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摘 要

本文应用 X P s , x RD 和 SI M S 等实验技术
,

分别研究 s n , P b 金属及合金的

氧化物相和表面氧化态 ;合金表面富集规律 ; 以及合金氧化的物理化学过程
.

关桩词 : X P S
,

S n 一

外合金
,

级化腐蚀

一
、

前 言

肠
一

bP 焊锡表面的氧化问题
,

在印刷电路的波峰焊技术中有着实际的意义
.

焊锡氧化造

渣
,

一方面容易造成虚焊
,

影响焊接质量 ;另一方面渣成份携带有 90 一 9 , %的金属 l[]
,

造成严重

浪费
.

关于焊锡氧化性质的研究
,

前人用热重
、

化学分析
、
X 射线衍射 ( X RD )

、

电子衍射 ( E D )
、

低能电子衍射 ( L E E D )
、

电子显微镜 ( EM )
、

X 射线光电子能谱 ( X P S )
、

紫外光电 子 能谱

( U P S )
、

俄歇电子的能谱 ( A E S )
、

电子能量损失谱 ( E E L )S 和二次离子 质 谱 ( SI M s) 等
,

研究了锡
【, 一
川

、

铅 z[,l
2一明 及其合金 lI, 孟,一川 的氧化性质

.

目前虽然有不少关于锡铅及其合金的报

道
,

但由于样品加工制备方法多种多样
,

实验条件也各不相同
,

再加上各种测试方法提供信息

有限
,

特别是早期的表面研究工作可靠性较差
,

很多问题并未完全定论
.

此外
,

大部分机理性

实验工作选择的是固态纯金属在低压纯氧中的反应
,

而用各种表面技术对接近于工业条件为

空气气氛
,

熔融状态 S n 一

bP 合金氧化问题的研究则不多见
.

本文将应用 X P S 和 X R D 等实验技术
,

分别研究锡
、

铅及其合金的氧化物相和表面氧化

态 ;合金表面富集规律以及合金氧化的物理化学过程
.

二
、

实 验

1
.

主要仪器和实验条件

X P S 数据来自 V G 公司 E S CA L A BS 型电子能谱仪
,

激发源为 IA K .al
2

.

X R D 数据来

自 BD
一 7 4 型 X 射线衍射仪

,

使用 c u K 。
辐射

.

物相鉴定均以 A S T M 卡片为准
.

2
.

样品制备

锡
、

铅纯度皆为 99
.

99 4多
,

通过熔炼提纯去掉表面污物
,

然后在刚玉或石英增涡中
,

采用

本文 19 8 6 年 8 月 15 日收到
, 19 87 年 10 月 26 日收到修改稿

.

.
现在北京医科大学药学院物理化学教研室

.
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熔铸法配制合金
.

合金样品在4 0 0x金相显微镜下观察
,

单相区无第二相 ` 两相区混合均匀
.

X P s 鉴定
,

样品表面只有少量碳沾污
.

SI M S 鉴定
,

样品表面只有少 t K ,

aN
,

_

吸
,

lA 和 c1

杂质
.

我们制备了新鲜 sn o 和 sn O Z

作为标准氧化物
,

以减少其表面在空气中放皿受到 0
: ,

H刃 和 C O 』

气氛的作用
,

经 X RD 鉴定
,

体相分别为四方
a 一

sn o 和四方 Son
、

三
、

实验结果及其分析探讨

1
.

金属及合金的叙化物相和表面级化态

S n 一

bP 为低共熔型合金
.

nS 和 bP 则均是较活泼的金属
,

室温下就与空气中氧进行表面

反应
,

两种金属的氧化物均有多种价态
,

甚至还可能有不同晶型
.

根据体相热力学函数
,

nS 的

稳定氧化产物为 nS O : ,

其次是 sn O
.

bP 的稳定氧化产物为 bP O
,

它有四方和正交两种晶

型
,

前者低温稳定
,

后者高温稳定
,

转变温度为 4 88 ℃
.

