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[摘　 要]针对光伏组件人工返修过程中光伏助焊剂引发电池片“断栅”失效的现场痛点ꎬ聚焦实用化、
可落地的腐蚀性评价需求ꎬ建立了一套“快速检测＋现场验证”的光伏助焊剂腐蚀性现场评价方法ꎮ 通

过对市售主流助焊剂的极化曲线、电导率测试发现:未引发断栅的助焊剂自腐蚀电流密度比引发断栅的

低 １ 个数量级ꎬ且低游离卤素、优化有机酸配比的助焊剂更易满足现场使用要求ꎮ 基于此筛选的新助焊

剂 ＣＢ－Ｔ 可完全避免断栅问题ꎬ为产线快速判断助焊剂适用性、规范返修作业提供直接指导ꎮ
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０　 前　 言

随着 ＰＥＲＣ、ＴＯＰＣｏｎ、ＨＪＴ 等高效电池技术迭代ꎬ
电池片正面栅线向 “更细、更密、更高” 发展(线宽<
２０ μｍ、主栅数达 １２~２０ ＢＢ)ꎬ在降低银耗的同时ꎬ也
使得人工返修环节的助焊剂腐蚀风险急剧升高[１]ꎮ
目前产线普遍采用 “人工点涂助焊剂＋局部补焊” 返

修漏焊、虚焊问题ꎬ但仅靠经验控制 “涂抹量”ꎬ缺乏

科学评价标准ꎬ常因助焊剂中游离卤素、有机酸在银 /
锡界面富集ꎬ诱发栅线电化学腐蚀ꎬ最终导致 “断栅”
(图 １)ꎬ严重影响组件可靠性ꎮ

图 １　 电池片经人工串返涂抹助焊剂后断栅情况
Ｆｉｇ. １　 Ｔｈｅ ｇｒｉｄ ｂｒｅａｋｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｃｅｌｌ ａｆｔｅｒ ｍａｎｕａｌ

