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СПЛАВЫ СИСТЕМЫ Sn – Zn – Ga ДЛЯ БЕССВИНЦОВОЙ ПАЙКИ,  
ПОЛУЧЕННЫЕ ВЫСОКОСКОРОСТНЫМ ЗАТВЕРДЕВАНИЕМ
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Изложены результаты исследования структурно-фазового состояния фольги сплавов Sn – Zn эвтектического 
и околоэвтектического составов, легированных Ga, полученной путем сверхбыстрой закалки из расплава при 
скорости его охлаждения 105 К/с. Методами рентгеноструктурного анализа, растровой электронной микроскопии 
и рентгеноспектрального анализа установлено, что фольга затвердевает с образованием пересыщенного цинком 
твердого раствора на основе олова, ее микроструктура формируется в результате распада твердого раствора по 
прерывистому механизму при комнатной температуре. Установлена однородность состава и распределения гал-
лия и включений цинка по объему фольги. С помощью метода дифракции отраженных электронов показана микро-
кристаллическая структура фольг, обусловленная глубоким переохлаждением расплава, что приводит к высокой 
скорости зарождения кристаллов. Размер зерен увеличивается в зависимости от расстояния до кристаллизатора. 
Такое увеличение связано с изменением условий затвердевания по толщине фольги: ухудшением теплоотвода 
и уменьшением переохлаждения. В фольгах отсутствует выраженная текстура зерен.

Ключевые слова: олово; цинк; галлий; высокоскоростное затвердевание; микроструктура.
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The paper presents the results of a study of the structural-phase state of the foil of eutectic near eutectic Sn – Zn alloys 
doped by Ga obtained by rapid melt quenching at a melt cooling rate of 105 K/s. Using the methods of X-ray diffraction 
analysis, scanning electron microscopy, and X-ray spectrometry, it was established that the foil solidifies with the for-
mation of tin-based supersaturated solid solution and its microstructure is formed as a result of the decomposition of the 
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solid solution by discontinuous mechanism at room temperature. The homogeneity of the composition and distribution of 
gallium and zinc inclusions over the volume of the foil was established. Using the electron backscatter diffraction tech-
nique, it was shown that the foils have a microcrystalline structure due to the deep supercooling of the melt, which leads 
to a high crystal nucleation rate. The grain size decreases depending on the distance to the mold. The increase in grain size 
is associated with a change in the solidification conditions over the thickness of the foil: deterioration of heat removal and 
a decrease in supercooling. There is no pronounced grain texture in the foils. 

Keywords: tin; zinc; gallium; rapid solidification; microstructure.

Введение
Актуальность исследований обусловлена практической важностью создания материалов для бес-

свинцовой пайки с различной температурой плавления и микродисперсной структурой. В связи с ди-
рективой RoHS (Restriction of Hazardous Substances), вводящей запрет на использование свинца в из-
делиях электронной промышленности из-за его экологической опасности, большинство стран мира 
переходят на бессвинцовую пайку [1]. Предлагаемые в настоящее время для бессвинцовой пайки спла-
вы Sn – Cu и Sn – Ag – Cu обладают более высокой температурой плавления, чем эвтектика Sn – Pb, что 
обусловливает отрицательное избыточное температурное воздействие на элементы печатных плат [2]. 
В качестве легкоплавких компонентов для бессвинцовых припоев рассматриваются эвтектические 
сплавы на основе олова с висмутом, индием и цинком [3– 6]. Эвтектический сплав Sn – 14,2 ат. % Zn 
имеет температуру плавления 198 °С, наиболее близкую к температуре плавления эвтектики Sn – Pb 
(183 °С). Однако сплав Sn – Zn обладает низкой коррозионной стойкостью из-за высокой концентрации 
цинка [7].

