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МИКРОСТРУКТУРА  И  МИкротвердость  
быстрозатвердевшЕГО  сплава  Bi51Sn26 In23
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Быстрозатвердевший сплав Bi51Sn26 In 23 состоит из дисперсных выделений висмута и олова, расположенных 
в e-фазе. Определены параметры микроструктуры. В фольге сплава формируются текстуры ( ) ( )101 2 0001+  вис
мута, (100) – олова и (102) + (101) – e-фазы. Отжиг фольги при 70 °С в течение 1,5 ч сохраняет текстуру фаз, вы-
зывает увеличение их средних хорд и уменьшение удельной поверхности межфазных границ. Микротвердость 
фольги увеличивается в три раза при комнатной температуре в процессе старения.

Ключевые слова: высокоскоростная кристаллизация; микроструктура; текстура; микротвердость; отжиг; 
старение.

MICROSTRUCTURE AND  MICROHARDNESS  
OF  RAPIDLY  SOLIDIFIED  Bi51Sn26 In23  ALLOY

V. G. SHEPELEVICH  a
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Rapidly solidified alloy Bi51Sn26 In 23 consists from dispersive bismuth and tin particles which are surrounded with 
e-phase. The parameters of the microstructure of rapidly solidified are determined. There are textures ( ) ( )101 2 0001+  of 
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bismuth, (100) of tin, and (102) + (101) of e-phase in foils. The average chords of phases are increased, specific surface of 
interphase boundaries are reduced and textures of phases are conserved during annealing 1.5 h under 70 °C. Microhard-
ness of the foils increases in three times during aging under room temperature.

Key words: high-speed crystallization; microstructure; texture; microhardness; annealing; ageing.

В последние несколько лет стремительно развивается процесс перехода к легкоплавким бессвинцо-
вым припоям. Основными причинами этого, помимо экологической безопасности, являются более вы-
сокие эксплуатационные характеристики таких припоев [1; 2]. К заменителям в легкоплавких сплавах 
экологически вредных компонентов (свинец, кадмий и др.) относятся олово, индий, висмут и др. [3; 4]. 
В  различных отраслях промышленности (энергетика, машиностроение, металлургия, электротехни-
ка, медицина и др.) широкое применение находят сплавы тройной системы Bi – Sn – In. Из-за высокой 
стоимости компонентов исследуемых сплавов указанной системы (по сравнению со стоимостью свинца) 
целесообразно использовать ресурсосберегающие технологии при получении припоев. К таким тех-
нологиям относится высокоскоростное затвердевание, позволяющее получить фольгу толщиной не-
сколько десятков микрон, которая удобна при пайке определенных объектов и ее автоматизации [5; 6]. 
Однако при высокоскоростной кристаллизации формируется структура, которая существенно отли-
чается от структуры материалов, получаемых традиционными методами синтеза и  термической об-
работки [1; 5]. Происходят процессы, обусловливающие более однородное распределение элементов 
в  твердых растворах, повышение взаимной растворимости компонентов, измельчение и  однородное 
распределение фаз, образование новых метастабильных фаз. Наблюдается формирование микрокрис
таллической структуры и появление преимущественной ориентации зерен [7–10]. Сплавы, получаемые 
при сверхвысоких скоростях охлаждения (выше 105 К/с) жидкой фазы, находятся в термодинамическом 
неустойчивом состоянии [11–12]. В связи с этим цель настоящей работы – установление влияния сверх-
высокой скорости охлаждения жидкой фазы сплава Bi51Sn26 In 23 на его микроструктуру и микротвер-
дость, а также стабильность последних при комнатной температуре.

Сплав Bi51Sn26 In 23 получен сплавлением компонентов, чистота которых составляет не менее 99,999 %, 
в кварцевой ампуле. Затем капля его расплава инжектировалась на внутреннюю полированную поверх-
ность быстровращающегося медного цилиндра. При затвердевании получалась фольга длиной до 15 см 
и шириной до 10 мм. В эксперименте использовалась фольга толщиной 40 –80 мкм. Поверхность фоль-
ги A, контактирующая с кристаллизатором, имеет зеркальный вид, а противоположная поверхность B 
содержит неровности. Средняя скорость охлаждения жидкой фазы, как показал расчет  [13], достигает 
≈105 К/с. Изучение микроструктуры проводилось на поперечных сечениях фольги с использованием рас-
тровой электронной микроскопии, рентгеноструктурного и рентгеноспектрального микроанализов. От-
носительная погрешность определения объемной доли фаз и удельной поверхности межфазных границ 
составила 7 и 9 % соответственно. Измерения микротвердости выполнены на приборе ПМТ-3 (Россия) 
(относительная погрешность – 4 %).

