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Вивчено вплив невеликих об’ємних та нанорозмiрних домiшок кобальту (до
3 мас.%) на електропровiднiсть сплаву Ag3,8Cu0,7Sn95,5. Показано, що домi-
шки Co iстотно впливають на електропровiднiсть, яка поступово зменшу-
ється зi збiльшенням вмiсту кобальту. Електропровiднiсть, як структурно-
чутлива транспортна характеристика рiдкого стану має важливе значен-
ня для моделювання процесiв плавлення i кристалiзацiї. Данi електропро-
вiдностi дають додаткову iнформацiю про вплив домiшок на структуру i
фiзико-хiмiчнi властивостi металевої матрицi, що важливо для розумiння
мiкроструктурних перетворень.

Ключовi слова: Металевi сплави, електропровiднiсть, безсвинцевi припої,
наночастинки

1 Вступ

Сплави потрiйної системи Ag–Cu–Sn (SAC) широко використовуються як без-
свинцевi припої в електроннiй промисловостi, а тому є предметом iнтенсивних до-
слiджень, призначених для покращення їхнiх характеристик. Додавання незначної
кiлькостi домiшок четвертого елемента (металiв в об’ємних i нанорозмiрних формах,
керамiчних або вуглецевих наночастинок) є широко поширеним методом покраще-
ння механiчних властивостей паяних з’єднань [1–3]. Нещодавно було показано, що
легування матрицi розплаву Ag–Cu–Sn домiшковими елементами може впливати на
реакцiї мiж припоєм на основi Sn i металевим провiдником, а саме, збiльшити або
зменшити швидкiсть реакцiї; змiнювати фiзичнi властивостi нових фаз; утворюва-
ти додатковi шари реакцiї на межi припiй-провiдник. Додавання Со приводить до
кращої зсувної пластичностi припоїв, зменшення частоти виникнення крихкого руй-
нування з’єднання, пiдвищення рiвня термiчної втоми i опору повзучостi, а також
зниження сколювання на межi подiлу фаз пiд час оплавлення [4].

c⃝ Плевачук Ю., Склярчук В., Якимович А., Ткач О., 2016
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Кобальт належить до елементiв, якi виявляють помiтну розчиннiсть в iнтер-
металевому шарi i мають виражений вплив на формування iнтерметалевих сполук
(IMC). Було виявлено, що невелика кiлькiсть Co (0,03 – 0,1 мас.%) приводить до змi-
ни типу морфологiї Cu6Sn5. Кобальт також подрiбнює структуру зерен шару Cu6Sn5

пiсля оплавлення i перешкоджає росту зерна Cu6Sn5. Co розчиняється в пiдгратцi
Cu–Cu6Sn5 [(Cu,Co)6Sn5] i виявляє незначну розчиннiсть в Cu3Sn; у зв’язку з не-
великими розмiри зерна i збiльшенням дифузiї олова через шар (Cu,Co)6Sn5 темп
зростання збiльшується пiд час твердотiльного вiдпалу. Навiть дуже малi домiшки
Co викликають позитивнi змiни в зростаннi IМС.

Дотепер все ще мало дослiджень присвячено впливу незначних металевих домi-
шок на теплофiзичнi властивостi розплавiв на основi Sn, зокрема, сплавiв Ag–Cu–Sn.
Експериментальнi данi структурно-чутливих теплофiзичних властивостей, зокрема
електропровiдностi, необхiднi для математичних моделей i моделювання, що опи-
сують процеси твердiння i пайки. У роботi вивчено вплив незначних об’ємних та
нанорозмiрних домiшок Co на електропровiднiсть сплаву Ag3,8Cu0,7Sn95,5 (SAC387).

2 Експериментальна частина

Експериментальнi зразки виготовляли з Ag, Cu, Sn (99,999% чистоти, Alfa Aesar)
методом iндукцiйної плавки в захиснiй атмосферi аргону в рiзних формах, а саме:
у традицiйнiй об’ємнiй та у виглядi тонких стрiчок товщиною 20-30 мкм, отрима-
них методом швидкого загартування. Для отримання стрiчок розплав перегрiвався
на 150–200 К вище вiд температури плавлення, потiм витискався з використанням
надлишкового тиску Ar через прямокутний отвiр ампули на поверхню обертово-
го мiдного диску охолодження (поверхнева швидкiсть 20 м·c−1). Форма отриманих
стрiчок (20–30 мкм завтовшки i шириною 6 мм) є зручною для спаювання широких
дiлянок з точно визначеними розмiрами, що є дуже перспективним для з’єднання
композитiв з металевими матрицями.