ｓｔｒｉｎｇｂａｃｋ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｘ

现有研究多聚焦腐蚀机理分析ꎬ难以直接指导产

线操作ꎮ 为此ꎬ本工作摒弃复杂理论推导ꎬ围绕现场

可操作、结果可快速判定的核心目标ꎬ构建 “关键参

数检测 ￣现场涂抹验证” 的两步式评价体系:第一步

通过简易电化学测试和电导率检测ꎬ快速筛选低腐蚀

风险助焊剂ꎻ第二步通过模拟产线返修的涂抹试验ꎬ
验证助焊剂实际使用效果ꎬ最终形成一套可直接用于

产线的助焊剂腐蚀性评价流程ꎬ解决产线 “选品难、
判断难” 的实际问题ꎮ

１　 试　 验

１.１　 评价对象与核心目标

选取市售 ４ 款主流助焊剂(ＣＢ、ＷＴＯ、ＴＦ、ＣＲꎬ占
市场份额 ９５％以上)及自主优化的 ＣＢ ￣ Ｔ 助焊剂为

评价对象ꎮ 核心目标:提出无需复杂设备、可在产线

或实验室快速开展的检测方法ꎬ明确助焊剂是否会引

发断栅的判定标准ꎬ满足产线 “快速筛选、即时验证”
需求ꎮ

ＣＢ ￣Ｔ 助焊剂与优化前 ＣＢ 助焊剂的核心差异

如下:
(１)有机酸体系调整　 将 ＣＢ 助焊剂中高电离性

的丙二酸(占有机酸总量的 ６０％)替换为低解离度的

己二酸ꎬ同时优化有机酸总浓度至 １２ ｇ / Ｌꎬ降低焊后

离子残留风险ꎻ
(２)卤素类型及含量优化　 剔除 ＣＢ 助焊剂中的

游离氯(含量 ０.１５ ｇ / Ｌ)ꎬ采用非游离型卤素化合物替

代ꎬ控制总卤含量 < ０. ０５ ｇ / Ｌꎬ避免游离离子诱发

点蚀ꎻ

１.２　 关键参数检测方法

１.２.１　 电化学快速检测(核心判定参数:自腐蚀电流

密度)
　 　 电化学试验采用 ＣＳ２３５０Ｍ 双恒电位仪ꎬ三电极

体系:工作电极为 ２５ μｍ 镀银铜板ꎬ测试前对工作电

极用 １ ０００ 号砂纸进行打磨ꎬ辅助电极为石墨ꎬ参比

电极为饱和甘汞电极(ＳＣＥ) [２]ꎮ 扫描速率 ０.５ ｍＶ / ｓꎬ
电位扫描范围－１ ~ ＋１ Ｖ(相对开路电位 ＯＣＰ)ꎬ电解

液选择 ＣＢ、ＣＲ、ＷＴＯ、ＴＦ 助焊剂ꎮ

１.２.２　 电导率检测

采用 ＤＤＳ ￣ ３０７Ａ 电导率仪分别测试原液与水萃

取液的电导率(２５ ℃)ꎮ
原液电导率测试:直接取 ５ ｍＬ 助焊剂原液ꎬ倒入

干净烧杯ꎬ将电极浸入液面下 １ ｃｍꎬ待读数稳定后记录

水萃取电导率测试:(１)取 ５ 个 １００ ｍＬ 烧杯、５
个表面皿ꎬ使用去离子水充分清洗干净ꎮ (２)在每个

烧杯中装入 ５０ ｍＬ 去离子水ꎬ用电导率仪测量各烧杯

中去离子水的电导率ꎮ (３)用表面皿覆盖烧杯口ꎬ分
别在上述 ３ 个烧杯中加入 ０.１００±０.００５ ｍＬ 助焊剂试

液ꎬ取 ２ 个烧杯作为空白ꎬ用于核对ꎮ (４)同时加热 ５
个烧杯至沸点ꎬ沸腾 １ ｍｉｎꎬ冷却至室温ꎬ将冷却后的

５ 个带表面皿的烧杯放在温度为 (２５±２)℃的恒温槽

内ꎬ使其达到恒温ꎮ (５)用去离子水充分清洗电导率

仪的电极ꎬ然后浸入装有助焊剂的烧杯中测量电阻率

并记录读数再用去离子水清洗电极ꎮ (６)然后浸入只

装有核对去离子水的烧杯内ꎬ测试电导率并记录

读数ꎮ

１.２.３　 涂抹验证试验

取 １５ 片同批次电池片ꎬ分 ５ 组(每组 ３ 片ꎬ减少

偶然因素)ꎬ分别涂覆 ＣＢ ￣ Ｔ、ＣＲ、ＷＴＯ、ＴＦ 助焊剂及

空白对照(空白组不涂助焊剂ꎬ用于对比)ꎮ
涂抹方式:用产线常用的点胶笔ꎬ按实际返修的

涂抹量(约 ０.０５ ｍＬ / ｃｍ２)均匀点涂在栅线区域ꎮ
放置条件:室温静置 ２４ ｈ(无需恒温恒湿箱ꎬ直接
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模拟车间环境)ꎮ
判定标准:２４ ｈ 后用肉眼或普通放大镜(１０ 倍即

可)观察ꎬ若栅线无断裂、无发灰、无腐蚀坑ꎬ则判定为

“合格”ꎻ若出现任意一种现象ꎬ判定为 “不合格”ꎮ

２　 结果与讨论

测试 ４ 种市售主流助焊剂电化学极化曲线见图

２ꎬ图 ３ 为 ＣＢ ￣Ｔ 的极化曲线ꎬ 拟合结果见表 １ꎮ

图 ２　 市售助焊剂 ｔａｆｅｌ 曲线
Ｆｉｇ. ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｌｙ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｆｌｕｘｅｓ

图 ３　 调整后 ＣＢ￣Ｔ 的 ｔａｆｅｌ 曲线
Ｆｉｇ. ３　 Ｔａｆｅｌ Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＣＢ ￣Ｔ ａｆｔｅｒ ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ

表 １　 根据极化曲线拟合的电化学数据

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄａｔａ

助焊剂名称 自腐蚀电位(ｖｓ ＳＣＥ) / ｍＶ 自腐蚀电流密度 / (Ａ􀅰ｃｍ－２)

ＣＢ －２２５.７６ ２.６５×１０－７

ＷＴＯ －１４３.２７ ２.７４×１０－８

ＣＲ －２３.７１ ４.４７×１０－８

ＴＦ －１０３.４３ １.７８×１０－８

ＣＢ－Ｔ －３８.５ ３.２６×１０－８

根据试验结果ꎬ５ 种助焊剂的自腐蚀电位与自腐

蚀电流密度存在显著差异ꎬ反映出其抗腐蚀性能优

劣ꎮ ＣＢ 助焊剂自腐蚀电位最负[ － ２２５. ７６ ｍＶ ( ｖｓ
ＳＣＥ)]ꎬ自腐蚀电流密度最大(２.６５×１０－７Ａ / ｃｍ２)ꎬ表
明其最易发生电化学腐蚀ꎬ保护性能最差[３ꎬ４]ꎮ 相较

