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12 ВВЕДЕНИЕ

Эксплуатационные свойства современных ма�
териалов (особенно микро� и нанокристалличе�
ских, гетерофазных и композиционных) во мно�
гом определяются топологией распределения фаз
и свойствами внутренних границ раздела – меж�
фазных и межзеренных границ. Более 50 лет назад
было показано [1], что равновесная структура
двухфазных поликристаллических образцов во
многом определяется соотношением между энер�
гией границ зерен (ГЗ) основной фазы σгз и меж�
фазной энергией на границе раздела основная
фаза – включение. Если образец отжигается при
температурах выше точки плавления включений,
то в роли межфазной энергии выступает натяже�
ние границы раздела расплав – твердое тело σтж.
При выполнении условия σгз < 2σтж вдоль линии
контакта жидкой фазы с индивидуальной ГЗ фор�
мируется двугранный угол θ, величина которого
определяется соотношением между σгз и σтж:

(1)

Выражение (1) не учитывает зависимости меж�
зеренной и межфазной энергии от ориентации
поверхностей границ раздела относительно кри�
сталлографических осей и может применяться,
когда анизотропия межфазной энергии невелика.
В случае σгз  2σтж наблюдается формирование
тонкой прослойки жидкой фазы, замещающей
границу зерна – смачивание ГЗ. Детальный ана�
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лиз морфологии бинарных металлических систем,
уравновешенных при различных температурах вы�
ше эвтектической, показал, что часто наблюдается
переход от конечного угла θ (“травление” ГЗ) к
смачиванию при достижении некоторой темпе�
ратуры Tc. Это обусловлено тем, что межфазная
энергия обычно уменьшается с ростом температу�
ры быстрее, чем межзеренная, и условие σгз > 2σтж

начинает выполняться при Т > Tc [2].
Цель данной работы – определение условий

зернограничного перехода травление⎯смачива�
ние и анализ энергетических характеристик гра�
ниц раздела при взаимодействии ГЗ олова с насы�
щенным расплавом Zn–Sn. Выбор системы был
обусловлен, во�первых, значимостью компози�
ций на основе Sn и Zn для разработки не содержа�
щих свинец припоев [3, 4]. При этом большая
часть тестируемых в качестве припоев составов
существенно обогащена оловом, т.е. морфологи�
чески близка к исследованным в нашей работе
образцам. Если для обогащенных Zn сплавов Sn–Zn
условия смачивания специальных [5] и общих ГЗ
[6] были исследованы ранее, то переход травле�
ние ⎯  смачивание для границ зерен олова в кон�
такте с расплавом на основе цинка предлагается
изучить впервые.

Во�вторых, выбранная система – это удобная
модель для исследования взаимодействия ГЗ с
расплавом. Это простая эвтектика, в которой от�
сутствуют интерметаллиды. Твердый раствор на
основе олова сосуществует с равновесным рас�
плавом в диапазоне 198.5–232°C [7]. 

Важным преимуществом системы является то,
что энергия границы раздела Sn–Zn нечувстви�
тельна к парциальному давлению кислорода в хо�
де эксперимента. При сравнении зависимостей
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двугранного угла ϕ от температуры, полученных
для системы поликристаллический Zn – насы�
щенный расплав Zn–Sn при проведении экспе�
риментов на воздухе [8] и в восстановительной ат�
мосфере Ar⎯5%H2 [9] оказалось, что результаты
совпадают во всем исследованном температур�
ном диапазоне. Это существенно упрощает усло�
вия эксперимента (нет необходимости тщательно
контролировать загрязнение кислородом) и вы�
годно отличает данную систему от содержащих
компоненты, обладающие высоким сродством к
кислороду (Мg, Al). 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для изучения взаимодействия индивидуаль�
ных ГЗ олова с равновесным расплавом цинка би�
кристаллические образцы приводились в непо�
средственный контакт с расплавом Zn–Sn. 

Бикристаллы олова с индивидуальными гра�
ницами Σ5 и Σ17 (вращение вокруг оси 〈001〉) бы�
ли выращены методом направленной кристалли�
зации [2]. Бикристаллические образцы подплав�
лялись с торца, на который выходит ГЗ, и в расплав
при перемешивании вносился цинк. Изотермиче�
ский отжиг проводился в кварцевых ампулах (оста�
точное давление в ампулах 0.1–1 Па) в температур�
ном диапазоне 202–227°С в течении 15 мин с по�
следующей закалкой в воде. В ходе отжига на
торце образуется взаимодействующая с ГЗ жид�
кая фаза равновесного состава. В интервале тем�
ператур 202–227°С равновесная концентрация
цинка в расплаве понижается от ∼12 до ∼1 мол. %
(рис. 2).

