时抗氧化性最

好。 这些研究一般都只是集中于 260 益左右的低温

条件下的使用问题。 在实际的生产过程中,企业往往

希望同一种无铅钎料能在更宽的温度范围内使用,例
如 250 ~ 400 益范围内使用,因此研究钎料在高温下

的抗氧化性能显得尤为重要。 针对这一问题,作者研

究了添加微量 P 对 Sn鄄0. 7Cu 无铅钎料在高温下的抗

氧化性能的影响。

1摇 试验

按 Sn鄄0. 7Cu 钎料标称化学成分称量纯度为

99. 9%的 Sn 和 Cu,在保护气氛下,采用温控锡炉在

400 益温度下熔炼 Sn鄄0. 7Cu 钎料合金,然后将 Sn鄄3P
中间合金按配比加入熔化的 Sn鄄0. 7Cu 钎料合金中,
保温 30 min 后,充分搅拌均匀,去除表面氧化渣,出

炉,浇铸,自然冷却后即得 Sn鄄0. 7Cu鄄xP 钎料。
将制备的各钎料样品分别在 250,310,370 益,下

保温 30 min,目测观察熔融钎料表面颜色的变化。 然

后将温度分别设定在 250,280,310,340,370 益,刮渣

间隔时间(周期)设置为每 1 min 一次,收集 30 次的氧

化渣量,称重。 然后再将钎料的刮渣周期分别设定为

2,4,6,8 min,研究氧化渣随刮渣周期的变化。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 表面氧化膜颜色的变化

摇 摇 根据薄膜色泽的物理原理,当金属氧化膜厚度与

入射光波长成一定倍数时,由于入射光与反射光的干

涉,氧化膜会呈现特定的色泽,这种色泽会随着氧化膜

厚度的变化而有规律地变化。 当膜较厚时,金属光泽

将消失,光亮镜面将变模糊而呈现不同的颜色。
表 1 为各钎料在 250,310,370 益 加热保温 30

min 后的表面氧化膜颜色的图片。 可以看到:在 250
益保温 30 min 后,Sn鄄0. 7Cu 熔融钎料表面生成了一

层金黄色的氧化膜,Sn鄄0. 7Cu鄄xP 熔融钎料表面仍保

持光亮镜面,3 种含 P 元素的 Sn鄄0. 7Cu鄄xP 无铅钎料

表面光亮度一致。 在 310 益保温 30 min 后,Sn鄄0. 7Cu
的表面氧化进一步加剧,表面氧化膜颜色加深变为淡

的紫红色,3 种含 P 元素的 Sn鄄0. 7Cu鄄xP 无铅钎料表

面依然保持光亮,其中 P 的质量分数为0. 003% 时的

氧化膜颜色略有变化。 当温度继续升高,在 370 益保

温 30 min 后,Sn鄄0. 7Cu 的表面氧化膜变为棕黑色,3 种

表 1摇 大气下熔融钎料表面氧化膜图片

Table 1 Photographs of oxide film on the surface of mol鄄
ten solder in atmosphere

温度

/ 益
Sn鄄0. 7Cu

Sn鄄0. 7Cu鄄
0. 003P

Sn鄄0. 7Cu鄄
0. 009P

Sn鄄0. 7Cu鄄
0. 012P

250

摇 310

摇 370
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含 P 的 Sn鄄0. 7Cu 无铅钎料的表面氧化膜光亮褪去,
继而变为灰色且表面弥散分布着一些花粉状的物质。

2. 2摇 微量 P 对 Sn鄄0. 7Cu 钎料抗氧化性能的

影响

摇 摇 图 1 给出了在大气氛下 Sn鄄0. 7Cu鄄xP 和 Sn鄄0. 7Cu
合金表面氧化渣量随温度的变化关系(刮渣间隔时间

(周期)为 1 min)。 由图 1 可以看出:4 种无铅钎料氧

化渣产量均随温度的升高而增加,但低温时Sn鄄0. 7Cu
氧化渣量明显比 Sn鄄0. 7Cu鄄xP 的大,而高温时 Sn鄄0. 7
Cu鄄xP 的氧化渣量反而超过了 Sn鄄0. 7Cu。 250 益时,
Sn鄄0. 7Cu 的总氧化渣量为0. 336 g,约为 Sn鄄0. 7Cu鄄xP
的 2 ~ 3 倍;370 益时,Sn鄄0. 7Cu 的总氧化渣量为 0. 64
g,与 Sn鄄0. 7Cu鄄xP 相差不大。 对比 3 种含微量 P 元素