之下ꎬＷＴＯ、ＣＲ 与 ＴＦ 助焊剂及 ＣＢ ￣ Ｔ 助焊剂的腐蚀

电位明显正移ꎬ腐蚀电流降低 １ 个数量级ꎬ显示出优

异的抗腐蚀能力ꎮ 从电化学腐蚀机理看ꎬ腐蚀电位越

正ꎬ材料热力学稳定性越高ꎻ腐蚀电流越小ꎬ腐蚀动力

学速率越低[５]ꎮ 因此ꎬ除 ＣＢ 外ꎬ其余助焊剂在抑制

阳极溶解、阻碍电荷转移方面表现最佳ꎬ显著降低了

金属基体腐蚀倾向ꎮ
测试 ＣＢ、ＴＦ、ＷＴＯ、ＣＲ 及 ＣＢ ￣Ｔ 助焊剂的原液电

导率及水萃取电导率ꎬ结果见表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 市售助焊剂电导率测试数据　 μＳ / ｃｍ

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｌｙ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｆｌｕｘ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｔｅｓｔ ｄａｔａ

组别 ＣＢ ＴＦ ＷＴＯ ＣＲ ＣＢ ￣Ｔ

Ｘ０ ６５.８ ２７.６ ３３.２ ３９.８ １８.３

Ｘ１ ３８.７ ２８.６ ３０.９ ３０.４ ８.６

Ｘ２ ３６.９ ３０.０ ２８.７ ３１.８ ９.２

Ｘ３ ３９.８ ２９.６ ２８.４ ３２.１ ８.９

Ｘ４ １.２ １.３ １.２ １.１ １.２

Ｘ５ １.４ １.４ １.３ １.２ １.３

　 　 注:Ｘ０代表原液电导率ꎬＸ１ ~ Ｘ３为水萃取电导率(Ｘ１ ~ Ｘ３ 即为前
述 ５ 组实验中 ３ 个实验组的数据ꎬ对 ０.１００ ｍＬ 的助焊剂进行 ３ 次平行
测量是为了保证数据没有出现较大的波动ꎬ降低测量误差ꎮ Ｘ４ꎬＸ５ 就
是空白对照组ꎬ测出来的数据为纯水的电导率数据ꎬ测试温度 ２５ ℃)ꎮ

试验数据显示ꎬ５ 种助焊剂原液电导率差异显

著ꎬＣＢ 最 高 ( ６５. ８ μＳ / ｃｍ )ꎬ ＣＢ － Ｔ 最 低 ( １８. ３
μＳ / ｃｍ)ꎮ 助焊剂原液电导率差异的核心原因在于:
① 可溶性离子含量ꎬＣＢ 助焊剂中游离卤素 ( ０. １５
ｇ / Ｌ)和高电离有机酸(丙二酸)的存在导致离子浓度

显著高于其他产品ꎻ②离子解离度ꎬ丙二酸的 ｐＫａ
(２.８３)远低于己二酸(４.４３)ꎬ更易解离产生游离离子ꎮ

水萃后ꎬＣＢ 电导率仍维持在 ~３８ μＳ / ｃｍꎬ下降有

限ꎻ而 ＴＦ、ＷＴＯ、ＣＲ 均降至 ３０ μＳ / ｃｍ 左右及以下ꎬ
ＣＢ ￣Ｔ则降至 ９ μＳ / ｃｍ 以下ꎬ表明 ＣＢ 持续释放离子能

力强ꎬ残留风险高ꎬ而 ＣＢ ￣ Ｔ 经配方优化后ꎬ离子残留

量显著降低ꎮ 根据电化学腐蚀机理ꎬ离子残留可在金

属表面形成导电电解液膜ꎬ促进氧浓差电池和微电池

形成ꎬ加速阳极溶解反应[６ꎬ７]ꎮ 高电导率意味着焊后

更易吸附水分、形成电解质ꎬ从而显著增加腐蚀电流

密度ꎬ降低腐蚀电位ꎬ诱发焊点腐蚀ꎮ 因此ꎬ从电化学

安全角度ꎬ应优先选用低电导率、低残留的助焊剂原
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４８　　　

材料配方ꎮ
为明确有机酸对电导率的影响ꎬ将主要有机酸控

制总量 １２ ｇ / Ｌ 浓度(未添加卤素)进行电导率测试ꎬ
测试结果见表 ３ꎮ

表 ３　 不同有机酸电导率测试结果　 μＳ / ｃｍ
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ　 μＳ / ｃｍ

