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模拟海洋大气环境下 PCB-HASL 的 

腐蚀行为与机理 

战贵盼 1，韩永恒 1，谭晓明 2，丛凯 1，赵仁杰 1 
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摘要：目的 基于舰载机服役海洋环境，针对热风整平无铅喷锡印制电路板（Hot Air Solder Level Printed 

Circuit Board，PCB-HASL）开展加速腐蚀试验研究，揭示其腐蚀机理，表征其宏/微观腐蚀电化学行为。方

法 根据实测的服役海洋大气环境数据，基于编制的加速腐蚀试验环境谱，针对 PCB-HASL 开展了加速腐蚀

试验。采用电化学工作站测试不同腐蚀周期试样的极化曲线和电化学阻抗谱，表征了腐蚀电化学机理和宏

观电化学特性。采用扫描 Kelvin 探针技术测试了不同腐蚀周期试样表面 Kelvin 电位分布特征，表征了微区

电化学特性。结果 腐蚀第 6 周期时，PCB-HASL 的绝缘电阻大幅度衰减，达到失效临界状态；第 0~2 周期，

自腐蚀电流密度由 1.43 μA/cm2 陡增至 3.97 μA/cm2，腐蚀速率快速增大，局部区域诱发腐蚀；第 2~3 周期，

自腐蚀电流密度降低，腐蚀速率降低；第 3~4 周期，自腐蚀电流密度稍有增大，腐蚀速率稍微增加，腐蚀

产物局部发生脱落；第 4~7 周期，自腐蚀电流密度减小，在第 7 周期达到最小，为 0.55 μA/cm2，相比第 2

周期降低了 86%，呈明显的均匀腐蚀特征。Kelvin 电位分布和电荷转移电阻的倒数（1/Rct）随加速腐蚀试验

周期的变化规律与自腐蚀电流密度的变化规律相吻合。结论 PCB-HASL 的腐蚀速率随加速试验周期大致呈

增大—减小—小幅增大—减小的变化规律，由初期的局部区域腐蚀逐渐转变为后期的均匀腐蚀，在表面形

成较为致密的腐蚀产物层，使得腐蚀速率大大降低。 
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ABSTRACT: Based on the marine environment of Shipborne aircraft in service, the accelerated corrosion test was carried out 

for hot air leveling lead-free tin sprayed printed circuit board (PCB-HASL), which revealed the corrosion mechanism and 

characterized the macro/micro corrosion electrochemical behavior. According to the measured marine atmospheric environment 
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data, based on the prepared accelerated corrosion test environment spectrum, the accelerated corrosion test was carried out for 

PCB-HASL. The polarization curve and electrochemical impedance spectroscopy of samples with different corrosion cycles 

were measured by electrochemical workstation, and the corrosion electrochemical mechanism and macro electrochemical 

characteristics were characterized; Scanning Kelvin probe technique was used to measure the distribution characteristics of 

Kelvin potential on the surface of samples with different corrosion cycles, and the micro area electrochemistry characteristics 

were characterized. During the 6th cycle of corrosion, the insulation resistance of PCB-HASL decreases greatly and reaches the 

critical state of failure; In cycle 0th-2nd, the self corrosion current density increased from 1.43 μA/cm2 increased sharply to 3.97 

μA/cm2, the corrosion rate increases rapidly and corrosion is induced in local areas; In the 2nd-3rd cycle, the self corrosion 

current density decreases and the corrosion rate decreases; In the 3rd-4th cycle, the self corrosion current density increased 

slightly, the corrosion rate increased slightly, and the corrosion products fell off locally; In the 4th-7th cycle, the self corrosion 

current density decreases and reaches the minimum in the 7th cycle, which is 0.55 μA/cm2, decreased by 86% compared with the 

second cycle, showing obvious uniform corrosion characteristics. The variation law of Kelvin potential distribution and 

reciprocal of charge transfer resistance (1/Rct) with the accelerated corrosion test cycle is consistent with the variation law of self 

corrosion current density. The corrosion rate of PCB-HASL roughly increases-decreases-slightly increases-decreases with the 

accelerated test cycle, and gradually changes from local corrosion in the initial stage to uniform corrosion in the later stage. A 

relatively dense corrosion product layer is formed on the surface, which greatly reduces the corrosion rate. 

