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铜电路板缝腐蚀过程缝隙中 pH、Cl
-

浓度分布的测量

张　敏, 卓向东, 林昌健
＊

(厦门大学 固体表面物理化学国家重点实验室, 化学化工学院, 福建 厦门 361005)

摘要:　根据铜电路板缝腐蚀特征, 研制了阵列式 Ag/AgCl、IrO2电极, 设计缝隙腐蚀模拟装置, 在 0.5mol·

L-1的 NaCl溶液中分别同时原位检测电子线路板缝隙腐蚀过程, 缝隙内的氯离子浓度分布 、pH分布及其随时

间的变化.研究表明, 在电子线路板发生缝隙腐蚀的过程中,缝隙内部不同深度的 Cl-及 H+浓度逐渐增大, 且

随着与缝口距离的增大而增大,从而导致缝隙腐蚀不断向纵深方向发展.
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　　电子线路 (铜 )板是一种重要的电子材料, 电

子元件之间的相互连接主要是依靠印刷线路板.在

现代信息社会,电子线路板越来越小型化和高度集

成化, 微小的腐蚀即可导致电路或电子器件的完全

损坏.电子线路板通常是多层复合, 在一定条件下

可能发生缝隙腐蚀, 已引起国内外学者的关

注
[ 1-11]
.人们已尝试发展各种技术测量腐蚀过程中

缝隙内部的化学环境和电化学的状态, 如:抽取分

析缝隙内的溶液
[ 1]

, 在缝隙内固定位置插入微探

针
[ 2]

, 毛细管电泳
[ 3]

, 冻结局部电解质作化学分

析
[ 4]
以及多个微电极连用

[ 5]
等.这些技术不同程

度地存在测量困难 、测量精度差以及对腐蚀本身有

干扰等种种问题.因此,迫切需要发展能够在原位

跟踪测量缝隙腐蚀过程若干关键性的微区化学环

境和电化学状态的新技术,进一步研究腐蚀过程的

机理和动力学规律.众所周知, 影响缝隙腐蚀的因

素主要有几何因素 、环境因素及材料因素.其中,几

何因素主要包括缝隙的尺寸和缝隙的宽深比, 而缝

内微区 pH及 Cl
-
是影响金属缝隙腐蚀最关键的环

境因素.本文侧重研制适合于原位测量缝内微区

pH、Cl
-
浓度分布的 Ag/AgCl、IrO2一维阵列电极,

设计模拟缝隙腐蚀装置, 在 0.5mol· L
-1
的 NaCl

溶液中同时原位检测电子线路板缝隙内部氯离子

浓度 、pH分布及其随时间的变化,为进一步阐明缝

隙腐蚀的发展机理提供直接的实验证据.

1　实　验
将印刷电路 (铜 )板刻蚀加工成相互隔离的线

状阵列, 备作工作电极, 阵列中每根铜线宽 0.5

mm,相互间隔 0.5mm, 并各分为 3段, 其长度依次

为 6mm, 15.5 mm和 6 mm, 段间相隔 0.3 mm.各

铜线的两端分别沉积 Ag/AgCl和 Ir/IrO2, 制成

Ag/AgCl、IrO2阵列电极 (如图 1所示 ), 分别作为

氯离子和 pH敏感电极, 每根 Ag/AgCl、IrO2电极用

铜导线引出,并与自行设计的电极电位测量系统连

接,实时测量电极电位.在印刷线路板表面覆盖有

机玻璃板形成模拟缝隙, 用夹具控制缝隙宽度约在

30 ～ 50μm之间.

阵列电极电位测量系统的原理如图 2所示.该

系统主要由 20根一维阵列电极 、电解池 、多通道电

子模拟开关及计算机等组成.阵列电极的引出端通

过多路电子开关在微机控制下短接或断开.当阵列

电极全部短接时, 相当于整片连续的电路板;相互
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　图 1　模拟缝隙腐蚀体系示意　工作电极 (左 );模拟电极 (右 )

　Fig.1　Schematicdiagramofasimulatedcrevicecorrosionsystem

left)arrayworkingelectrode—Cl-andpHarrayprobes, right).simulatedcrevice

　图 2　模拟缝隙腐蚀体系阵列电极电位测量装置示意图

　Fig.2　Schematicexperimentaldesignformeasuringpotentialofthearrayelectrodeinasimulatedcrevicecorrosionsystem

断开时,相当于 20根阵列微探针,在微机控制下可

对 20根电极进行快速电位测量.测量数据经 A/D

转换, 进入计算机处理并绘制成一维电位分布图.