组别 丁二酸 戊二酸 己二酸 丙二酸 空白对照纯水

Ｘ０ ０.６２ ０.４５ ０.２０ ３.７３ １.３０

Ｘ１ ３５.２０ ２７.６０ ２４.８０ ８５.４０ １.３０

Ｘ２ ３６.３０ ２６.２０ ２６.００ ７９.８０ １.２０

Ｘ３ ３３.９０ ２７.８０ ２５.８０ ８９.７０ １.５０

　 　 注:Ｘ０ 代表原液电导率ꎬＸ１ ~Ｘ３ 为水萃取电导率ꎬ测试温度 ２５ ℃ꎮ

表 ３ 显示ꎬ４ 种有机酸中丙二酸原液电导率最高

(３.７３ μＳ / ｃｍ)ꎬ水萃后电导率骤升至 ８５.４０ μＳ / ｃｍꎬ表
明其极易电离并持续释放离子ꎻ丁二酸、戊二酸、己二

酸水萃电导率稳定在 ２５ ~ ３６ μＳ / ｃｍꎬ显著低于丙二

酸ꎮ 从电化学腐蚀机理看ꎬ丙二酸羧基间距小ꎬｐＫａ
低ꎬ水萃后几乎完全解离ꎬ生成大量游离 Ｈ＋ 和羧酸

根ꎬ形成高导电电解液膜ꎬ促进阴极氧还原与阳极金

属溶解ꎬ腐蚀电流密度大ꎬ腐蚀电位负移ꎬ极易诱发焊

点及铜线路腐蚀[８ꎬ９]ꎮ 相比之下ꎬ己二酸 ｐＫａ 高ꎬ解
离度低ꎬ残留离子少ꎬ电导率最低ꎬ腐蚀驱动力最小ꎮ
因此ꎬ在助焊剂配方中应优先选用己二酸等弱电离有

机酸ꎬ避免使用丙二酸ꎬ以降低焊后离子残留ꎬ抑制微

电池腐蚀ꎬ提升电子组装长期可靠性[１０]ꎮ
为研究卤素对电导率的影响ꎬ以 ０.０５ ｇ / Ｌ 浓度梯

度逐步提升卤素含量ꎬ其中 ＣＢ１ 加入游离卤素(环己

胺氟盐)ꎬＣＢ２ 加入非游离卤素(氟碳表面活性剂)ꎬ
测试原液电导率及水萃取电导率ꎬ结果见表 ４ꎮ

表 ４ 表明ꎬ游离卤素(ＣＢ１)使原液电导率随浓度

呈线性陡升ꎬ０.５ ｇ / Ｌ 时达 ３１.９１ μＳ / ｃｍꎬ较空白提高

５０ 倍ꎻ水萃液电导率仅微增至 ０.９０ μＳ / ｃｍꎬ说明游离

卤素几乎全部留在树脂相ꎬ焊后极易迁移至金属表

面ꎮ 非游离卤素(ＣＢ２)原液与水萃电导率均保持≤
０.８０ μＳ / ｃｍꎬ离子释放极微ꎮ 按电化学腐蚀机理ꎬ游
离卤素在潮湿环境中形成吸附层ꎬ破坏氧化膜ꎬ局部

降低阳极过电位ꎬ诱发点蚀[１１]ꎻ同时提高电解液电

导ꎬ加速氧阴极还原ꎬ腐蚀电流密度呈 １０ 倍放大ꎮ 非

游离卤素因共价键束缚ꎬ无游离离子ꎬ故几乎不增加

腐蚀风险ꎮ 因此配方应杜绝游离卤素ꎬ选用非游离

型ꎬ并控制总卤<０.０５ ｇ / Ｌꎬ以抑制微电池形成ꎬ保障

焊点长期可靠性[１２]ꎮ

表 ４　 卤素对电导率的影响

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｈａｌｏｇｅｎｓ ｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　 μＳ / ｃｍ

序号
电导率 / (μＳ􀅰ｃｍ－１)