Для повышения коррозионной стойкости и растекаемости, а также улучшения механических свойств 
применяют дополнительное легирование висмутом, индием, галлием [8–11]. Показано, что использо-
вание этих элементов приводит также к желательному снижению концентрации цинка в эвтектическом 
сплаве и понижению температуры плавления [12]. Представленные в [13] результаты дифференциаль-
ного термического анализа показывают, что легирование сплавов Sn – Zn висмутом, индием и галлием 
не только снижает температуру плавления, но и вызывает нежелательное уширение температурного ин-
тервала плавления. Авторы связывают это с неоднородным распределением элементов в микрострук-
туре, которое характерно для массивных образцов, получаемых при невысоких скоростях охлаждения 
расплава [14]. Наибольшее уширение температурного интервала плавления отмечается для сплавов 
системы Sn – Zn – Ga, что не нашло ясного объяснения в рассматриваемой работе. Однако, как было 
показано ранее [15–17], высокоскоростное затвердевание, при котором скорость охлаждения расплава 
составляет 105 К/с, позволяет достичь однородности распределения компонентов. Такое затвердевание, 
реализуемое при получении фольги методом сверхбыстрой закалки из расплава, может привести к по-
вышению растворимости в твердом состоянии, измельчению зерен с возможной модификацией текс
туры, образованию мелкодисперсных метастабильных и стабильных фаз, что повлияет на твердость 
и пластичность сплава, а также его температуру плавления.

Припои, получаемые методом сверхбыстрой закалки из расплава в виде фольги, имеют ряд преи
муществ по сравнению с массивными. Использование фольги позволяет уменьшить расход материала, 
осуществлять пайку тонких изделий. В связи с этим цель данной работы – исследование микрострук-
туры, зеренной структуры, распределения компонентов и термических свойств быстрозатвердевшей 
фольги сплавов системы Sn – Zn – Ga. Использование высокоскоростного затвердевания может обеспе-
чить химическую однородность материала, сужение температурного интервала плавления и кристал-
лизации, уменьшение времени нагрева для получения гомогенного расплава, что практически важно 
для понижения деструктивного влияния высокой температуры на элементы пайки.

Материалы и методы
В работе исследована фольга сплавов Sn – 11 ат. % Zn – Х ат. % Ga (X = 0,7; 1,5). Для ее приготовле-

ния использовался предварительно полученный сплав из компонентов чистотой не хуже 99,99 %. В ме-
тоде сверхбыстрой закалки применялся медный барабан, вращающийся с линейной скоростью 20 м/с. 
На внутреннюю отполированную поверхность барабана выливали небольшой объем расплава (0,2– 0,3 г), 
который растекался тонким слоем и затвердевал в виде фольги 15 × 10 мм толщиной 50 – 90 мкм. Ско-
рость охлаждения расплава, достигаемая при сверхбыстрой закалке из жидкого состояния, как показал 
расчет [18], не ниже 105 К/с.
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Рентгеноструктурные исследования фольги проводились на дифрактометре Ultima IV (Rigaqu, Япо-
ния) в медном излучении (λ Cu = 0,154 18 нм) при комнатной температуре. Микроструктуры фольг ис-
следовались методом растровой электронной микроскопии на микроскопе LEO 1455 VP (Carl Zeiss, 
Германия). Регистрация сигнала осуществлялась датчиками отраженных и  вторичных электронов. 
Ускоряющее напряжение 20 кВ. Параметры микроструктуры определены способами металлографиче-
ского анализа [19].

Рентгеноспектральный микроанализ проводился с использованием энергодисперсионного микро-
анализатора Aztec Energy Advancеd X-Max 80 (Oxford, Великобритания). Относительная погрешность 
измерения концентрации находилась в пределах 5–10 % в зависимости от элемента и его количества. 
Зеренная структура образцов исследовалась методом дифракции отраженных электронов, который реа
лизовывался с помощью приставки фазового анализа HKL EBSD Premium System Channel 5 к растровому 
электронному микроскопу LEO 1455 VP. 

Изучались структура и состав поверхности фольги, прилегающей к кристаллизатору (поверхность А), 
свободно затвердевающей поверхности (поверхность В), а также поперечного сечения после полировки. 
Полировка образцов осуществлялась по методике фирмы Struers (Дания) на установке TegraPol-25.