KEY WORDS: marine environment; PCB-HASL; micro area electrochemistry; scanning Kelvin probe technique; electrochemical 

impedance spectroscopy; corrosion behavior and mechanism 

腐蚀是导致航空电子设备和系统故障的主要原

因之一。美军资料表明，大约 40%的军用飞机机载电

子设备故障是由腐蚀直接导致的[1-2]。印制电路板作

为飞机电子设备和系统的重要组成部件，在严酷海洋

环境条件下容易发生腐蚀，成为影响任务成功率和战

备完好性的关键因素。热风整平无铅喷锡印制电路板

（PCB-HASL）以其优良的耐蚀性、经济性和可焊性

等优点而广泛应用于航空电子设备中，且随着战技指

标要求的提高，印制电路板逐渐向微型化、集成化方

向发展[3-5]。在恶劣的海洋环境条件下，印刷电路板

会直接或间接遭受湿热、盐雾、酸性大气等环境条件

的交互或协同侵蚀作用[6-8]，腐蚀介质的吸附和薄液

膜的积聚使得印刷电路板容易发生电化学腐蚀，腐蚀

产物的堆积会影响电路板的导电和绝缘性能等参量

的改变，导致其发生短路、断路、接触不良等故障，

严重时导致系统失效[9]，对航空电子设备的可靠性和

完好性构成严重的挑战[10-12]。 

在海洋环境条件下印制电路板主要发生电化学

腐蚀[13]，受服役环境中 Cl–、SO2、pH 值等因素的影

响显著，印制电路板腐蚀失效的可能性会显著增加[14]。

国内外研究人员采用各种宏微观测试手段对印制电

路板在各种模拟环境下的腐蚀行为做了大量的研究

工作。丁康康等[15-16]利用 EIS 和 SKP 等手段分析了

PCB 板在稀 H2SO4 和 NaHSO3 溶液下的腐蚀行为，发

现 PCB-HASL 在酸性薄液膜下表面活性较高，破坏

了锡表面保护性的氧化膜，使表面电位降低，产生了

较高的腐蚀倾向，并发生进一步的腐蚀溶解。易盼  

等 [17]分析了盐雾环境下镀锡和化金的印制电路板的

腐蚀行为，发现盐雾环境下 PCB-HASL 腐蚀初期发

生局部腐蚀，随后出现类似均匀腐蚀的迹象，而 PCB- 

ENIG 腐蚀初期主要发生微孔腐蚀，发生 Ni-Au 电偶

腐蚀加速了腐蚀的进行，最终导致基底铜箔裸露。邹

士文等[18]采用 EIS 分析了盐雾对不同表面处理电路

板的腐蚀行为的影响，结果显示，Cl–会优先侵蚀镀

锡层的薄弱区，导致局部腐蚀的发生，随后生成的大

量 SnO、SnO2 等腐蚀产物逐渐堆积在试样表面，形

成较为致密的产物膜层，降低腐蚀速率，减缓腐蚀的

进程。白子恒等[3,19]分析了霉菌对 PCB-Cu 和 PCB- 

HASL 腐蚀行为的影响，研究表明电路板在霉菌环境

下的腐蚀机制主要是电化学腐蚀，且霉菌的附着会使

得电路板的耐蚀性变差。 

系统分析可知，针对印制电路板腐蚀方面研究主

要是在盐雾、霉菌等单一腐蚀因素条件下开展的，而

飞机实际服役情况是多种腐蚀因素协同作用，例如舰

载机服役海洋环境条件主要包括盐雾、湿热和酸性大

气（主要来自于舰载机发动机尾气中的 SO2）等，多

种腐蚀因素的协同作用更符合实际情况，其腐蚀行为

和机理也不尽相同。所以，非常有必要针对 PCB- 

HASL 在实验室条件下模拟服役海洋大气环境开展

加速腐蚀试验研究，采用多种技术手段从腐蚀宏/微

观形貌、腐蚀产物成分、宏观电化学行为、微区电化

学行为和绝缘电阻等方面，深入分析电化学腐蚀机

理，全面表征腐蚀行为规律，为海洋环境下航空电子

设备的使用寿命预测奠定数据基础，为电子设备海洋

环境适应性设计、考核验证和评估分析提供技术   

支持。 
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1  试验 

1.1  试样 

研究对象为热风整平无铅喷锡印制电路板，表面

处理工艺制作流程如下：首先将印制电路板浸入熔融

的焊料中，再利用热风将电路板焊盘和通孔表面多余

的焊料去掉，得到一层平整、光滑且均匀的镀锡层。

PCB-HASL 的基本参数如下：基板材料为 FR-4，底

板厚度为 1 mm，铜箔厚度为 30 μm，表面喷锡层厚

度为 10 μm。试验前依次用丙酮超声清洗 10 min，去

离子水超声清洗 10 min，再用无水乙醇擦洗，自然晾干。 

1.2  加速腐蚀试验 

在海洋环境条件下，舰载机机载电子设备中的印

制电路板腐蚀对湿热、盐雾、酸性大气比较敏感。为

了在实验室条件下较好地模拟和再现服役海洋环境

下 PCB-HASL 的腐蚀行为，基于实测的某型机服役

海洋环境数据，借鉴 GJB 150.28—2009《军用装备实

验室环境试验方法 第 28 部分：酸性大气试验》[20]，

编制了适用于印制电路板的加速腐蚀试验环境谱，如

图 1 所示，其能够较好地模拟印制电路板遭受的湿热、

盐雾、酸性大气等海洋环境要素的联合作用。 
 

 
 

