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МИКРОСТРУКТУРА БЫСТРОЗАТВЕРДЕВШЕЙ ФОЛЬГИ  
ДОЭВТЕКТИЧЕСКОГО СПЛАВА Sn – 4,4 мас. % Zn
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Приведены результаты исследования микроструктуры быстрозатвердевшей фольги доэвтектического сплава 
Sn – 4,4 мас. % Zn. Установлено, что изучаемый сплав имеет двухфазную структуру, которая состоит из твердых 
растворов олова и цинка. Легирование олова цинком приводит к уменьшению параметра элементарной ячейки. 
Разница между параметрами элементарной ячейки быстрозатвердевшего сплава и сплава из чистого олова имеет 
тенденцию к уменьшению при выдержке, что обусловлено сильным переохлаждением расплава при его полу-
чении со сверхвысокими скоростями и образованием пересыщенного твердого раствора цинка в олове, который 
в силу высоких гомологических температур и, как следствие, активных диффузионных процессов распадается 
при комнатной температуре. Определено, что в фольге исследуемого сплава формируется микрокристаллическая 
структура, в поперечном сечении которой наблюдаются однородно распределенные темные равноосные дисперс-
ные выделения цинка на фоне светлой матрицы олова, отсутствие в фольге пластин цинка снижает способность 
к хрупкому разрушению. Неодинаковое распределение средней хорды случайных секущих на зернах в поверх-
ностных слоях А обусловлено выделением теплоты, приводящим к уменьшению переохлаждения последующих 
слоев расплава, и увеличением размера зерен по мере перемещения фронта кристаллизации. Установлено, что 
в плоскости (301) вдоль направления 103   наблюдается двойникование олова, возникающее под действием за-
калочных напряжений при высоких скоростях кристаллизации. Исследуемый сплав имеет текстуру (100) олова, 
формирование которой связано с тем, что плоскость (100) является наиболее плотноупакованной, вследствие чего 
рост зерен с такой ориентацией происходит с наибольшей скоростью.

Ключевые слова: быстрозатвердевший сплав; бессвинцовые материалы; сплав Sn – Zn; доэвтектика; микро-
структура; зерно; текстура.
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The article presents the results of a study of the microstructure of the rapidly solidified foil of the hypoeutectic alloy 
Sn – 4.4 wt. % Zn. It was found that the investigated alloy has a two-phase structure, which consists of solid solutions of 
tin and zinc. Doping of tin with zinc leads to a decrease in the unit cell parameter. The difference between the unit cell 
parameters of a rapidly solidified alloy in comparison with an alloy of pure tin tends to decrease during holding, which 
is due to strong supercooling of the melt during its production at ultrahigh speeds, and the formation of a supersaturated 
solid solution of zinc in tin, which, due to high homological temperatures, as a consequence, active diffusion processes, 
decomposes at room temperature. It has been established that a microcrystalline structure is formed in the foil of the alloy 
under study, in the cross section of which there are uniformly distributed equiaxed dispersed dark zinc precipitates against 
the background of a light tin matrix; the absence of zinc plates in the foil reduces the ability to brittle fracture. The unequal 
distribution of the average chord of random secants on the grains in the surface layers A is caused by the release of heat, 
which leads to a decrease in the supercooling of the subsequent layers of the melt, and an increase in the grain size as the 
crystallisation front moves. It was found that in the (301) plane along the 103   direction, tin twinning is observed, which 
occurs under the action of quenching stresses at high crystallisation rates. The alloy under study has a (100) tin texture, the 
formation of which is associated with the fact that the (100) plane is the most densely packed, which promotes the growth 
of grains with this orientation at the highest rate.

Keywords: rapidly solidified alloy; lead-free materials; Sn – Zn alloy; hypoeutectics; microstructure; grain; texture.
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Введение
Оловянно-цинковые сплавы широко используются в качестве защитных покрытий и припоев [1; 2], 

что имеет важное значение для многих отраслей промышленности (аэрокосмической, энергетической, 
автомобильной и др.), в которых существует острая потребность в эффективных и качественных со-
единительных материалах при сборке электронных компонентов [3–5]. Отсутствие в них свинца спо-
собствует сохранению окружающей среды и созданию безопасных условий труда. 