ＣＢ１ 原液 ＣＢ１ 水萃取 ＣＢ２ 原液 ＣＢ２ 水萃取

浓度 /
(ｇ􀅰Ｌ－１)

０ ０.６２ ０.６２ ０.６２ ０.６２ ０

１ ７.２０ ０.６３ ０.６３ ０.６３ ０.０５

２ １１.７１ ０.６５ ０.６６ ０.６６ ０.１０

３ １５.４３ ０.６７ ０.６７ ０.６８ ０.１５

４ １８.３２ ０.７０ ０.７１ ０.７０ ０.２０

５ ２１.０６ ０.７１ ０.７１ ０.７２ ０.２５

６ ２３.６４ ０.７８ ０.７６ ０.７４ ０.３０

７ ２６.０５ ０.８４ ０.７７ ０.７６ ０.３５

８ ２８.３７ ０.８７ ０.７８ ０.７８ ０.４０

９ ３０.３３ ０.９０ ０.８０ ０.８０ ０.４５

１０ ３１.９１ ０.９１ ０.８１ ０.８２ ０.５０

ＣＢ ￣Ｔ 配方优化后ꎬ自腐蚀电位由 ＣＢ 的－２２５.０
ｍＶ (ｖｓ ＳＣＥ)大幅正移至－３８.５ ｍＶꎬ自腐蚀电流密度

从２.６５×１０－７Ａ / ｃｍ２降至 ３.２６×１０－８Ａ / ｃｍ２ꎬ降幅了 １ 个

数量级ꎬ表明其热力学稳定性与动力学耐蚀性同步提

升[１３]ꎮ 通过以己二酸取代丙二酸、以非游离卤素替

代游离卤素并降低总卤<０.０５ ｇ / Ｌꎬ树脂相可电离离

子减少ꎬ焊后残留电导率<０.８０ μＳ / ｃｍꎬ腐蚀微电池难

以形成[１４]ꎮ 结果使腐蚀电流密度显著减小ꎬ腐蚀倾

向接近市售助焊剂水平ꎬ验证了低离子、无游离卤素

设计对提高焊点可靠性的有效性ꎮ
将 ＣＢ ￣Ｔ 改善后助焊剂做涂抹试验ꎬ电池片涂抹

助焊剂种类编号见表 ６ꎬ结果见图 ４ꎮ
表 ６　 电池片编号列表

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｌｉｓｔ ｏｆ ｃｅｌｌ ｎｕｍｂｅｒｓ

种类 编号

ＣＢ ￣Ｔ １ ２ ３

ＣＲ ４ ５ ６

ＷＴＯ ７ ８ ９

ＴＦ １０ １１ １２

空白 １３ １４ １５

经涂抹验证ꎬＣＢ ￣ Ｔ 助焊剂在电池片表面静置

２４ ｈ后未出现断栅、发灰或腐蚀坑ꎬ宏观形貌与市售

低腐蚀助焊剂 ＴＦ、ＣＲ、ＷＴＯ 相当ꎮ 结合前期电化学

数据ꎬ其自腐蚀电位显著正移、自腐蚀电流密度大幅

降低ꎬ水萃电导率<０.９０ μＳ / ｃｍꎬ微电池反应受阻ꎬ故
无局部点蚀扩展成裂纹ꎮ 据此建立的“关键参数检
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测＋现场涂抹验证”光伏助焊剂腐蚀性现场评价方法ꎬ
无需复杂理论分析ꎬ可直接用于产线ꎬ实现助焊剂腐

蚀风险的快速判定ꎮ

图 ４　 涂抹电池片静置 ２４ ｈ 后表面状态
Ｆｉｇ. ４　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏａｔｅｄ ｃｅｌｌｓ ａｆｔｅｒ ２４ ｈｏｕｒｓ ｏｆ ｒｅｓｔ

３　 结　 论

(１)建立了 “关键参数检测 ＋现场涂抹验证”
光伏助焊剂腐蚀性现场评价方法ꎬ无需复杂理论

分析ꎬ可直接用于产线ꎬ实现助焊剂腐蚀风险的快

速判定ꎮ
(２)通过降低游离卤素并优化有机酸比例ꎬ可将

自腐蚀电流密度降低至安全区间ꎬ避免断栅ꎮ
(３)本工作提出的方法操作简单、成本低、耗时

短ꎬ为光伏组件人工返修环节的助焊剂选品、作业规

范提供直接指导ꎬ具备较高的现场应用价值ꎮ
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