的 Sn鄄0. 7Cu 无铅钎料的渣量曲线可以发现:在低温

下,P 的质量分数为 0. 003% 和 0. 006% 时的 Sn鄄0. 7
Cu 氧化渣量较多,而 P 的质量分数为 0. 009% 和

0. 012%时的 Sn鄄0. 7Cu 氧化渣量较少且相差不大。
在高温下,P 的质量分数为 0. 003% 和 0. 006% 时的

Sn鄄0. 7Cu 氧化渣量较少,而 P 的质量分数为 0. 009%
和 0. 012%时的 Sn鄄0. 7Cu 氧化渣量反而较多。

图 1摇 氧化渣产量随温度的变化

Fig. 1 The relationship between the temperature and the dross
mass

图 2 给出了在不同温度下 Sn鄄0. 7 Cu 和 Sn鄄0. 7
Cu鄄xP 在 30 min 内的出渣量 m 随撇渣周期 T 的变化

关系。 可以看出:4 种无铅钎料氧化渣的生成速率均

随撇渣周期的增大而减少。 在 250 益下,以相同周期

撇渣时,Sn鄄0. 7Cu 的氧化渣量显著高于 Sn鄄0. 7Cu鄄xP
的渣量,P 的质量分数为 0. 003%时的 Sn鄄0. 7Cu 的产

渣量,比 P 的质量分数为 0. 009%和 0. 012%时的多,
而 P 的质量分数为 0. 009%和 0. 012%时的 Sn鄄0. 7Cu
无铅钎料的氧化渣量相差不大。 在 370 益,以相同周

期撇渣时,Sn鄄0. 7Cu 的氧化渣量与 Sn鄄0. 7Cu鄄0. 003P
氧化渣量相差不大,而 Sn鄄0. 7 Cu鄄0. 009 P 和 Sn鄄0. 7
Cu鄄0. 012P 的氧化渣量反而大于 Sn鄄0. 7Cu 的氧化渣

量,对比 3 种含 P 的 Sn鄄0. 7Cu 无铅钎料可以发现,其
氧化渣量随 P 含量的增加而增加。

图 2摇 不同温度下各钎料氧化渣产量随刮渣周期的变化

Fig. 2 Variation of oxidation residue of different solder with skim鄄
ming cycle at different temperature

有文献指出[14],在一定温度下,一定表面上的氧

化渣量随时间的变化均服从抛物线规律。 即氧化速

度符合以下公式:

驻m=Akt
1
2 (2)

式中:驻m 为增加的质量;A 为表面积;t 为加热时

间;k 为氧化层生长系数,且:
k= k0exp(-B / T) (3)
式中:T 为加热温度(K);k0 和 B 均为常数。
根据图 2 的数据,由以上公式可以计算出 250 益

时,熔融 Sn鄄0. 7Cu 无铅钎料的氧化层生长系数( k =
1. 59伊10-6 )约为 Sn鄄0. 7Cu鄄0. 009P 氧化层生长系数

(k=0. 5伊10-6)的 3 倍;370 益时,熔融 Sn鄄0. 7Cu 无铅

钎料的氧化层生长系数(k = 3. 03伊10-6)与 Sn鄄0. 7Cu鄄
0. 009P 氧化层生长系数(k=3. 3伊10-6)相差不大。

2. 3摇 微量 P 对 Sn鄄0. 7Cu 抗氧化影响机理分

析

摇 摇 按照热力学原理,氧化物的标准生成自由能的负
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值越大,表示该金属越容易被氧化[15]。 表 2 为相关

金属氧化物的标准生成自由能。

表 2摇 无铅钎料中金属氧化物的标准生成自由能

Table 2 The Gibbs Free Energy of metal oxides in lead鄄
free solder [16]

化学反应 驻G兹

/ (J·mol-1)