Свойства сплавов во многом зависят от их химического состава и условий изготовления. Для улуч-
шения характеристик припоев разрабатываются многокомпонентные сплавы. В последние десятилетия 
для получения сплавов активно применяется высокоскоростное затвердевание, относящееся к энерго- 
и ресурсосберегающим технологиям [6 –9]. При этом достигается скорость охлаждения расплава не 
менее 105 К/с, а структура образующейся фольги существенно отличается от структуры сплавов, полу-
чаемых при малых и средних скоростях охлаждения [6 – 8]. Высокие скорости охлаждения расплава 
приводят к формированию неравновесных структур, обладающих рядом интересных особенностей, 
выраженных в измельчении фаз и структуры и однородном распределении компонентов в твердых рас-
творах, образовании новых метастабильных фаз, уменьшении микросегрегаций до их полного устра-
нения и т. д. [6].

Значительное число работ посвящено исследованию структуры быстрозатвердевших фольг эвтек-
тики, содержащей 8,8 мас. % Zn [10; 11], однако изучению системы Sn – Zn в области доэвтектических 
составов уделено мало внимания. В связи с этим актуальной задачей является исследование микро-
структуры, особенностей распределения зерен и формирования текстуры в фольге доэвтектического 
сплава Sn – 4,4 мас. % Zn, полученного высокоскоростным затвердеванием из жидкого состояния.

Методика эксперимента
Сплав Sn – 4,4 мас. % Zn (чистота – не менее 99,99 %) изготовлен сплавлением компонентов в квар-

цевой ампуле с последующим охлаждением со скоростью 102 К/с при заливке в графитовую изложни-
цу [7]. Кусочек сплава массой ≈ 0,2 г повторно расплавлялся и инжектировался на внутреннюю полиро-
ванную поверхность медного цилиндра диаметром 20 см (частота вращения – около 15 м/с). Скорость 
охлаждения расплава составляла не менее 5 ⋅ 105 К/с [8]. Затвердевший сплав имел форму фольги, 
длина которой достигала 15 см, ширина – 10 мм, а толщина равнялась 30 – 80 мкм. 
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Исследование микроструктуры сплава выполнено с помощью растрового электронного микроскопа 
LEO 1455VP (Carl Zeiss, Германия), имеющего приставки для проведения рентгеновского спектрального 
микроанализа и фазового анализа HKL Channel 5 (Oxford Instruments, Великобритания).

Для определения параметров микроструктуры применялся стереометрический анализ [12]. Отно-
сительная погрешность при этом составляла около 8–12 %. Для определения параметра кристалли-
ческой решетки и текстуры использовался дифрактометр ДРОН-3 с медным анодом. Текстура фольг 
изучалась с помощью обратных полюсных фигур. Полюсная плотность phkl дифракционных линий hkl 
олова и цинка рассчитывалась по методу Харриса [13]. Измерения параметров элементарной ячейки 
кристаллической решетки проведены в соответствии с положением дифракционной линии 400 олова.

Результаты и их обсуждение
Дифрактограмма фольги сплава Sn – 4,4 мас. % Zn содержит четкие дифракционные линии олова 

(200, 101, 211, 301 и др.) и слабовыраженные дифракционные линии цинка (0002, 1010, 1011, 1012 
и др.), т. е. быстрозатвердевшая фольга сплава Sn – 4,4 мас. % Zn имеет двухфазную структуру, состоя-
щую из твердых растворов олова и цинка.

Параметры кристаллической решетки а для чистого олова и сплава Sn – 4,4 мас. % Zn определялись 
по положению дифракционной линии 400. Их значения составили aSn = 5,830 Å и aSn – Zn = 5,819 Å соот-
ветственно. При этом разница между параметрами решеток aSn и aSn – Zn монотонно уменьшается при ком-
натной температуре. Это объясняется тем, что при высокой скорости охлаждения расплава проис ходит 
его сильное переохлаждение, и цинк захватывается при кристаллизации олова. При этом образуется пере-

сыщенный твердый раствор цинка в олове, что и обусловли-
вает уменьшение параметра кристаллической ре шетки. Ком-
натная температура является высокой для олова: происходят 
диффузионные процессы, которые приводят к по степенному 
распаду пересыщенного твердого раствора, сопровождае мому 
увеличением его параметра кристаллической решетки, что на-
блюдается экспериментально.

Поперечное сечение быстрозатвердевшей фольги доэвтек-
тического сплава Sn – 4,4 мас. % Zn представлено на рис. 1. 
На изображении видны однородно распределенные темные 
равноосные дисперсные выделения на фоне светлой матрицы. 
С помощью рентгеноспектрального микроанализа установле-
но, что темные выделения являются цинком, а светлые – твер-
дым раствором олова. Стереометрическим анализом (мето-
дом случайных секущих) определены параметры дисперсной 
структуры (табл. 1).