Для анализа ориентационной анизотропии
межфазной энергии и условий смачивания общих
границ зерен Sn расплавом Zn–Sn были также
приготовлены поликристаллические образцы
олова (99.999%), содержащие 2% цинка по массе.
Образцы готовились сплавлением индивидуаль�
ных компонентов цинка и олова при температуре
600°С, после чего нарезались пластинки разме�
ром 10 × 10 × 3 мм, которые подвергались 10%�ной
деформации при помощи холодной прокатки.
Далее проводился изотермический отжиг анало�
гично бикристаллическим образцам в темпера�
турном диапазоне 201–215°С в течение 7 ч с по�
следующей закалкой в воде. 

Для проведения металлографического иссле�
дования поверхность образцов шлифовали би�
кристаллы таким образом, чтобы плоскость шли�
фа была параллельна плоскости 〈001〉 и перпенди�
кулярна индивидуальной границе) в струе воды
наждачными бумагами на основе карбида крем�
ния до зернистости 2000, после чего последова�
тельно полировали алмазными пастами с зерни�
стостью 9, 6, 3 и 1 мкм на войлочных дисках.
Микроструктура образцов изучалась при помощи
сканирующей электронной микроскопии высо�

кого разрешения (LEO Supra 50 VP). Элементный
анализ поверхности образцов проводили при по�
мощи приставки для рентгеноспектрального ана�
лиза (EDAX).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Эксперименты по изучению взаимодействия
индивидуальных границ олова Σ5, Σ17 (вращение
вокруг оси 〈001〉) с равновесным расплавом цинка
показали, что на обоих типах границ происходит
уменьшение контактного угла (θ) с ростом темпе�
ратуры. Угол θ обращается в ноль при температу�
ре перехода травление–смачивание (Тс).

На рис. 1 показаны микрофотографии меж�
фазной поверхности взаимодействия границ би�
кристалла олова Σ5 с равновесным расплавом
цинка при температурах 207 и 222°C.

По микрофотографии, представленной на рис. 1а,
видно, что при взаимодействии расплава цинка с
индивидуальной ГЗ при температуре 207°C обра�
зуется конечный угол θ. При температуре 222°C
(рис. 1б) вдоль ГЗ образуется жидкометалличе�
ская прослойка расплава, что свидетельствует о
полном смачивании границы зерен при данной
температуре. Наличие цинка на границах зерен
бикристаллических образцов при T ≥ 216°C было

Рис. 1. Микрофотографии межфазной поверхности
взаимодействия границ бикристалла олова Σ5 с рас�
плавом цинка при температурах 207°С.
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подтверждено с помощью рентгеноспектрально�
го анализа EDAX.

При температурах ниже 216°C Zn не детекти�
руется на границе зерна при удалении от тройно�
го стыка межфазных границ и ГЗ вглубь бикри�
сталла. Аналогичная ситуация наблюдается и на
специальной границе Σ17 – переход от травления
к смачиванию осуществляется также при темпера�
туре 216°C. Температурная зависимость двугран�
ного угла θ для ГЗ Σ5 и Σ17 представлена на рис. 2. 

Отметим, что наблюдение перехода травле�
ние–смачивание на индивидуальных границах
олова Σ5 и Σ17 при одинаковой температуре ука�
зывает на то, что энергии этих границ близки.

Для оценки величины межзеренной энергии
ГЗ олова Σ5 и Σ17 предлагается использовать
уравнение Гиббса–Смита (1). При температуре

216°C cos(θ/2) = 1, энергия ГЗ равна удвоенному
значению межфазной энергии.

Возможность пренебречь зависимостью меж�
фазной энергии от ориентации поверхности твер�
дое–расплав подтверждается экспериментальны�
ми данными, полученными при отжиге поликри�
сталлических образцов Sn–Zn. На рис. 3 видны
включения, образовавшиеся после затвердевания
расплава Zn–Sn внутри индивидуального зерна
Sn. Известно [9], что равновесную форму таких
включений, которая отвечает минимуму избыточ�
ной свободной межфазной энергии при постоян�
стве объема, можно использовать для расчета мак�
симальной анизотропии межфазной энергии:

(2)

где R и r – максимальный и минимальный радиу�
сы включения соответственно. Из представлен�
ной на рис. 3 микрофотографии видно, что ани�
зотропия σтж не превышает нескольких процен�
тов (включения имеют практически сферическую
форму).

Значение межфазной энергии на границе
твердое олово/расплав может быть оценено по
уравнению (3), полученному с использованием
методов статистической термодинамики с учетом
следующих приближений [10]:

• расплав Zn–Sn представляет собой регуляр�
ный раствор;

• межфазная граница твердое тело/расплав
когерентна, т.е. разница молярных объемов Zn и
Sn считается несущественной;

• растворимость жидкого компонента в твер�
дом пренебрежимо мала;

• адсорбция твердого компонента на межфаз�
ной поверхности незначительна (это допущение в
любом случае не может внести значительную ошиб�

ку в расчет, так как расплав при 216°C  = 0.95);

(3)

где – межфазная энергия твердого олова на
границе с собственным расплавом,  – моляр�

ная площадь олова,  – теплота плавления

олова,  – температура плавления олова.