Електропровiднiсть стрiчок вимiрювали за допомогою 4-точкового методу зi
швидкiстю нагрiву/охолодження 0,083 K·c−1 з використанням платинових зондiв та
низькочастотного моста LR 400. Точковi контакти з платинового дроту дiаметром 0,2
мм забезпечували надiйнi i вiдтворюванi результати навiть пiсля повторних нагрi-
вань. Таким чином, на абсолютнi значення провiдностi впливали лише геометричнi
фактори, зумовленi розмiрами i рiвномiрнiстю форми зразка та точнiстю їхнього
визначенням. Перевiрку калiбрування, точностi та стабiльностi вимiрювання вико-
нували на еталонному опорi 0,01 Ом.

Вiдносна похибка вимiрювань електропровiдностi не перевищувала 0,2 %. Най-
бiльший внесок у похибку вимiрювань дають, в основному, геометричнi фактори,
пов’язанi з вiдстанями мiж вимiрювальними зондами (електродами), особливо мiж
потенцiальними електродами, i неоднаковим поперечним перерiзом стрiчки. Однак
завдяки великiй довжинi стрiчки зразкiв електричний опiр можна було вимiряти
мiж потенцiальними електродами на вiдстанях 10, 50, 100 i 150 см, щоб усереднити
значення опору за умови можливих знiн товщини, яку визначали у декiлькох точках
мiж потенцiальними електродами. Пiсля вимiрювань електричного опору визначали
за методом Архiмеда густину цих сегментiв стрiчки, використовуючи електронний
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зважувальний комплекс GX-600+GX-13. Загальна похибка електропровiдностi не
перевищувала 0,3 %; з врахуванням змiн площi перетину зразка величина питомої
електропровiдностi визначено з похибкою 1%. Ця цифра вiдповiдає розкиду вимi-
рюваних даних на кривих σ(Т). Температурнi залежностi провiдностi визначали
як вiдноснi величини - за спiввiдношенням R(T) i R(300 K) пiд час нагрiвання i
охолодження; розкид даних на кривiй R(T)/R(300 K) був порядку декiлькох деся-
тих вiдсотка. Температуру в дiапазонi вiд 300 K до 600 К вимiрювали термопарою
хромель-алюмель в безпосередньому контактi з центром зразка, довжина якого ста-
новила 10 см; вiдстань мiж чотирма зондами становила 3 см. Деталi експеримен-
тального методу описано в [5].

Вимiрювання електропровiдностi об’ємних зразкiв проводили пiд високим ти-
ском аргону (до 25 МПа) з метою збереження його хiмiчного складу протягом усього
експерименту. Електропровiднiсть вимiрювали контактним методом, за 4-точковою
схемою. Для експериментiв використано цилiндричнi комiрки з нiтриду бору (BN).
Матерiал для комiрок було вибрано завдяки його високим антикорозiйним та iзо-
ляцiйним властивостям, а також досить високiй теплопровiдностi (бiля 36 Вт·м−1·
K−1 при 873 К). Крiм того, керамiка BN легко пiддається механiчнiй обробцi. Ви-
користано 4-зоннi комiрки, виготовленi з BN у формi вертикальних контейнерiв з
внутрiшньою робочою порожниною висотою 60 мм i дiаметром 3,5 мм. В стiнки ко-
мiрки вздовж осi впресовано 7 точкових графiтових електродiв, з них 2 - струмовi
i 5 - потенцiальнi. Високотемпературна пiч з трьома незалежно контрольованими
нагрiвними елементами дозволяла пiдтримувати рiвномiрне температурне поле в
межах 0,2–0,3 К у вимiрювальному iнтервалi температур. Експериментальна уста-
новка i процедура вимiрювань докладно описанi в [6].

3 Результати та обговорення

Результати експериментальних вимiрювань температурної залежностi електро-
провiдностi σ(Т) сплавiв Ag3,8Cu0,7Sn95,5 з об’ємними та нанорозмiрними домiшками
кобальту, а також лiтературнi данi, представлено на рис. 1. Вимiрювання проведено
в широкому iнтервалi температур у дiапазонi 300 K – 1120 K.

Отриманi в роботi експериментальнi результати узгоджуються з лiтературними
даними для комерцiйного сплаву SAC387 ("Meaux blancs ouvres") [7]. Перераховане
з електропровiдностi значення питомого опору сплаву Ag3,8Cu0,7Sn95,5 при кiмна-
тнiй температурi (ρ(RT) = 12,2·10−8 Ом·м) є незначно нижчим, нiж рекомендоване
значення для комерцiйних припоїв SAC387, що дорiвнює 13·10−8 Ом·м [8].

Як зазначалося вище, зразки перегрiвали майже до 630 К. Припускається, що
протягом першого нагрiвання вимiрювали електропровiднiсть двох рiзних станiв
зразка, перший з яких вiдповiдав композитному припою SAC387 з нанорозмiрними
включеннями Co, якi за вищих температур, а саме, вище вiд приблизно 490 К, мали
б розчинятися в матрицi на базi Sn.