温度 / K
298 400 600 800

P(s)寅P2O5(s) -3078. 1 -3104. 98 -3176. 93 -3190. 17

P(s)寅P2O3(s) -2317. 13 -2354. 76 -2441. 1 -2540. 78

Sn(s)寅SnO2(s) -591. 33 -596. 56 -610. 43 -629. 61

Sn(s)寅SnO(s) -302. 61 -309. 06 -325. 03 -344. 30

Cu(s)寅Cu2O(s) -197. 99 -208. 50 -234. 04 -264. 60

Cu(s)寅CuO(s) -168. 55 -173. 58 -186. 83 -203. 61

由表 2 可以看出,P2O5 的标准生成自由能最小,
其次是 P2O3。 由热力学分析,金属的氧化反应表达

式一般为[17]:

xM+ 1
2 yO2 =MxOy (4)

其的具体过程为:
O2寅O+O
O+2e=O2- (5)
xMn++yO2- =MxOy

MxOy 为任意氧化物,MxOy 的形成过程在液态金

属新鲜表面暴露的瞬间即可完成。 由于 P 元素有表

面偏析行为[18],将有更多的 P 在钎料表面发生氧化

并与 SnO 形成锡氧酸盐形式的表面氧化膜:
4P+5O2圯2P2O3 (6)
SnO+P2O3圯SnO·P2O3 (7)
Pilling 和 Bedworth[19]的理论认为,金属氧化过程

中形成的氧化膜是否具有保护性首先取决于膜的完

整性,其必要条件为:氧化时所生成的金属氧化膜的

体积(VOX)比生成这些氧化膜所消耗的金属的体积

(VM)要大,即 VOX / VM 大于 1,此比值称为 P鄄B 比,用
酌 表示为:

酌=
VOX

VM
=
M籽M

nA籽OX
=
M籽M

m籽OX
>1 (8)

其中:M 为金属氧化物的相对分子质量;A 为金

属的相对分子质量;n 为金属氧化物金属的原子数;m
为形成氧化膜所消耗的金属质量;籽M 和 籽OX为金属和

金属氧化物的密度。
当 酌 小于 1 时,生成的氧化膜不能完整覆盖整个

金属表面,氧化膜酥松多孔,保护性很差。 当 酌 过大

(如 酌>2),膜的内应力过大,易破裂而失去保护性。
而实践证明,保护性较好的氧化膜 P鄄B 比是稍大于 1。
由式(8)可以求得 P2O5 的 酌 值为 1. 1,SnO 的 酌 值为

1. 28,所以这种锡氧酸盐氧化膜才是真正致密的,阻
碍了液态钎料合金与空气的相互接触,进而提高了钎

料的抗氧化性能。 所以在低温下,P 的质量分数越

高,钎料的抗氧化性能越好;但质量分数过高,造成大

量的 P 在表面偏聚,会影响了表面膜的致密性,故 P
的质量分数为 0. 009%时抗氧化性能较好(见图 2)。

由于 P2O5 的熔点为 340 益,升华温度为 360 益。
当温度持续升高,超过 340 益时钎料的氧化膜发生液

化,热对流和分子的热运动加剧,抗氧化性能明显减

弱;从图 1 中可以看到 Sn鄄0. 7Cu鄄xP 产渣量斜率在

340 益时明显增大。 而当温度超过 360 益,氧化膜已

经失去保护作用,P 含量的增加,只会增加氧化渣的

质量; 如 图 2 所 示, Sn鄄0. 7Cu鄄xP 产 渣 量 都 高 于

Sn鄄0. 7Cu的产渣量。
相同温度下,刮渣周期(刮渣间隔)越短,由于钎

料表面的氧化膜不断被刮去,新鲜表面越容易暴露在

空气中,氧化越严重,单位时间内产渣量越大(见图 2)。

3摇 结论

1) 微量 P 元素能显著提高熔融 Sn鄄0. 7Cu 钎料

低温下的抗氧化性能,当温度超过 340 益时抗氧化性

能减弱,超过 370 益时完全失去抗氧化的效果。
2) 低温下,P 的质量分数越高,钎料的抗氧化性

能越好,但质量分数过高,造成大量的 P 在表面偏聚,
影响了表面膜的致密性,故 P 的质量分数为 0. 009%
时抗氧化性能最好。

3) 在 250 益时,Sn鄄0. 7Cu 钎料的氧化膜生长系

数( k250 益 = 1. 59 伊10-6 ) 约为 Sn鄄0. 7Cu鄄0. 009P 的 3
倍,在 370 益 时,Sn鄄0. 7Cu 钎料的氧化膜生长系数

(k370 益 =3. 03伊10-6)与 Sn鄄0. 7Cu鄄0. 009P 的相差不大。
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