以上为体相情况
,

而表面相与体相不同
,

有一个方向面对空间
,

和体相比较具有特殊性
,

因

此不能将上述结论简单地应用到表面氧化情况
.

下文为了分析对比
,

首先对纯金属进行研究
.

( 1 ) 纯金属 S n

nS O ,

和 。 一

nS o 的标准生成 自由能差别不大
,

使 sn 的氧化出现复杂情况
,

在不同制备

条件和测试手段下
, E n 「, ,` , ,

x P s 〔`
· , , ,

A E s 〔“ , , u P s ` , , 和 E E L s 吕̀一 , 0 1 给出氧 化 产 物或 者是

sn O Z ,

或者是 nS O
,

当两者同时存在
,

有的得出 sn o Z

覆盖 nS ot
g] ,

有 的得 出 nS O 覆盖

S n o 厂8J 等结论
.

为此我们考查了各种因素对表面氧化物相和表面氧化态的影响
,

并进一步给出表面氧化

层的深度分布
.

结论如下
:

l) 氧化温度对氧化产物的影响 (表 1)

室温固体 sn 的氧化表面原子比 0 / s (n O ) 值 为~ .0 5 ,

明显小于 l ,

而根据文献结果
,

在

此条件下已有 sn o 和 sn o Z

生成 .s[ ` .,1
,

不难看出此时有 s n O x(
x < l) 过渡氧化层存在

,

使

0 / S
n ( 0 ) 比值小于 1

.

在熔点 ( 23 1
.

9℃ ) 以上
,

nS 表面氧化先以 S n O 为主
,

随着温度升高
, 5 0 0 2

越来越多
,

而 s n o 越来越少
.

另外由表 1氧含量增加趋势可以看出
,

在体相检测技术 x RD 无法给出

s n O
Z

之前
,

早已有 sn o
:

在表面层形成的趋势
.

笔笔化温度度 固态氧化化

(((℃ )))))))))))))
ttttt’ = 加加

000 15试 0 )
* ( X P S ))) ~ O

。

,,

各种温度下 sn 氧化表面的原子比及其物相

液 态 氧 化

`̀’ 一 ’ 8 3

111
’̀ 一 ’ 3 2

{{{
`̀

’

` 。

………
” ’ `̀ l

。

7 666 l
。

8000 l
。

, 555

SSS n OOO S n OOOOO $眨O 弱弱

物物物物物 O
。
强强

.
对于 s n

和 P b 而言
, 仪器仅能分辨 出金属和金属离子

,无法分辨不同氧化态的离子
, s (n o ) 表示和氧结合的各种

价态锡离子的总和
.
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2)氧化时间对氧化产物的影响

s n的氧化产物不但和温度有关
,

也和氧化时间有关
.

在空气气氛中
,

熔融状态的 nS 随

着时间的加长
,

一方面膜变厚
,

依次出现与光的干涉有关的银白
、

金黄
、

金红
、

灰
、

紫蓝
,

最后为

白色
L;IJ 另一方面随着氧化时间的加长

,

有更多 S n o 止

生成
.

3 ) 气氛对氧化表面的影响

从能量上考虑
,

氧化物表面通常容易和空气中的水份相互作用
,

生成经基化表面 331[
,

nS 的

氧化表面也不例外
,

在 x P S 谱图上
,

我们观察到和水有关 的 0 15 峰 ( E
。
~ 5 32

.

l e v )
,

在
S IM S 中给 出 S n o H

+

峰
.

4 ) 纯化合物 S n O 和 S n O
,

的表面 (表 2 )

未经研磨的 nS O
,

其氧的比例较高
,

说明 sn o 在空气中放置
,

其外表面有氧化态增高的

倾向
,

这一点和体相热力学函数及前面纯金属氧化给出的结果一致
.

nS O
,

虽然是热力学最稳定的氧化物
,

但是在某些条件 下表现 出表面缺氧倾向
,

在真空加

热制备样品和在测试中受 X 射线辐照时
,

会使白色的 nS O ,

表面出现类似 sn o 的灰色 (从结

合能看不是金属 sn )
,

这种氧化物表面缺氧现象在其他体系中也屡有报道网
.