Згiдно з [9], температура плавлення нанокомпозитних сплавiв
(SAC305)100−x(nanoCo)x, де x≤0,8 мас.% нано-Co, становить приблизно 490±1 К,
що узгоджується з нашим припущенням. Тому, починаючи вiд першого охоло-
дження, фактично вимiрюється електропровiднiсть чотирикомпонентних сплавiв
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Рис. 1: Залежнiсть електропровiдностi сплавiв Ag3,8Cu0,7Sn95,5 з домiшками Co вiд темпе-
ратури

.

(Ag3,8Cu0,7Sn95,5)100−xCox. Рiзниця значень електропровiдностi, отриманих пiд час
першого охолодження та другого нагрiвання, не перевищує 5%. Як видно з рис. 2, де
на прикладi сплаву Ag3,8Cu0,7Sn95,5 з домiшками 0,5% нанорозмiрного Co зображе-
но залежнiсть електропровiдностi вiд температури пiд час двох циклiв нагрiвання,
кривi σ(Т), що вiдповiдають першому охолодженню та другому нагрiванню, майже
збiгаються. Виходячи з цього припущення дослiджено електропровiднiсть усiх
стрiчок Ag3,8Cu0,7Sn95,5 з об’ємними та нанорозмiрними домiшками Co. Як видно з
рис. 1, у твердому станi електропровiднiсть усiх сплавiв поступово зменшується з
нагрiванням. Кривi нагрiвання та охолодження добре узгоджуються мiж собою, а
залежнiсть σ(Т) описується полiномом:

σ = A+B1T
2 +B2T

3 (1)

Значення коефiцiєнтiв полiномiв представлено в Табл. 1. Зразки нагрiвалися та
охолоджувалися декiлька разiв з рiзними швидкостями, але змiна швидкостi помiтно
не впливала на поведiнку електропровiдностi. Збiльшення вмiсту Со приводить до
зменшення електропровiдностi; сплав з найвищим вмiстом нанорозмiрного кобальту
Ag3,8Cu0,7Sn95,5+2.0Co виявив найнижчу провiднiсть.

За умови досягнення характерної температури, близької до значення темпера-
тури плавлення, вiдбувається швидке зниження електропровiдностi, що вказує на
перехiд до областi плавлення-кристалiзацiї. У високотемпературному дiапазонi рiд-
кого стану електропровiднiсть поступово знижується пiд час нагрiвання, кривi σ(Т)
описуються полiномом (1). Розкид даних електропровiдностi дослiджуваних сплавiв
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Рис. 2: Залежнiсть електропровiдностi сплавiв Ag3,8Cu0,7Sn95,5 + 0,5Co вiд температури
пiд час нагрiву та охолодження

.

Табл. 1: Коефiцiєнти полiномiв рiвняння (1) (вiд 300 K до 490 K)

Хiмiчний склад, мас. % A, 102, Ом−1·м−1 B1, 102, Ом−1·м−1· K−1 B2, 102, Ом−1·м−1·K−2

Ag3,8Cu0,7Sn95,5 192410 -491,3 0,3931
Ag3,8Cu0,7Sn95,5+0,1Co (нано) 183263 -457,3 0,3608
Ag3,8Cu0,7Sn95,5+0,3Co (нано) 190639 -498,7 0,4098
Ag3,8Cu0,7Sn95,5+0,5Co (нано) 161611 -353,6 0,2431
Ag3,8Cu0,7Sn95,5+1,0Co (нано) 182020 -443,7 0,2999

Ag3,8Cu0,7Sn95,5+2,0Co 190835 -493,5 0,3578

у рiдкому станi є бiльш вираженим, нiж у твердому, однак не перевищує меж екс-
периментальної похибки. Значення коефiцiєнтiв полiномiв для експериментальних
даних у рiдкому станi, представлено в Табл. 2.

Як видно на Рис. 1, невеликi домiшки Co до 0,5 мас.% приводять до незна-
чних змiн електропровiдностi сплаву Ag3,8Cu0,7Sn95,5. Збiльшення вмiсту нано-Co
до 1,0 мас.% зумовлює спадання електропровiдностi як у початковому сплавi, так
i пiсля розчинення наночастинок Co. Ця поведiнка вiдповiдає очiкуваним ефектам
сплаву твердого розчину згiдно з правилом Лiнде-Норберi [10]. Згiдно з цим прави-
лом, вплив розчиненої речовини на питомий електроопiр розчинника обумовлений
додатковим фактором розсiювання ґратки, який повинен бути пропорцiйним ква-
драту рiзницi валентностi мiж застосованим розчином i розчинником.