在通常浸泡条件下,阵列电极的引出端处于全部短

接状态,测量时, 阵列电极的引出端处于全部断开

状态.电位测量时间为 ms数量级, 基本不影响缝

隙内腐蚀的发生 、发展过程.

2　结果与讨论
2.1　Ag/AgCl, IrO2阵列电极

Ag/AgCl, IrO2阵列电极的时间响应和工作曲

线测量结果表明, 这两种固体电极的电位均很稳

定,响应时间短,可满足实验要求.Ag/AgCl阵列电

极电 位与氯离子浓度有良好的 线性关系:

EAg/AgCl(vs.SCE) =-65.7-67.4 log[ Cl
-
] ( 1),

而 IrO2 阵列电极电位与 pH也有线性关系:

E(vs.SCE) =207.0-46.2pH( 2).

2.2　模拟电路板缝隙宽度对缝隙腐蚀
的影响

　　图 3为在 0.5mol· L
-1
的 NaCl溶液中浸泡 24

h后,不同缝隙宽度的模拟电路板的平均缝隙腐蚀

电位随缝隙宽度的变化关系.可以看出, 随着缝隙

宽度的增大,缝隙腐蚀电位明显负移, 当缝隙宽度

达到 40 μm左右时, 缝隙腐蚀电位负移程度最大;

进一步增大缝隙宽度,腐蚀电位又正移值.可见,该

体系缝隙腐蚀存在临界几何尺度.就本工作而言,

其敏感的临界缝隙宽度约为 40 μm.临界宽度的出

现在于当缝隙宽度太小时, 溶液难以进入缝隙内

部,缝隙腐蚀的发生就比较缓慢;但缝隙宽度偏大

时,则因缝隙内外氧的传输比较容易, 浓差效应不

大,也使腐蚀的趋势减弱.

2.3　缝隙内 pH及 Cl-浓度分布的变化

将上述模拟缝隙腐蚀装置 (如图 1)浸入 0.5

mol/LNaCl溶液中, 同时测量 Ag/AgCl、IrO2阵列

电极的电位,依照式 ( 1) 、 ( 2)分别计算缝内不同深

度位置的 Cl
-
浓度和 pH值.结果如图 4, 5所示.

图 4是在缝隙腐蚀发展过程中,不同的浸泡时

间缝内不同深度位置的 Cl
-
浓度分布的变化图.可

看出,浸泡初期,缝内 Cl
-
浓度低, 波动明显,缝内

不同深度Cl
-
浓度差别不大;随着浸泡时间延长,
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图 3　模拟缝隙体系缝隙内腐蚀电位随缝隙宽度的变化

Fig.3　Variationofcorrosionpotentialincrevicewiththe

crevicedimensionforthesimulatedcrevicecorrosion

system

缝隙腐蚀持续发展,至 24 h时,缝内 Cl
-
浓度明显

增大, 且距离缝口越深的位置, Cl
-
浓度上升的趋

势越明显;浸泡至 48h,缝内 Cl
-
浓度已增大到 1.2

mol/L,比体相溶液的 Cl
-
浓度高 2倍多.而且, 距

离缝口越深的位置 Cl
-
浓度的增大越加明显.图 5

是同一样品与图 4同时测量的缝内不同深度的 pH

变化.可看出,浸泡初期, 在缝隙内各深度 pH变化

不大;随浸泡时间的延长, 24 h时缝隙内各深度位

置的 pH开始下降, 特别是距离缝口越深的位置,

pH下降越明显;继续浸泡至 48 h时,缝隙内各部

位的 pH进一步下降,距离缝口越深的位置 pH下

降越甚,达到 5.3, 表明缝内微区溶液严重酸化.对

比图 4和图 5, 可看出在氯离子浓度较大的地方相

应的 pH值也比较低,二者存在对应关系.