另外还发现商

业产品 s n o ,

表面 0 邝n( O ) 、 1
.

6 的样品
,

在空气中灼烧后
,

仍保持稳定缺氧状态
,

这样不

难理解 sn o ,

表面反而有 nS O 的结论 8[J
.

表 2 各种制样情况下 sn o 和 sn o
:

表面原子比 t[,

样 品

测试前研磨 测试 前未研磨 减压脱水 常压脱水

0 / S n
( 0 )

1
.

6 1

{
1

.

8,

一

综上所述
,

nS 的表面氧化膜结构为
: S n 一 S n O式 x

< 1 )
一

sn o 一

sn o ,

(在真空加热或 x 射

线辐照等条件下表面缺氧 ;在有水汽氛下
,

表面经基化
.

)这一结构很类似于周期表中研究得较

多的同族元素硅氧化后的情况
.

从这个表面层状结构可以看出
: 随着金属 nS 氧化条件的不

同
,

各物相的相对含量会有不同程度变化
,

再加上各种测试技术探测深度不一样
,

测试过程所

用的激发源 ( X 射线
,

电子束等 )对表面会产生影响
,

因此不同作者往往给出不同氧化产物
,

及

其不同的覆盖情况
.

( 2 ) 纯金属 P b

四方 bP O 与正交 bP O 晶型转变时的热焙变化仅 ~ 57 x 4
.

1 8 4叮 Zm olt 131
,

大量衍射实验
( x R n , E D 和 L E E D )

“ ` ,“ , 、 椭圆偏振法
`, , ,和 E E L s「, ` , 等工作证明

,

室温下固体 P b 氧化反

而生成高温稳定的正交 bP o 物相
,

并把此归于 bP 金属基底特定的某些晶面的外延力作用
,

同时进一步给出 bP 与 bP O 晶面间的取向关系
,

但是极少数实验也观察到固体 bP 氧 化 同

时有四方 bP O 产物
L17]

.

对于 X P S 测量
,

bP 氧化后的 0 1 : 经常至少显示两个相距~ eZ v 的峰
,

对于这个现象
,

有的认为两个 0 15 峰分别代表两种晶型 bP o 不同的 。 一 ,

离子 23[]
,

有的认为高结合能 0 15

是由于吸附 H
2
0

, O H 一 `

或 C O扩「1,, 川
,

或是由于刻蚀形成活性位吸附氧所致 l[,]
,

有的作者并
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用实验否定 0 15 双峰是由于不均匀电荷或吸附 0 2

及 姚
’
的交换分裂

t川
.

针对上述两个问题
,

我们做了如下实验 :

l) 温度对氧化产物的影响

固体多晶铅氧化后
,

同样导致生成高温稳定物相
,

并且在

持正交晶系
〔18J

,

以致于能被我们 X RD 检出
.

然而铅熔化后
,

由于无基底外延力作用
,

在转变温度以下和以上分别生成四

方 bP O 和正交 bP o
,

其结果符合上述热力学结论
,

但是由

于两种晶型标准生成 自由能相近
,

高温稳定物相正 交 bP O ,

在室温下放置仍然稳定存在
.

我们可以给出 :

bP O 继续生成的过程中一直保

H 20
,

C 0
2
)

室温 巫型竺 铅熔点 四应里兰旦 晶型转变温度 里鱼型卫

( 3 27
.

5℃ ) ( 4 88 oG )

(H : 0
,

C O :
)

2 ) 气氛对氧化产物的影响

bP 氧化后生成 bP o
,

此氧化物极易继续与空气中微 量

H p 和 C o ,

相互作用
,

从而在高结合能处形成另一个 0 1 “

峰 (图 l) 及和 C O I
一

有关的 lC
s
峰

,

生成物即使在真空 中加

热
,

也仅只有部分分解
,

x P S 的转角实验和 SI M S 的刻蚀实

验表明
,

生成的 O H
一

等主要在样品表层
,

继续反应可不断深

人体相
,

造成 bP 的腐蚀
,

不论氧化层是四方 bP O
,

还是正交

p b o
,

最后产物经 X R D 鉴定
,

皆为 6 p b C O ,
·

3 p b (。 H )
; ·

bP o ,

铅的这种腐蚀现象远比锡的腐蚀要严重得多
.