图 1  加速腐蚀试验环境谱 
Fig.1 Accelerated corrosion  

environment spectrum 
 

按照如图 1 所示的加速腐蚀试验环境谱，每个试

验循环包括 2 个试验模块，一个是湿热试验模块，相

对湿度为 95%，温度为 43 ℃，实验时间 80 min；另

一个是酸性大气环境试验模块，喷雾 2 h，pH 值为

4.0，质量分数 5%的 NaCl 溶液，盐雾箱内贮存 22 h。

在实验室内采用 CHALLENGE 1200 温湿交变试验箱

和 DCTC 1200P 盐雾腐蚀试验箱开展加速腐蚀试验，

共进行 9 个周期的加速腐蚀试验。每个周期腐蚀试验

结束后，随机取出 3 个试样，用去离子水清洗试样，

并用无水乙醇擦洗，晾干。 

1.3  腐蚀微观形貌和产物测试 

采用 ZEISS Ultra 55 型扫描电镜（SEM）观察腐

蚀前后试样的表面微观腐蚀形貌，并结合 OXFORD 

X-Max 型 X 射线能谱分析仪（EDS）对试样表面腐

蚀产物的元素成分组成和含量变化进行分析，得到腐

蚀产物的主要成分。 

1.4  宏观腐蚀电化学行为测试 

采用 PARSTAT 4000 电化学工作站测试不同腐蚀

试验周期 PCB-HASL 的宏观电化学行为。采用导电

胶带将试样的非工作面与铜导线连接，并用环氧树脂

密封，保留一个光滑导电的表面，试样有效尺寸为

10 mm×10 mm。在开路电位下进行测试，采用三电极

体系，工作电极为 PCB-HASL 电路板试样，参比电

极为饱和甘汞电极（SCE），Pt 电极为辅助电极，试

验所用溶液为 0.01 mol/L、pH=4.0 的 NaCl 溶液，频

率范围为 10‒2~105 Hz，振幅为 10 mV，为确保试验结

果的准确性和可重复性，减小试验误差，每个试样的

电化学阻抗均重复测量 3 次，随机选取一组数据为试

验结果，并采用 Zview 软件进行拟合。极化曲线测试

参数设置：起始电位为–500 mV（vs. OC），终止电位为

500 mV（vs. OC），步长为 1 mV，扫描速率为 0.1 mV/s。 

1.5  微区腐蚀电化学行为测试 

采用 VersaSCAN 扫描开尔文探针测试系统对腐

蚀试验后的试样进行微区电化学分析，测试其表面

Kelvin电位分布，试样规格与 1.4节相同。选用 Step Scan

面扫描模式，调整探针与试样表面距离为（100±2） μm，

扫描步径为 100 μm，振动频率为 80 Hz，振幅为 30 μm，

扫描面积为 2 000 μm×1 500 μm。 

1.6  绝缘电阻测试 

绝缘电阻是印制电路板最基本的绝缘指标。通过

对绝缘电阻的分析有助于对印制电路板的绝缘性能

做出正确的判断，当绝缘介质受潮或存在缺陷时，绝

缘电阻会呈较低值，甚至丧失绝缘性能。采用 UT512

绝缘电阻测试仪测试不同腐蚀周期下 PCB-HASL 的

引脚与印制电路板基材之间的绝缘电阻，测试档位设

为“2 500 V”，连接测试仪各端口，红、绿鳄鱼夹夹

稳被测电路，反复测量 3 次，取平均值。 

2  结果与分析 

2.1  宏观腐蚀形貌 

采用科士达 KH-7700 数字显微镜对 PCB-HASL

试样表面宏观腐蚀形貌进行观察，如图 2 所示。结果

显示，加速腐蚀 7 个周期，PCB-HASL 由局部区域腐

蚀逐渐发展为均匀腐蚀。腐蚀前（第 0 周期）试样表

面较为平整光滑，没有明显的腐蚀，如图 2a 所示；

第 1 周期，试样萌生点蚀，分布较为零散，局部区域

颜色较深，有少量腐蚀产物附着，如图 2b 所示；第

2~3 周期，表面颜色加深，腐蚀面积不断扩大，局部

腐蚀区域逐渐扩大，连成片区，呈“斑状”形貌，如