图 4　在 0.5mol· L-1的 NaCl溶液中缝隙内部不同深度的

Cl-浓度分布

Fig.4　Cl-concentrationprofilesalongthedistanceintocrev-

icein0.5mol· L-1 NaCl

图 5　在 0.5mol· L-1NaCl溶液中缝隙内部不同深度的 pH

分布

Fig.5　pHprofilesalongthedistanceintocrevicein0.5

mol· L-1 NaCl

综上, 在中性 NaCl溶液中,铜电路板缝隙腐蚀

的起始阶段,主要是发生缝内金属的阳极溶解反应

和缝外氧的阴极还原反应.当缝隙腐蚀发展到一定

的程度时, 由于缝隙几何尺度的限制和缝隙内腐蚀

产物的堆积,对氧的传输过程产生阻塞作用, 缝隙

内部贫氧, 缝内外电位差进一步加大.缝内金属阳

极溶解加剧,阳极金属离子及腐蚀产物的水解可使

缝隙内微量溶液的 pH显著降低.此外, 由于金属

溶解以及水解产生的 H
+
而使得缝内溶液产生过

量正电荷.为了保持溶液相电荷平衡, 缝外溶液迁

移性强的阴离子 Cl
-
开始迁移进入缝内.这些反应

必然造成缝内 Cl
-
的积累,缝隙内溶液 pH下降,从

而加剧缝内微环境的腐蚀性, 促进金属溶解, 进一

步加速金属缝隙腐蚀的发展, 即形成缝隙腐蚀的

“自催化效应 ”.缝隙内越深的位置氧的传输越困

难,上述过程也越强烈, 由此导致缝隙腐蚀向纵深

方向发展.

3　结　论
1)研制 Ag/AgCl、IrO2阵列电极, 设计缝隙腐

蚀模拟装置,同时原位实时检测铜电路板缝隙腐蚀

过程, 缝隙内的氯离子浓度分布 、pH分布及其随时

间的变化.

2)证实了缝隙越深的部位氯离子及氢离子的

浓度越大, 因而缝隙腐蚀总是向纵深发展, 以上结

果有利于进一步深化对缝隙腐蚀发生发展机理的

认识.
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InSituMeasurementofChlorideConcentrationandpHDistributionin
theCreviceduringtheCreviceCorrosionofCopperElectronicBoard

ZHANGMin, ZHUOXiang-dong, LINChang-jian＊

(StateKeyLaboratoryforPhysicalChemistryofSolidSurfaces, DepartmentofChemistry,

XiamenUniversity, Xiamen361005, Fujian, China)

Abstract:Althoughthecrevicecorrosionofmetalshadbeenextensivelystudiedinthepastyears, itremained
lackofdirectexperimentalinformationofthemicrochemicalenvironmentsandelectrochemicalconditionsinside

thecorrodingcrevice.ThedistributionofchlorideconcentrationandlocalpHintheoccludedareaarethemost

crucialfactorsindevelopmentofcrevicecorrosion.ThearrayprobesinonedimensionofAg/AgClandIrO2 array

weredevelopedinthisworktoinsitufollowthedistributionofchlorideconcentrationandlocalpHintheocclu-

dedareaduringthecrevicecorrosionpropagation.Basedonadesignedsimulatedcrevicecorrosionsystemin

0.5mol/LNaClsolution, thedistributionofchlorideconcentrationandlocalpHfortheelectroniccircuitboard

insidecorrodingcrevicewereimagedcorrelatedwithcorrosionpotentialinthecrevice.Itisfoundthatthechlo-

rideconcentrationincreasesandthelocalpHdecreasesinsidethecorrodingcrevicewiththeimmersiontime.

AndtheCl
-
concentrationandlocalpHatthedeeperlocationinsidethecrevicearealwayshigherandlower, re-

spectively, thanthatnearthemouthofcrevice, duetothemasstransferdifficultybygeometricallimitationof

crevice.Thatisthereasonwhythecrevicecorrosionalwaysdevelopsindepthdirection.Allobtainedexperimen-

talresultsprovideafurtherunderstandingtothemechanismofcrevicecorrosionofelectronicmaterialsinthegiv-

enenvironments.

Keywords:crevicecorrosion;copperelectronicboard;arrayelectrode;chloridion;pH
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