Т а б л и ц а  1
Параметры микроструктуры  

быстрозатвердевшего сплава Sn – 4,4 мас. % Zn

Ta b l e  1
The parameters of the microstructure  

of the rapidly solidified alloy Sn – 4.4 wt. % Zn

Параметры Значение

Объемная доля цинка 0,038

Средняя хорда случайных секущих  
на сечениях выделений цинка, мкм 0,30

Удельная поверхность межфазных границ, мкм–1 0,38

Число частиц в единице объема, мкм–3 1,7

Расстояние между частицами, мкм 0,8

Так как плотности цинка и олова незначительно отличаются, то заниженные значения объемной доли 
цинка, связанные с выделением, свидетельствуют о том, что часть атомов цинка находятся в твердом 
растворе на основе олова. Большие значения удельной поверхности межфазных границ и числа частиц 
в единице объема, а также малые значения средней хорды случайных секущих и расстояния между 

Рис. 1. Микроструктура поперечного  
сечения быстрозатвердевшей фольги  

сплава Sn – 4,4 мас. % Zn
Fig. 1. Microstructure of the cross-section  

of a rapidly solidified foil of the Sn – 4.4 wt. % Zn
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частицами свидетельствуют о дисперсности выделений второй фазы в оловянной матрице. В фольгах 
исследуемого сплава не наблюдается пластинчатых выделений цинка. Их отсутствие уменьшает спо-
собность фольг к хрупкому разрушению, что имеет важное практическое значение.

Исследование структуры зерен методом дифракции отраженных электронов дает возможность выя-
вить высокоугловые границы зерен и субзеренные границы в отдельных зернах. Изображение зеренной 
структуры быстрозатвердевшей фольги сплава Sn – 4,4 мас. % Zn в слое, прилегающем к кристаллиза-
тору (А), и в слое, контактирующем с атмосферой (B), приведено на рис. 2. Толстыми черными линиями 
друг от друга отделены зерна, тонкими – малоугловые границы.

Методом случайных секущих на поверхности слоев А и В определены хорды на сечениях зерен оло-
ва. Их распределение по размерным группам приведено на рис. 3.

Самое большое число хорд для слоя А, контактирующего с кристаллизатором, приходится на наимень-
шую группу (0; 3,4 мкм), для слоя В, расположенного на противоположной стороне фольги, – на вторую 
размерную группу (3,4; 6,8 мкм). Значения средних хорд DSn случайных секущих на зернах рассматри-
ваемых слоев равны 3,8 и 5,1 мкм соответственно (табл. 2), т. е. в быстрозатвердевшей фольге доэвтек-
тического сплава Sn – 4,4 мас. % Zn образуется микрокристаллическая структура. Удельная поверхность 
высокоугловых границ Sвуг зерен в слоях А и В равна 0,53 и 0,39 мкм–1 соответственно. Образование микро-
кристаллической структуры в фольге исследуемого сплава обусловлено значительным пере охлаждением 
жидкости, достигающим нескольких десятков градусов [7]. В этом случае увеличение скорости образова-
ния центров кристаллизации превосходит увеличение скорости их роста [8], что способствует измельче-
нию зеренной структуры. При затвердевании слоя сплава, прилегающего к поверхности кристаллизато-
ра, выделяется теплота, что приводит к уменьшению переохлаждения последующих слоев расплава [8], 
обус ловливая увеличение зерен по мере перемещения фронта кристаллизации.

Рис. 2. Зеренная структура быстрозатвердевшей фольги: 
а – в слое, прилегающем к кристаллизатору (А); б – в слое, контактирующем с атмосферой (В)

Fig. 2. Grain structure of the rapidly solidified foil:  
a – in the layer adjacent to the mold (A); b – in the layer in contact with the atmosphere (B)

Рис. 3. Распределение хорд случайных секущих  
на сечениях зерен слоев А и В фольги сплава Sn – 4,4 мас. % Zn

Fig. 3. Distribution of chords of random secants  
on the cross-sections of grains of layers A and B of the foil of the Sn – 4.4 wt. % Zn
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На стыках трех зерен образуются границы зерен, называемые ребрами. На изображении зеренной 
структуры фольг они имеют вид точек, из которых выходят изображения трех высокоугловых границ. 
Стереометрическим анализом [12] проведены определения плотности ребер зерен Lp. Для слоев А и В 
она равна 1,50 и 0,64 мкм–2 соответственно.