( 3) sn
一
P b 合金

s n 一 P b 合金氧化与纯 s n 和纯 bP 氧化相比
,

氧化情况

有何异同 ? 是否可生成 S。 一 bP
一O 新化合物 ? 通过我们实验

有如下结论
:

l) 合金中的 S n 与 P b 分别进行氧化

S n 一 P b 合金为置换型固溶体
,

虽然 nS 和 bP 达到原子

水平混合
,

但是在低温和高温都未见到 S n 一 P b 一 O 新化合物

生成
.

从 X P s 数据来看
,

将固态合金和液态熔融合金氧化

数据与纯 sn
、

纯 bP 以及 nS
,

bP 机械混合物氧化数据 相

对照
, S n 3 d

, / ,

氧化峰 ( E
B

~ 4 8 6
.

6 e V )
, p b 4 f

, / ,

氧化峰 ( E B

一

1 3 8
.

l e v
,

若有水汽作用
,

其结合能向较高方向移动
.

)和 0 1 :

峰 (对应于 nS 的氧化物 E B

~ 5 3 o
.

6 e v
,

bP 的氧化物 E B
-

52 9
·

, “ v
.

) 都较好符合 ; 从 x R D 数据来看
, s早

一

bP 合金在

3 0 0一 5 0 0℃ 时氧化产物为 S n o
,

S n O ,

和正 交 P b O
,

6 0 0℃

氧化产物甚至 目动物相分离
,

生成 nS 0 2

和正交 bP O
,

同样

未见 S n 一 P b一o 新物相 ;从差热曲线来看
,

仅有对应于 sn 氧

化和 P b 氧化放热峰
.

2) 合金中 S n 和 bP 氧化过程的相互影响

(H
2
0

,

C 0 2 )

(H : 0
.

C 0 : )

H 2 0)

( H : 0 C0 : )

- - 一一` -
一 - 』一

`

B E

5 3 0
.

0 5 35
.

0

图 1 铅氧化物层的 0 1 “
峰 ( X p s

)

(
a

.

熔融铅室温凝固的表面
,
b

.

光电子

出射角从 90
“

降至 60
。 , `

.

样品
“ 经 A r +

刻蚀
,

d
.

样品 a 在保千器中放一周
, .e

样品 d 真空加热至 2 75 ℃ 30 m i ;n .f A r +
-

刻蚀后清洁 P b 表面与经 C o C I
:

干澡
的纯氧作用 , 9

.

样品 f 通人微量水汽
,

h
.

手术刀刮 出新鲜铅表面与空气 作用
弓m i n ;

(图中括号标明形成 0 15 的气氛因素 )
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认`

叔

0. 0

氛, es
.

, 蔽一一气在一一爪花一一爪厅一一下而

X执

图 2 固态 s。 一 P b 合金真空自由表面 ( A+r 刻蚀除氧后
,

再经 4 h0 以

上扩散平衡 )
, x玲 测定表面浓度 ( x 孟

。
) 与体相组成 ( X合

、
) 的关系曲线

在合金的氧化中
,

虽然没有 S n 一

bP
一 O 新化合物生成

,

但是 nS 和 bP 的氧化之间有量和

质的影响
.

高温熔化条件下
,

即使合金中 sn 含量很少
,

表面也是以 nS 为主
,

合金中 nS 的

氧化产物与纯 sn 一致 ; 另外 当纯 bP 中仅仅加人 3外nS
,

熔点至 晶型转变温度区间的氧化

产物便改为正交 P田
,

这可能由于微量 sn 元素做为杂质
,

稳定了正交 bP o[ 21J
.