Химический состав фольги сплава определен рентгеноспектральным микроанализом. Значения 
концентраций компонентов в слоях фольги, прилегающих к поверхностям A и B, приведены в табл. 1. 
В дальнейшем состав сплава будет обозначаться Bi51Sn26 In 23. Значения концентраций каждого компо-
нента в обоих слоях фольги совпадают, что свидетельствует об отсутствии оттеснения компонентов от 
поверхности A к поверхности B при перемещении фронта кристаллизации.

Т а б л и ц а  1
Концентрация компонентов в слоях фольги,  

прилегающих к поверхностям A и B

Ta b l e  1
Concentration of components  

in the foil layers adjacent to surfaces A and B

Компонент
Концентрация в слое фольги, мас. %

A B

Висмут 51,4 51,1

Индий 23,0 23,4

Олово 25,6 25,5
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На дифрактограмме быстрозатвердевшего спла-
ва наблюдаются дифракционные линии висмута 
( , ,101 2 1014 1120   и  др.), олова (200, 101, 220 и  др.) 
и e-фазы (111, 200, 102 и др.). Дифракционных линий 
g-фазы не обнаружено. Таким образом, быстрозатвер-
девший сплав Bi51Sn26 In 23 состоит из трех фаз: твер-
дых растворов висмута, олова (далее – висмут и олово) 
и промежуточной e-фазы (InBi).

Изображение микроструктуры быстрозатвердевшей 
фольги сплава Bi51Sn26 In 23 приведено на рис. 1. Наблю-
даются сечения выделений фаз: белые, черные и серые. 
Распределение интенсивностей линий Ma висмута, La 
индия и  олова при сканировании электронного пуч-
ка вдоль линии по поверхности фольги приведено на 
рис. 2. Сопоставление с изображением фольги позво-
ляет утверждать, что белые сечения соответствуют 
висмуту, черные  – олову, а  серые  – промежуточной 

e-фазе (см. рис. 1). Следует отметить, что дисперсные выделения олова и висмута в быстрозатвердев-
шем сплаве распределены макроскопически однородно, что имеет практическое значение при изго-
товлении припоев, элементов электронной техники и  др. Массивные образцы исследуемого сплава, 
а также других сплавов, близких к нему по составу [14], имеют неоднородную структуру, содержащую 
дендритные и скелетообразные выделения.

Параметры микроструктуры быстрозатвердевшего сплава Bi51Sn26 In 23, определенные методом слу-
чайных секущих, приведены в табл. 2. Выделение малой доли висмута обусловлено участием основ-
ного его количества в образовании e-фазы, которая занимает наибольший объем. Значения удельных 
поверхностей межфазных границ Sn – InBi и Bi – InBi отличаются друг от друга в 20 раз. Распределение 
хорд случайных секущих, находящихся на сечениях висмута, олова и ε-фазы, представлено на рис. 3. 
Максимальные доли хорд висмута и олова приходятся на размерную группу 0,25– 0,45 мкм. Доля хорд 

Рис. 2. Распределение интенсивностей линий Ma  
висмута, La индия и олова (а)  

при сканировании электронного пучка  
вдоль линии по поверхности фольги (б )

Fig. 2. Distribution of Ma line intensities for bismuth,  
La indium, and tin (a) obtained by scanning the electron 

beam along this line at the foil surface (b)

Рис. 1. Изображение микроструктуры  
быстрозатвердевшего сплава Bi51Sn26 In 23

Fig. 1. Microstructure of rapidly  
solidified Bi51Sn26 In 23 alloy
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случайных секущих, располагающихся на выделениях сечений e-фазы, монотонно уменьшается с ро-
стом номера размерной группы. Средние значения хорд, расположенных на выделениях висмута, олова 
и e-фазы, равны 0,48; 0,50 и 0,59 мкм соответственно.