Т а б л и ц а  2
Параметры зеренной структуры твердого раствора олова  

быстрозатвердевшего сплава Sn – 4,4 мас. % Zn

Ta b l e  2
The parameters of the grain structure of the solid solution  

of tin of the rapidly solidified alloy Sn – 4.4 wt. % Zn

Параметры
Поверхность

А В

DSn, мкм 3,8 5,1

Sвуг , мкм–1 0,53 0,39

Lр, мкм–2 1,5 0,64

Зерна в оловянной матрице быстрозатвердевшей фольги сплава Sn – 4,4 мас. % Zn разориентирова-
ны друг относительно друга. С помощью приставки HKL Channel 5 к растровому электронному микро-
скопу изучено распределение углов разориентации соседних зерен. Установлено, что в обоих слоях 
фольги (прилегающем к кристаллизатору и контактирующем с атмосферой) наблюдается максимум 
в распределении разориентировок соседних зерен в зависимости от величины угла (рис. 4) для корре-
лированных зеренных границ. Он отмечен в области углов от 56° до 64°.

В случае некоррелированных границ (рис. 5) максимум отсутствует. Существование максимума для 
коррелированных границ целесообразно связать со способностью олова к двойникованию в плоскос-
ти (301) вдоль направления 103 , которое проявляется под действием закалочных напряжений, воз-
никающих при высокоскоростном затвердевании [14], что было обнаружено нами ранее при исследо-
вании быстрозатвердевшего эвтектического сплава Sn – 8,8 мас. % Zn [15].

Расчет показал, что двойникование в данной системе приводит к различию ориентации кристалли-
ческих решеток между исходной и двойниковой областью на 63°.

Исследование текстуры матрицы проведено для поверхностного слоя, прилегающего к кристалли-
затору в процессе сверхбыстрого затвердевания. Значение полюсных плотностей дифракционных ли-
ний олова в слое фольги, контактирующем с кристаллизатором, представлено в табл. 3. Наибольшая 
полюсная плотность принадлежит дифракционной линии 200 олова, т. е. твердый раствор олова, со-
держащий цинк, имеет текстуру (100). Ее формирование связано с тем, что плоскость (100) является 
наиболее плотноупакованной, благодаря чему зерна с такой ориентацией характеризуются наибольшей 
скоростью роста.

Т а б л и ц а  3
Полюсные плотности дифракционных линий  

быстрозатвердевшей фольги сплава Sn – 4,4 мас. % Zn

Ta b l e  3
Pole densities of diffraction lines  

of rapidly solidified alloy foil Sn – 4.4 wt. % Zn

Дифракционные линии 200 101 220 211 301 112

Полюсные плотности 5,0 0,4 0,1 0,2 0,2 0,1

Таким образом, быстрозатвердевшие фольги доэвтектического сплава Sn – 4,4 мас. % Zn, получен-
ные высокоскоростным затвердеванием, состоят из дисперсных равноосных выделений цинка, одно-
родно распределенных в пересыщенном твердом растворе олова. В фольгах образуются микрокрис-
таллическая структура и текстура (100) твердого раствора олова. В распределении коррелированных 
границ зерен по углам имеется максимум, обусловленный двойникованием в олове. Фольги сплава не 
содержат пластинчатых выделений цинка, что уменьшает его способность к хрупкому разрушению 
и имеет важное практическое значение.
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Рис. 4. Разориентация коррелированных границ соседних зерен в слое,  
прилегающем к кристаллизатору (а), и в слое, контактирующем с атмосферой (б )

Fig. 4. Misorientation of correlated boundaries of neighbouring grains  
in layer adjacent to the crystalliser (a) and in a layer in contact with the atmosphere (b)
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Рис. 5. Разориентация некоррелированных границ соседних зерен в слое,  
прилегающем к кристаллизатору (а), и в слое, контактирующем с атмосферой (б )

Fig. 5. Misorientation of uncorrelated boundaries of neighbouring grains  
in layer adjacent to the crystalliser (a) and in a layer in contact with the atmosphere (b)
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Заключение
По результатам проведенного исследования можно сделать следующие выводы.
1. В сплаве Sn – 4,4 мас. % Zn, полученном сверхбыстрым охлаждением, образуется пересыщенный 

твердый раствор цинка в олове, который вследствие протекания диффузионных процессов распадается.
2. Выделения второй фазы являются дисперсными, и часть из них находятся в твердом растворе на 

основе олова.
3. На обеих сторонах фольги наблюдается максимум в распределении разориентировок соседних 

зерен в зависимости от величины угла для коррелированных границ зерен, тогда как для некоррелиро-
ванных границ максимума не наблюдается.

4. В быстрозатвердевшем доэвтектическом сплаве Sn – 4,4 мас. % Zn формируется микрокристалли-
ческая структура с текстурой (100) твердого раствора олова, содержащего цинк.
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