.2 S n 一
P b 合金衰面的它集规体 1t, ” 一均

在不同气氛
、

温度和合金浓度等条件下
,

合金表面平衡后的组成一般不同于体相
,

形成表

面偏析现象
.

在无气氛影响时
,

对于置换型 B A ( A 为溶质 )二元合金
, s e a h 归纳如下公式少

, :

。石卜 氧化膜下的金属层
. 出

叔

氧化物层

口

月 \

X P S检侧深度内

敏化物层和金属层
取平均

O叱舀一一一~ 一一二一一一一~ 一 -

翻 0
.

2 0
.

4 0
.

6 0名
’

P b

X礼

图 3 固态 弘
一

bP 合金氧化后 (室温及纯氧暴 露 量 。
.

5 又` 3 .3 32 2P
` x 6 m i n )

,

x sP 测定表面相浓度与体相组成的关系曲线 (忽略膜厚校正 )
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P b焊锡合金的氧化腐蚀机理 盯浮

In夕务~ 塑逻七卫里吐生丝全匕丝丝过业纽迎
R T 于

一

犷 ”

公式中分子所含三项依次给出表面能
、

相互作用能
、

应变能与表面偏析关系
,

黝截质A 熔

点低
,

组分相互作用能数值大
,

原子 A 的半径大
,

则有利于溶质正偏析
,

实验中温度越高
,

这种

偏析越明显
.

当有反应气氛存在时
,

气氛的影响将跃居于 首位
,

标准生成 自由能越低
,

越易发生反应的

合金组分往往在表面越富集
.

不同气氛
、

温度和浓度条件下
,

偏析情况示于图 2一图 4
.

从中可得如下结论 :

。 8仁 氧化膜
一

F的金属层 只

仍亡

袱 在 X P S 检测深度内

氧化物层和金属层
取平均

吞 八 幽

氧化物层

s n 0
.

2 0
.

4 0 石 0 5 p b
-

X礼

图 4 液态 s卜 bP 合金氧化后 (熔点以上 50 ℃ 及空气气氛 )
, x sP 测定

表面相浓度与体相组成的关系曲线 (忽略膜厚校正 )

( 1) s n ~ P b 合金表面的偏析规律

合金表面组成不代表体相组成
.

室温真空自由表面都是溶质偏析
,

富 sn 相中 bP 的偏

析
,

是由于原子半径较大的 bP 给出较大的应变能
.

富 bP 相中 sn 的偏析
,

是由于熔点较低

钓 nS 给出较小的表面能
.

两个单相比较
,

富 s 。 相的偏析更突出
,

对于中间两相区只有一小

段浓度范围
,

体相与表面相成份相似
.

当有氧气氛时
,

由于 s 。 的氧化物标准生成自由能较

低
,

有更多的 sn 以氧化物形式趋于表面
,

特别是液态氧化
,

即使 s n
很少

,

但是 由于扩散速度

加快
,

氧化膜中 nS 也占 90 多 以上
.

当 nS
一

bP 合金中加人其它添加剂如 P ,

lA 和 z “
等

,

·

添加元素也会 由于同样的原因富集于表面
.

在氧气氛下
,

由于 nS 的扩散氧化
,

在氧化膜交界的金属层
,

以不 同程度留下一个富 bP

层
.

经长时间放置
,

并未见到扩散平衡引起富 P了层的消失
.

( 2 ) A +r 亥四蚀的择优效应和扩散现象

对于 s n 一 F七- 0 体系
,

A r 十 刻蚀首先择优氧
,

引起 A +r 刻蚀的还原作用叫
,

对于 s n 一

bP 体

系
,

A r +

刻蚀首先择优汽化热较低的 bP
` , ,;4一`

.

另外对于低熔点合金
,

刻蚀后的自由表面有

朋显扩散现象网
.

在我们的实验中
,

长达 4 0 多小时方可达到平衡
.

因而文献给出的所有深度
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剖面工作
,

既不是实际的深度分布
,

也不是各剖面平衡浓度
。

3
.