Результаты и их обсуждение
На дифрактограмме фольги сплава Sn – 10,8 ат. % Zn – 0,7 ат. % Ga присутствуют линии (рис. 1), при-

надлежащие β-фазе олова: (200), (101), (220), (211), (301) и т. д. Однако отмечается смещение положений 
линий в сторону больших углов. На рис. 1, б, положение линии (312) чистого олова (согласно данным 
JCPDF, карточка № 00-004-0673) показано штриховой линией. Смещение линий в сторону больших 
углов соответствует уменьшению параметра решетки. Такое уменьшение обусловлено образованием 
твердого раствора замещения на основе олова, поскольку ионные радиусы Ga  (81 пм) и Zn  (74 пм) 
меньше ионного радиуса Sn (93 пм) [20]. На дифрактограмме присутствуют также линии, идентифи-
цируемые как линии фазы цинка, их положение соответствует дифракционным линиям чистого цинка 
(данные JCPDF, карточка № 00-004-0831). Заметим, что на дифрактограмме не наблюдаются линии 
метастабильной фазы цинка, которая образуется при неравновесных процессах высокоскоростного за-
твердевания цинка и  его сплавов  [21]. Отсутствие указанной фазы, очевидно, обусловлено тем, что 
цинк появляется в сплаве Sn – 10,8 ат. % Zn – 0,7 ат. % Ga в результате распада пересыщенного твердого 
раствора на основе олова, а не непосредственно из расплава. 

Микроструктура поперечного сечения фольги сплава околоэвтектического состава Sn – 10,8 ат. % 
Zn – 0,7 ат. % Ga через 25 ч после ее изготовления представлена на рис. 2, а. В фольге присутствуют тем-
ные включения. Исследования элементного состава быстрозатвердевшей фольги, проведенные с по-
мощью рентгеноспектрального микроанализа, показали, что темные частицы являются включениями 
цинка, а галлий равномерно распределен в олове (рис. 2, б – г).

Общий вид микроструктуры поверхности А через 30 мин после изготовления фольги приведен на 
рис. 3, а. В фольге присутствуют участки двух типов – это области, где содержатся глобулярные и вытя-
нутые включения цинка и где сразу после изготовления включения цинка не наблюдаются. На рис. 3, б, 
приведено распределение элементов вдоль линии сканирования L – LI, проходящей через участки обоих 
типов поверхности А фольги сплава Sn – 10,8 ат. % Zn – 0,7 ат. % Ga, которое показывает одинаковую 
концентрацию цинка и галлия в этих участках.

Данные результаты позволяют предположить, что высокоскоростное затвердевание сплавов сис
темы Sn  –  Zn  –  Ga околоэвтектического состава происходит с  образованием пересыщенного цин-
ком и галлием твердого раствора на основе олова. Наблюдаемое различие в микроструктуре разных 
участков фольги может быть обусловлено протеканием распада пересыщенного твердого раствора 
по прерывистому механизму, что характерно для быстрозатвердевших сплавов на основе олова [22]. 
В микроструктуре фольги, кроме глобулярных включений, формирующихся по непрерывному меха-
низму, присутствуют пластинчатые включения, рост которых характерен для прерывистого механизма 
распада. При таком механизме распад начинается с образования на границе зерна выделений цинка 
и протекает при одновременном движении границы зерна и выделений цинка в виде пластин. Участки 
фольги без выделений цинка могут быть зернами, в которых распад начался на внутренних границах 
и не завершен до момента наблюдения, поэтому на внешней наблюдаемой поверхности зерна выделе-
ния цинка отсутствуют. Концентрация галлия во всех рассматриваемых участках постоянна, что свиде-
тельствует об образовании пересыщенного твердого раствора.

Результаты исследования микроструктуры поверхностей А и В сплава Sn – 10,8 ат. % Zn – 0,7 ат. % Ga 
через 24 ч после изготовления фольги приведены на рис. 4. На поверхности фольги не наблюдаются 
участки без включений цинка. Отмечается расположение вытянутых включений цинка в строчках, что 



53

Физика конденсированного состояния
Condensed State Physics

может быть обусловлено разрывом пластин, сформированных при прерывистом распаде, и их сферои
дизацией за счет стремления системы к минимуму поверхностной энергии. Анализ показывает, что 
средние размеры включений цинка у поверхностей А и В не превышают 200 нм. Однако на свободно 
затвердевшей поверхности В присутствуют включения, размер которых достигает 500 – 600 нм.