σ
=

σ

макс
тж
мин
тж

R,
r

ж
SnX

⎛ ⎛ ⎞⎞
σ = σ + − + Δ −⎜ ⎜ ⎟⎟Ω ⎝ ⎝ ⎠⎠

ж ж
тж Sn Sn Sn пл

Sn

0

0

1 ln 1 ,
4

TRT X H
T

σSn
0

Ω0

Δ
ж

SnH
пл

SnT

Рис. 3. Микроструктура поликристаллических образ�
цов Sn⎯2 вес. %Zn при температуре 201°С. Отсут�
ствие Zn на несмоченных границах подтверждается
микроанализом EDAX.
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Значения величин, используемых для оценки
энергетических характеристик в исследуемой си�
стеме, приведены в таблице.

Рассчитанное при 216°C значение межфазной
энергии составило 64 ± 10 мДж ⋅ м–2. Отметим, что
оно мало отличается от межфазной энергии на
границе твердого олова с собственным расплавом
(таблица). Этот факт связан с тем, что расплав со�
держит только 5 ат. % Zn и близок по составу к чи�
стому Sn. На рис. 4 приведены рассчитанные по
уравнению (3) в диапазоне 200–225°C удвоенные
значения σтж. При температурах ниже Tc с ис�
пользованием уравнения (1) и экспериментально
измеренных двугранных углов θ были рассчитаны
энергии специальных границ зерен олова Σ5 и
Σ17 (рис. 4). При Т = 216°C энергия индивидуаль�
ных границ зерен олова Σ5 и Σ17 составляет 127 ±
± 20 мДж ⋅ м–2.

Полученное значение существенно ниже,
чем известные из литературных данных оценки
энергии ГЗ общего типа в Sn. В [11] предлагает�
ся считать для олова σгз (общего типа) = 0.24σпов ≈

≈ 165 мДж ⋅ м–2. Из рис. 4 видно, что общие ГЗ
олова (в отличие от имеющих более низкую энер�
гию специальных) должны смачиваться распла�
вом Zn–Sn, начиная с точки плавления эвтекти�
ки, так как σгз > 2σтж. Это предположение полно�
стью подтверждается результатами, полученными
при отжиге поликристаллических образцов олова,
содержащих 2 вес. %Zn (рис. 3). При температуре
201°C более 90% ГЗ уже смочены расплавом. Не�
большая часть несмоченных ГЗ, по�видимому,
имеет специальный характер или является мало�
угловой. Для подтверждения этой гипотезы пла�
нируется определить кристаллографические ха�
рактеристики таких несмоченных границ. Уже
при температурах более 210°C все ГЗ в поликри�
сталлических образцах смочены расплавом.

ВЫВОДЫ

1. Определена температура перехода травление –
смачивание для индивидуальных границ Sn Σ5 и
Σ17 (вращение вокруг оси 〈001〉) равновесным
расплавом Zn–Sn. Температура перехода соста�
вила 216°C.

2. Показано, что анизотропия межфазной
энергии на границе раздела твердое олово – рас�
плав Zn–Sn не превышает нескольких процентов
и рассчитана величина межфазной энергии в диа�
пазоне 200–230°C.

3. На основании экспериментально получен�
ной зависимости двугранного угла травления от
температуры рассчитаны значения энергии ГЗ
олова Σ5 и Σ17 в диапазоне 201–216°C. 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Smith C.S. // Trans. AIME. 1948. V. 175. Р. 15.
2. Страумал Б.Б. Фазовые переходы на границах зе�

рен. М.: Наука, 2003. 327 с.
3. Chia�Wei Huang, Kwang�Lung Lin // J. Electr. Mater.

2006. V. 35. № 12. Р. 2135.
4. Masayuki Kitajima, Tadaaki Shono // Fujitsu Sci. Tech.

J. 2005. V. 41. № 2. Р. 225.
5. Straumal B.B., Gust W., Watanabe T. // Mater. Sci. Fo�

rum. 1999. V. 294–296. Р. 411.
6. Passerone A. // These, INPGrenoble, 1981.
7. Binary Alloy Phase Diagrams / Ed. Massalski T. ASM

Int., 1990.
8. Miller W.A., Williams W.M. // Canad. Met. Quart.

1963. V. 2. № 2. Р. 157.
9. Passerone A., Sangiorgi R. // Acta Metall. 1985. V. 33.

Р. 771.
10. Eustathopoulos N. // Int. Met. Rev. 1983. V. 28. № 4.

Р. 189.
11. Porter D.A., Easterling K.E. Phase Transformations in

Metals and Alloys. 2nd edition, CRC Press, 1992.
P. 514.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