合金表面最化的物理化学过程

( 1) S n 一
P气合金级化过程中的氧化还原反应

1 ) Sn 对 p b o 的还原

金属 nS 和金属 bP 都可 以发生氧化反应
,

但是对于业已生成的 bP O
,

会不会进一步发

生热力学平衡所允许的还原过程
:

Sn + P b O 、 S n o
二

+ P b

还有待证明
.

rF an k e nt ha lls 0) 在低压氧的实验中 ( 1拼aP 一 l m P a
)

,

发现 40 ℃ 时最初生成的极

少量 bP O
,

在 1 00 ℃ 时被还原了
.

为此我们针对两个近于实际情况的厚氧化膜做了实验
.

对于固体样品在真空 加 热 至 <

28 0℃ ,

从 X P S 谱图未见任何变化 ; 对于液体样品在真空中加热至 3 83 ℃
,

从熔化前后 X P S

给出 nS
,

bP 和 。 峰变化
,

可以看出
: 液态情况确实发生上述还原过程

.

因此对于反应是否

发生
,

即要看热力学平衡
,

又要看扩散速度和反应速度影响
.

2 ) 还原性杂质的影响 1[J

为了提高抗氧化能力
,

可在 S n 一

bP 焊锡中加人还原性杂质
,

如 P, IA 和 Zn 等
,

其中磷

元素对焊锡氧化速度的降低及促进致密氧化膜形成有明显实用价值
,

仅含 0
.

04 wt
.

呱 磷的焊锡

和 日本焊锡对比
,

前者形成光洁金属外观
, X P s 的金属氧化峰比例小

,

后者形成紫蓝色有龟

裂的氧化膜
,

金属氧化峰比例大
.

( 2) 合金组成对级化速度的影响

1) 固态氧化和较低温度液态氧化

从表 3 可以看出 : 由于 nS 的加人
,

在表面形成致密锡氧化膜
,

有防止进一步氧化的作

用
,

锡含量越大
,

这种保护作用越强
.

表 3 合金组成与表面氧化的 x sP 强度比数据

合合金组成 ( at
.

))) 室温纯氧氧化表面面 熔点以上 , 0ooo
(((((((空气氧化表面 )))

llllls
。 。 o ) /15

... I P城 。 ) / I , 、、 Is u ( o ,
/1

5...

000
。

0 3 S n 一 0
。

9 7 P bbb O OOO 2
。

6 222 C《 ,,

000
。

3 0 4 S n 一 0
。

6 9 6 P bbb 5
。

2 ,, l
。

0000 1 5
。

999

000
。

7碍 S S n一 O
.

2 52 P bbb 2
。

5 777 0
。

9777 4
。

0 666

000
.

8 7亏S n
一 0

。

1 2 5 P bbb l
。

6222 0
。

8222 3
.

8 888

000
。

9 9 8 S n
一 0

。

OD Z P bbb 1
。

1666 0
。

1222 3
。

8 000

2 ) 高温氧化

当温度升到 ” 。七 以上
,

合金氧化性质与较低温度相比
,

有了明显的变化
.

当 bP 中仅含



一

第月
、

期
、

储立新等: 弘
一

b P掉锡合金的氧化腐蚀机理 油
. , ,

a3 t
.

多 sn 时
,

其氧化产物便开始呈现蜂窝状
,

体积增大
,

重量增加
,

一

当杏金中 如
·

含盈奄至
2 。一 5。。 t

.

多
,

氧化速度剧增
,

使合金完全燃烧
,

60 。℃时产物为黄色粉末奋葛
_

荞如牡
,

产物
仅为 sjt o

,

和正交 bP o ,

对于纯 sn
,

纯 bP 和 sn 中有少量 bP 时
,

皆无此灾 变性氧化 (图

.5)

6 50℃

6 0 0
o

C

5 5 0
0

C

0哎」Olǎ。日己耸彩、ǎ助à晨卿咽洲

S n 0
.

2 0 4 0乃 0名 P b

X跳

图 ,

综上所述
,

合金中发生的氧化腐蚀与合金成份
、

温度
、

添加剂以及气氛等因素有关
。
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