图 2c 和图 2d 所示；第 4 周期，试样表面有将近一半 
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图 2 宏观腐蚀形貌 
Fig.2 Macro corrosion morphology: a) before corrosion (0th cycle); b) 1st cycle;  

c) 2nd cycle; d) 3rd cycle; e) 4th cycle; f) 7th cycle  
 

的面积被腐蚀产物所覆盖，表面颜色进一步加深，局

部腐蚀产物出现剥落现象，裸露出微小的蚀坑，如图

2e 所示；第 7 周期，整个试样表面已经完全被腐蚀

产物所覆盖，形成一层较为致密的腐蚀产物层，具有

均匀腐蚀的特征，如图 2f 所示。 

2.2  微观腐蚀形貌 

采用扫描电镜，针对不同腐蚀试验周期的试样腐

蚀微观形貌进行观测，如图 3 所示。结果显示，第 0 
 

周期，表面较为平整，没有明显的腐蚀痕迹，如图
3a 所示；第 1 周期，局部区域萌生轻微腐蚀，表面
出现少量的微孔，最大尺寸可达 2 μm 左右，如图 3b

所示；第 2 周期，腐蚀明显加重，表面将近一半区域
的镀锡层遭受腐蚀，裸露出基体，如图 3c 所示；第
4 周期，腐蚀面积不断增大，腐蚀加重，腐蚀产物堆
积在试样表面，局部区域腐蚀产物发生脱落，呈现“分
层”现象，如图 3d 所示；第 7 周期，镀锡层整个表
面均发生腐蚀，几乎全部被腐蚀产物覆盖，形成致密
的腐蚀产物层，如图 3e 所示。 

 

 
 

图 3  PCB-HASL 试样微观腐蚀形貌 
Fig.3 Micro corrosion morphology of PCB-HASL sample: a) before corrosion (0th cycle);  

b) 1st cycle; c) 2nd cycle; d) 3rd cycle; e) 4th cycle; f) 7th cycle  
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2.3  腐蚀产物分析 

针对图 3 标示的不同腐蚀周期下不同区域的表

面腐蚀产物进行成分分析，结果如表 1 所示。A 区

Sn 和 O 含量较多，Cu 较少，说明表面镀锡层已经发

生了氧化，形成了致密的氧化膜，主要成分为锡和亚

锡的氧化物。B 区相比 A 区，O 增多，Sn 较少，Cu

较多，有少量的 Cl，说明 B 区的氧化膜遭到侵蚀，

裸露出基底 Cu，腐蚀较为严重。从微观形貌来看，A

区比较平整，B 区比较粗糙，如图 3c 所示，这与成

分分析结果相吻合。C 区为腐蚀产物脱落区域，相比

于 B 区，O 增多，Sn、Cu 减少，说明 C 区的氧化产

物更多，腐蚀更严重。D 区和 E 区均为腐蚀产物覆盖

区域，两者元素成分相差不大，Cu 较少，Sn 和 O 的

原子数分数之比大约为 1∶2.5，说明腐蚀产物中可能

含有锡或亚锡的氧化物或氢氧化物；D 区和 E 区相比

于 C 区，Cu 显著减少，Cl 增多，说明可能生成了铜

或锡的氯化物，腐蚀产物层已经把基底 Cu 覆盖，如

图 3e 所示，有减缓腐蚀的作用。 
 

表 1  腐蚀产物元素成分 
Tab.1 Corrosion products component 

at.% 

Area C O Cl Na Sn Cu 

A 4.56 21.48 — — 65.54 8.42

B 3.35 31.73 2.04 — 29.43 33.45

C 3.63 38.41 0.95 — 24.51 32.50

D 9.00 48.58 13.44 6.58 21.19 1.21

E 4.76 54.26 8.93 4.75 20.17 7.14

 