Образование крупных включений цинка у поверхности В обусловлено различными условиями за-
твердевания приповерхностных слоев. Максимальная скорость охлаждения расплава и,  значит, наи-
большее переохлаждение достигаются у поверхности фольги, прилегающей к кристаллизатору. В этом 
случае охлаждение расплава протекает за счет теплоотвода медным барабаном. Противоположенная 
поверхность охлаждается за счет теплоотвода воздухом. Интенсивность охлаждения воздухом неболь-
шая, однако, очевидно, некоторые участки тонкого слоя фольги могут при этом затвердеть, причем за-
твердевание протекает с существенно меньшими скоростями и цинк может выделяться непосредственно 
из расплава в виде редких относительно больших включений. Вокруг последних формируется светлая об-
ласть олова, не содержащая наноразмерных включений цинка. В остальной части поверхности В фольги 
формируются наноразмерные глобулярные включения цинка (рис. 5).

На рис. 6 приведены результаты исследования распределения олова, цинка и галлия в сечении фольги 
сплава Sn – 12,3 ат. % Zn – 2,0 ат. % Ga через 50 ч после ее изготовления. Установлено, что, в отличие 
от микроструктуры образцов, полученных при невысоких скоростях охлаждения расплава  [13], при 

Рис. 1. Участки (а, б ) рентгенограммы быстрозатвердевшей фольги
Fig. 1. X-ray diffraction pattern (a, b) of rapidly solidified foil
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высокоскоростном затвердевании во включениях цинка галлий не содержится. Это подтверждает пред-
ложенный механизм формирования включений цинка в результате его выделения из пересыщенного 
твердого раствора. 

Важной технической характеристикой материалов, предназначенных для изготовления припоев, яв-
ляется однородность состава по объему. Проведены исследования, при которых определялся состав 
в слое у поверхностей А и В, а также в трех участках поперечного сечения фольги, как показано на 
рис. 7. Результаты исследования для сплава Sn – 11,0 ат. % Zn – 0,7 ат. % Ga приведены в таблице.

Концентрация элементов в различных слоях фольги, ат. %
The concentration of elements in different layers of foil, at. %

Участок фольги Sn Zn Ga

Поверхность А 88,8 10,5 0,7
Спектр 10 89,0 10,3 0,7
Спектр 11 88,7 10,7 0,6
Спектр 12 88,8 10,6 0,8
Поверхность В 88,9 10,5 0,6

Полученные данные свидетельствуют о постоянстве состава фольг по толщине, что имеет важное 
практическое значение и характерно для безразделительной кристаллизации, протекающей при высоко
скоростном затвердевании [23]. 

Рис. 2. Микроструктура (а) и карты распределений олова (б ),  
цинка (в) и галлия (г) по поверхности приведенного участка микроструктуры

Fig. 2. Microstructure (a) and maps of the distribution of tin (b),  
zinc (c) and gallium (d ) over the surface of the given section of the microstructure
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Рис. 3. Микроструктура (а) и распределение элементов вдоль линии сканирования L – LI (б )  
поверхности А фольги сплава Sn – 10,8 ат. % Zn – 0,7 ат. % Ga

Fig. 3. Microstructure (а) and distribution of elements along the line of scanning L – LI (b)  
of the surface A of the foil of alloy Sn – 10.8 at. % Zn – 0.7 at. % Ga

Рис. 4. Микроструктура участков поверхностей А (а)  
и В (б ) фольги через 24 ч после ее изготовления

Fig. 4. The microstructure of the areas of the foil surface A (a)  
and B (b) after 24 h after its manufacture
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Рис. 5. Распределение включений цинка по размерным группам
Fig. 5. Distribution of zinc inclusions by size groups

Рис. 6. Микроструктура (а) и распределение элементов (б – г) вдоль линии сканирования  
в поперечном сечении фольги сплава Sn – 12,3 ат. % Zn – 2,0 ат. % Ga

Fig. 6. The microstructure (a) and distribution of elements (b – d ) along the scan line  
in the cross section of the foil of the alloy Sn – 12.3 at. % Zn – 2.0 at. % Ga
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Рис. 7. Микроструктура выделенных в поперечном сечении  
фольги участков, для которых получены спектры