Це означає, що в першому наближеннi домiшки Co повиннi мати менш вираже-
ний вплив на електропровiднiсть βSn, порiвняно з Ag i Cu. Тому, згiдно з правилом
Лiнде-Норберi, незначнi додатки Co повиннi мати вiдносно незначний вплив на еле-
ктропровiднiсть Sn. Слiд зазначити, що Co практично не розчиняється в чистому
Sn [11], тодi як атоми Co замiщають Cu у сполуцi Cu6Sn5 i навпаки, атоми Cu
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Табл. 2: Коефiцiєнти полiномiв рiвняння (1) (вiд 500 K до 1120 K)

Хiмiчний склад, мас. % A, 102, Ом−1·м−1 B1, 102, Ом−1·м−1· K−1 B2, 102, Ом−1·м−1·K−2

Ag3,8Cu0,7Sn95,5 21796 -7,6047 0,0014
Ag3,8Cu0,7Sn95,5+0,5Co (нано) 24718 -14,5340 0,0042

Ag3,8Cu0,7Sn95,5+0,5Co 22855 -10,5778 0,0021
Ag3,8Cu0,7Sn95,5+1,0Co (нано) 24318 -14,5340 0,0042

Ag3,8Cu0,7Sn95,5+1,0Co 24710 -15,5590 0,0048
Ag3,8Cu0,7Sn95,5+1,5Co 25689 -18,7167 0,0065
Ag3,8Cu0,7Sn95,5+3,0Co 25855 -19,2932 0,0062

замiщують Co у сполуцi CoSn3 [9]. Крiм того, отриманi значення електропровiдно-
стi стрiчок сплавiв (Ag3,8Cu0,7Sn95,5)100−x(nanoCo)x узгоджуються з результатами
[12], де припускалося, що невеликi кiлькостi четвертого елемента, доданого до спла-
ву SAC (менше 0,5 ат.%), приводять лише до незначних змiн електричного опору
припiйних з’єднань SAC-M (де M = Co, Fe, Bi).

На основi отриманих даних можна припустити, що невеликi нанорозмiрнi домi-
шки Co, як легуючого елементу припоїв SAC387 приводять до вiдносно невеликих
змiн у значеннях електропровiдностi (до 7%). Подiбний вплив нанорозмiрних мета-
левих та керамiчних частинок на електропровiднiсть матриць припоїв Sn-3.5Ag та
Sn–3.5Ag–0.7Cu виявлено авторами [13]. Помiтне збiльшення електропровiдностi,
яке спостерiгалося в дослiджених сплавах з додаванням понад 1 мас.% Co, можна
пояснити змiнами мiкроструктури, пов’язаними зi збiльшенням у сплавi Co(Co,Cu)–
Sn кiлькостi iнтерметалевих сполук.

4 Висновки

Експериментально дослiджено температурну залежнiсть електропровiдностi
сплаву Ag3,8Cu0,7Sn95,5 та вплив на електропровiднiсть невеликих об’ємних та на-
норозмiрних домiшок кобальту. Встановлено, що невеликi як об’ємнi, так i нано-
розмiрнi домiшки Co, як легуючого елементу припоїв SAC387, приводять до вiд-
носно невеликих змiн у значеннях електропровiдностi (до 7%). Помiтне збiльшен-
ня електропровiдностi, яке спостерiгалося для сплаву з додаванням понад 1 мас.%
Co, можна пояснити змiнами мiкроструктури, пов’язаними зi збiльшенням у сплавi
Co(Co,Cu)-Sn кiлькостi iнтерметалевих сполук. Такий висновок є важливим з точки
зору придатностi дослiджених сплавiв для використання як безсвинцевих припоїв з
огляду на те, що покращення механiчних властивостей паяних з’єднань з додаван-
ням кобальту не погiршуватиме їхнiх електричних властивостей.

Дослiдження проведено за пiдтримки Мiнiстерства освiти i науки України
(Науково-дослiдна робота, номер державної реєстрацiї – 0116U001538).
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INFLUENCE OF NANOSIZED PARTICLES ON
ELECTROPHYSICAL PROPERTIES OF Ag–Cu–Sn ALLOYS
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The influence of small bulk and nanosized admixtures of cobalt (up to 3 wt.%)
on the electrical conductivity of the Ag3,8Cu0,7Sn95,5 alloy was studied. It
was shown that Co impurities essentially affect electrical conductivity, which
gradually decreases with an increase in the content of cobalt. Electrical conducti-
vity, as a structural-sensitive transport characteristic of a liquid state, is essenti-
al for the simulation of melting and crystallization processes. The electrical
conductivity gives additional information on the influence of impurities on the
structure and physical and chemical properties of the metal matrix, which is
important for understanding microstructural transformations.

Key words: Metal alloys, electrical conductivity, lead-free solders, nanoparti-
cles