2.4  腐蚀电化学行为 

采用电化学工作站测试得到不同腐蚀试验周期

下 PCB-HASL 试样的极化曲线，如图 4 所示。运用

Cview 软件对测得的极化曲线进行数据拟合，得到自

腐蚀电流密度和自腐蚀电位，结果如表 2 所示，自腐

蚀电流密度随腐蚀时间的变化曲线如图 5 所示。根据 
 

 
 

图 4  不同腐蚀周期下的极化曲线 
Fig.4 Polarization curve with different corrosion periods 

表 2  自腐蚀电流密度和自腐蚀电位的变化规律 
Tab.2 Variation rule of self-corrosion current density  

and self-corrosion potential 

Cycle Ecorr/mV Jcorr/(μA·cm‒2) 

0th –394.25 1.43 

1st –435.59 2.78 

2nd –465.26 3.97 

3rd –444.71 2.55 

4th –448.77 2.65 

7th –408.82 0.55 

 
图 5 和表 2 可知，自腐蚀电流密度随加速腐蚀试验时

间的增加大致呈增大—减小—小幅增大—减小的规

律。第 0~2 周期，自腐蚀电位由–394.25 mV 迅速负

移至–465.26 mV，自腐蚀电流密度由 1.43 μA/cm2 陡

增至 3.97 μA/cm2，腐蚀速率增大。第 2~3 周期，自

腐蚀电位正移，自腐蚀电流密度降低，分析其原因是

由于腐蚀产物逐渐在试样表面堆积，有效地保护了基

底材料，使得腐蚀速率降低。第 3~4 周期，自腐蚀电

位稍微发生负移，自腐蚀电流密度由 2.55 μA/cm2 稍

增至 2.65 μA/cm2，又根据表 1 以及图 3d 可知，局部

区域 Cl 元素含量大幅增加，腐蚀产物发生脱落，分

析其原因是由于 Cl‒的侵蚀性较强，导致 PCB-HASL

腐蚀加剧，局部区域腐蚀产物脱落，导致腐蚀速率有

所升高。第 4~7 周期，自腐蚀电位逐渐正移，自腐蚀

电流密度减小，在第 7 周期后达到最小，为 0.55 μA/cm2，

这主要是因为随着腐蚀的进行，试样表面腐蚀产物逐

渐积聚，形成了致密的腐蚀产物层，阻挡了腐蚀介质

的侵蚀、渗透以及氧气的扩散，腐蚀速率大幅度降低。

以上规律与 2.2 节腐蚀微观形貌变化规律以及 2.3 节

腐蚀产物分析结果相吻合。 
 

 
 

图 5  自腐蚀电流密度的变化规律 
Fig.5 Variation rule of self-corrosion current density 
 

不同腐蚀试验周期下 PCB-HASL 试样的电化学

阻抗谱如图 6 所示。由图 6 可知，Nyquist 图似乎只

有 1 个容抗弧，但是试验前 PCB-HASL 试样表面镀

锡层已经发生了氧化，形成一层氧化膜[17]，且经过腐

蚀试验后 PCB-HASL 表面腐蚀产物不断堆积，形成



·250· 表  面  技  术 2022 年 5 月 

 

一层较厚的腐蚀产物层，因此应该具有 2 个时间常

数，即高频区与氧化膜或腐蚀产物层相关的时间常数

以及低频区与基体或溶液界面相关的时间常数，故采

用图 7 所示的等效电路进行拟合，其中 Rs 代表溶液

电阻，Qc 和 Rc 分别表示试样表面氧化膜或腐蚀产物

层的膜层电容和膜层电阻，Qdl 和 Rct 分别表示与传质

作用相关的双电层电容和电荷转移电阻。 
 

 
 

图 6  不同腐蚀周期下的电化学阻抗谱 
Fig.6 Electrochemical impedance with 

 different corrosion periods 
 

 
 

图 7  等效电路 
Fig.7 Equivalent circuit 

 