Fig. 7. Microstructure of selected areas in the cross section  
of the foil in which the spectra are obtained

Рис. 8. Зеренная структура быстрозатвердевших фольг сплавов Sn – Zn – Ga околоэвтектического состава:  
а – поверхность А; б – продольное сечение; в – поверхность В

Fig. 8. Grain structure of rapidly solidified foils of Sn – Zn – Ga alloys of near eutectic composition: 
a – surface A; b – longitudinal section; c – surface B
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Рис. 9. Распределение зерен по размерным группам быстрозатвердевших  
фольг сплавов Sn – Zn – Ga околоэвтектического состава:  

а – поверхность А; б – продольное сечение; в – поверхность В
Fig. 9. Distribution of grain sizes by size groups of rapidly solidified foils  

of Sn – Zn – Ga alloys of near eutectic composition: 
a – surface A; b – longitudinal section; c – surface B
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Для фольги сплава Sn – 11,2 ат. % Zn – 1,5 ат. % Ga исследована ее зеренная структура (рис. 8), кото-
рая в слое у кристаллизатора является микрокристалличной со средним размером зерна твердого рас-
твора на основе олова 2,1 мкм. Микрокристалличность зерен обусловлена глубоким переохлаждением 
расплава, что приводит к высокой скорости зарождения кристаллов. По мере движения границы раз-
дела расплав – твердое тело переохлаждение расплава уменьшается за счет выделения скрытой тепло-
ты кристаллизации. Скорость образования зерен снижается, а их размер увеличивается (см. рис. 8, в). 
В средней части фольги величина зерна составляет 2,7 мкм. У свободно затвердевающей стороны раз-
мер зерен достигает 7,0 мкм. 

На рис. 9 представлены распределения зерен олова по размерным группам в разных участках фольги. 
Наблюдаемое смещение максимума в распределении, а также появление групп зерен с большим раз-
мером у свободно затвердевающей стороны подтверждают вышеописанную причину изменения вели-
чины зерен.

Поскольку олово имеет анизотропную кристаллическую решетку и  его механические свойства 
сильно зависят от ориентации кристалла, наличие текстуры фольг должно быть учтено при анализе 
свойств последних. В связи с этим была исследована текстура быстрозатвердевших фольг в слое у по-
верхности А и в слое у поверхности В. Результаты исследования, приведенные на рис. 10, показали, что 
текстура зерен отсутствует во всем объеме фольги.

Заключение
Проведены исследования фазового и элементного составов, микроструктуры, зеренной структуры 

и текстуры сплавов системы Sn – Zn околоэвтектического состава, легированных галлием с концент
рацией от 0,5 до 2 мас. %.

Исследования элементного состава быстрозатвердевших фольг, проведенные методом рентгено
структурного микроанализа в слое у стороны фольги, прилегающей к кристаллизатору, в средней части 
сечения фольги и в слое у свободно затвердевающей стороны, показали постоянство состава. Рентгено-
структурным анализом установлено, что при концентрации Zn до 11 ат. % и Ga до 2 мас. % быстрозатвер-
девающие фольги затвердевают с образованием пересыщенных цинком и галлием твердых растворов на 
основе олова, а также фазы цинка, что соответствует равновесной диаграмме состояния. 

Рис. 10. Текстура быстрозатвердевших фольг сплавов Sn – Zn – Ga  
околоэвтектического состава: а – поверхность А; б – поверхность В

Fig. 10. Texture of rapidly solidified foils of Sn – Zn – Ga  
alloys of near eutectic composition: a – surface A; b – surface B
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Микроструктура фольг и распределение элементов в поперечном сечении фольги через 3 ч после 
изготовления показывают наличие глобулярных и пластинчатых включений цинка с однородным рас-
пределением по объему фольги. В фольгах формируются зерна микронных размеров. Микрокристал-
личность зерен обусловлена глубоким переохлаждением расплава, что приводит к высокой скорости 
зарождения кристаллов. По мере движения границы раздела расплав – твердое тело переохлаждение 
расплава уменьшается за счет выделения скрытой теплоты кристаллизации, скорость образования зе-
рен снижается, а их размер увеличивается. Текстура зерен отсутствует во всем объеме. 
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