表 3 为采用等效电路对电化学阻抗的拟合结果。

采用电荷转移电阻的倒数 1/Rct 作为试样腐蚀速率的

评判标准[21]。图 8 为 1/Rct 随腐蚀试验周期的变化规

律。根据表 3 和图 8 可知，随着腐蚀试验周期的增加，

PCB-HASL 试样的腐蚀速率总体呈增大—减小—小

幅增大—减小的规律，与图 5 所示自腐蚀电流密度的

变化规律基本吻合。 
 

表 3  等效电路参数拟合结果 
Tab.3 Fitting results equivalent circuit parameters 

Cycle
Rs/ 

(Ω·cm2) 

Qf/ 
(μS· 1sn ·

cm‒2) 
n1 

Rf/ 
(Ω·cm2) 

Qdl/ 
(μS· 2sn ·

cm‒2) 
n2 

Rct/ 
(Ω·cm2)

0th 412.5 4.15 0.839 0 381.3 47.83 0.561 0 12 058

1st 397.6 3.19 0.815 5 231.6 31.22 0.572 1 7 789

2nd 339.5 2.05 0.566 4 150.3 21.48 0.662 1 5 604

3rd 382.5 5.78 0.503 2 320.8 12.01 0.763 9 8 968

4th 483.5 1.00 0.649 7 302.2 7.74 0.859 9 6 906

6th 406.5 1.40 0.501 0 474.8 6.26 0.736 7 23 937

7th 342.0 5.88 1.000 0 476.3 30.47 0.676 3 25 792

 

 
 

图 8  1/Rct 的变化曲线 
Fig.8 Variation curves of 1/Rct 

 

2.5  微区电化学行为 

采用扫描 Kelvin 探针技术测试得到不同腐蚀试

验周期下 PCB-HASL 试样表面 Kelvin 电位的分布情

况，如图 9 所示。经分析，每个试验周期的 Kelvin

电位数据均服从 Gauss 分布。图 10 为第 2 周期 PCB- 

HASL 表面 Kelvin 电位分布直方图。图 11 为不同腐

蚀试验周期下 Kelvin 电位 Gauss 分布拟合曲线。 

采用 Gauss 分布对 Kelvin 电位数据进行拟合分

析，Gauss 分布拟合方程见式（1）。式（1）中，A 为

常数；y0 为纵坐标偏移量；μ是期望值，即表面伏打

电位分布的均值； 是标准差，表示电位分布的集中

或分散程度。分布参数拟合计算结果如表 4 所示。 

 2

0 2
exp

22

xAy y




 
   

     
 (1) 

根据图 9 和表 4 可知，未腐蚀时，Kelvin 电位分

布比较均匀，标准差 σ 仅为 24.95，电位集中分布在

–600.79 mV 附近；第 2 周期，由于 Cl–等腐蚀介质的

侵蚀，σ 增至 40.29，表面仍表现为活性较高的冷色

调，具有较高的腐蚀倾向，腐蚀速率较快；第 4 周期，

试样表面电位均值达到–459.98 mV， 达到最大，腐

蚀速率最快，可以直观地看出试样表面分为明显的阴

极区和阳极区[22-26]，分析其原因是局部区域腐蚀产物

的存在使得电子逸出困难，电位大幅升高，导致

Kelvin 电位分布比较分散，电位差值较大，这与图

3d 所示的腐蚀微观形貌一致；第 7 周期，试样表面

的平均电位达到最高，为–351.58 mV，减小至 27.53，

电位分布较为均匀，此时由图 3e 可知，试样表面几

乎完全遭受腐蚀，被腐蚀产物覆盖，导致电位均值增

大，分布较为均匀，腐蚀速率降低。试样表面 Kelvin

电位分布的变化规律与 2.4 节中自腐蚀电流密度和电

荷转移电阻的倒数 1/Rct 的变化规律相吻合。 

2.6  绝缘电阻 

图 12 为 PCB-HASL 不同引脚与基材之间的绝缘 
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图 9 不同腐蚀周期下试样的 Kelvin 电位分布规律 
Fig.9 Kelvin potential distribution of samples with different corrosion cycles: 

 a) 0th cycle; b) 2nd cycle; c) 4th cycle; d) 7th cycle  

 

 
 

图 10   Kelvin 电位直方图（第 2 周期）  
Fig.10 Histogram of Kelvin potential (2nd cycle) 

 
电阻随加速腐蚀试验周期的变化规律。经分析可知，

引脚 1 和引脚 2 与基材之间的绝缘电阻在腐蚀初期

（第 0~1 周期）两者差别较大；随着腐蚀程度加重，

两者差别越来越小。引脚 1 和引脚 2 与基材之间的绝  

 
 

图 11  Kelvin 电位 Gauss 分布拟合曲线 
Fig.11 Gauss fitting curve of Kelvin potential 

 

缘电阻的变化规律大致可以分为 3 个阶段，即第 0~3

周期为第 1 阶段，在此阶段绝缘性能衰减幅度较小，

绝缘电阻值保持较高水平，第 3 周期时绝缘电阻为

66.3~67.75 GΩ，绝缘性能较好；第 3~6 周期为第 2  
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表 4  Kelvin 电位高斯分布参数 
Tab.4 Gauss parameter of Kelvin potential 

mV 

Cycle μ σ 

0th –600.79 24.95 

2nd –583.74 40.29 

4th –459.98 88.43 

7th –351.58 27.53 
 

 
 

图 12  不同引脚与基材间的绝缘电阻 
Fig.12 Insulation resistance between different  

pin and substrate 
 

阶段，在此阶段绝缘性能快速衰减，第 6 周期时绝缘

电阻仅为 7.5 GΩ 左右，相比未腐蚀状态大约降低了

2 个数量级，绝缘性能基本达到失效临界状态[27]；第

6~9 周期为第 3 阶段，在此阶段绝缘电阻的变化幅度

很小，保持失效状态。 

2.7  腐蚀机理 

图 13 为 PCB-HASL 表面镀锡层腐蚀机理示意

图。腐蚀初期，Cl‒对 PCB-HASL 试样的侵蚀和吸附

性较强，优先吸附并侵蚀破坏镀锡层氧化膜的薄弱

处，局部区域诱发腐蚀，如图 13a—b 所示。随着加

速腐蚀试验的进行，局部腐蚀区域附近受 Cl‒的侵蚀

作用，发生溶解和破坏，腐蚀速率不断增加，不断生

成腐蚀产物，并逐渐在试样表面堆积。腐蚀后期，

PCB-HASL 试样表面的镀锡层几乎全部被腐蚀，产生

类似于均匀腐蚀的特征，镀锡层表面形成一层厚且

致密的腐蚀产物层，如图 13d 所示。此时，根据电

化学阻抗谱拟合数据可知，后期阻抗逐渐增大，能

够很大程度阻挡 Cl‒等腐蚀性介质渗透侵蚀镀锡层，

腐蚀速率大大降低，腐蚀仍然继续，直至印制电路

板性能失效。 

 
 

图 13  海洋环境下 PCB-HASL 腐蚀机理示意图 
Fig.13 Schematic diagram of PCB-HASL corrosion mechanism in marine environment 

 

3  结论 

1）在加速腐蚀试验条件下，PCB-HASL 先在氧
化膜薄弱部位诱发腐蚀，然后转变为均匀腐蚀，腐蚀
速率随加速试验周期的增加大致呈增大—减小—小
幅增大—减小的变化规律。 

2）第 0~2 周期，自腐蚀电流密度由 1.43 μA/cm2

陡增至 3.97 μA/cm2，腐蚀速率快速增大，主要发生
局部腐蚀；第 2~3 周期，自腐蚀电流密度降低，腐蚀
速率降低；第 3~4 周期，自腐蚀电流密度稍微增大，
腐蚀速率稍微增加，腐蚀产物局部脱落；第 4~7 周期，
自腐蚀电流密度减小，在第 7 周期达到最小，为   
0.55 μA/cm2，相比第 2 周期降低了 86%，呈明显的均
匀腐蚀特征，说明腐蚀产物的存在对基体具有一定的
保护作用，可以有效减缓腐蚀进程。 

3）电化学阻抗谱拟合参数中的电荷转移电阻的

倒数（1/Rct）随加速腐蚀试验周期的变化规律与自腐

蚀电流密度的变化规律相吻合。 

4）随着腐蚀时间的延长，表面 Kelvin 电位均值

不断正移，电位标准差  经历减小—增大—减小的变

化趋势。其中，第 0、2 和 7 周期，电位分布较为集

中， 较小；第 4 周期，电位分布较为分散， 较大。 

5）引脚与基材之间的绝缘电阻随加速腐蚀周期

的增加而不断下降，相比于未腐蚀状态，第 6 周期的

绝缘电阻大约降低了 2 个数量级，绝缘性能基本失效。 
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