Т а б л и ц а  2
Параметры микроструктуры быстрозатвердевшего сплава Bi51Sn26 In 23

Ta b l e  2
Parameters of the microstructure of the rapidly solidified Bi51Sn26 In 23 alloy

Фазы Объемная  
доля фаз, %

Среднее значение 
хорд, мкм

Межфазные  
границы

Удельная  
поверхность, мкм–1

Висмут 4 0,48 Bi – Sn 0,18
Олово 42 0,50 Bi – InBi 0,13
e-фаза 54 0,59 Sn – InBi 2,9

В фольге сплава Bi51Sn26 In 23 наблюдается микрокристаллическая структура. Фаза висмута имеет 
ромбоэдрическую кристаллическую решетку, а фазы олова и соединения InBi – тетрагональные. Их 
свойства являются анизотропными. Поэтому физические свойства текстурированного сплава в значи-
тельной степени зависят от ориентации зерен. В связи с этим проведены исследования текстуры фаз, 
содержащихся в  сплаве, с помощью обратных полюсных фигур  [15]. Полюсные плотности дифрак-
ционных линий рассчитывались методом Харриса. Значения полюсных плотностей дифракционных 
линий висмута, олова и соединения InBi приведены в табл. 3. Текстура исследовалась в слое A фольги, 
контактирующем с поверхностью кристаллизатора.

Впервые установлено, что в быстрозатвердевшей фольге сплава Bi51Sn26 In 23 у всех фаз есть текстура. 
Максимальные значения полюсных плотностей имеют дифракционные линии 101 2  и 0009 висмута, 
200 – олова, 102 и 202 – e-фазы. В висмуте образуется двойная текстура ( ) ( ).0001 101 2+  На данные 
ориентировки приходится ~ 0,6 его объема. В олове формируется текстура (100), на которую прихо-
дится ~ 0,8 объема фазы. Двойная текстура (102) +  (101) образуется в соединении InBi. Формирова
ние наблюдаемых текстур обусловлено преимущественным ростом зерен, ориентированных указан-
ными плоскостями, характеризующимися высокой плотностью атомов, перпендикулярно направлению 
теплоотвода. Аналогичные текстуры наблюдались ранее в фольге чистых компонентов [16; 17], они 
отличаются от текстуры массивных образцов [15]. Выдержка фольги при комнатной температуре в те-
чение 5 сут и  отжиг их в течение 1,5 ч при температуре 70 °С сохраняют текстуры фаз.

Рис. 3. Распределение средних размеров хорд для сечений  
висмута, олова и e-фазы по размерным группам: 

 Bi;  Sn;  e-фаза
Fig. 3. Distribution of the mean chord sizes for the bismuth, tin, and e-phase sections: 

 Bi;  Sn;  e-phase
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Т а б л и ц а  3
Полюсные плотности дифракционных линий фаз в фольге сплава Bi51Sn26 In 23  

в исходном состоянии и после отжига при 70 °С в течение 1,5 ч

Ta b l e  3
Pole densities of the diffraction lines of the phases in the alloy Bi51Sn26 In 23  

in the initial state and after annealing at 70 °С in during 1,5 h

Висмут Олово e-фаза
Дифракционные 

линии
Исходное 
состояние Отжиг Дифракционные 

линии
Исходное 
состояние Отжиг Дифракционные 

линии
Исходное 
состояние Отжиг

101 2 2,0 1,8 200 4,6 4,1 111 1,1 1,0

1014 0,3 0,1 101 0,4 0,5 200 0,8 0,8

1120 0,4 0,4 220 0,4 0,4 002 0,6 0,6

2020 0,4 0,2 211 0,2 0,2 102 2,0 2,0

2022 0,3 0,2 301 0,2 0,4 211 0,7 0,9

1230 0,3 0,4 112 0,2 0,4 112 0,8 0,7

1232 1,1 1,1 – – – 220 0,5 0,7

0009 3,2 3,8 – – – 202 3,2 3,0
– – – – – – 212 0,1 0,1

Микротвердость (Hm) быстрозатвердевшей фольги сплава Bi51Sn26 In 23, равная 20 МПа после их по-
лучения, меньше микротвердости (110 МПа) массивного образца, полученного при охлаждении рас-
плава с малой скоростью, и меньше микротвердости основных компонентов висмута и олова. Выдерж-
ка фольги при комнатной температуре приводит к монотонному повышению микротвердости (рис. 4). 
Старение фольги в течение 50 ч изменяет Hm в три раза. Такие особенности поведения микротвердости 
объясняются формированием в фольге дисперсной структуры при сильнонеравновесных условиях кри-
сталлизации. В этом случае границы зерен и фаз крайне несовершенны и являются разупрочненными 
зонами [18; 19]. Пластическая деформация таких сплавов при температурах выше 0,5Tm (Tm – темпе-
ратура плавления сплава в шкале Кельвина) обусловлена не только скольжением дислокаций внутри 
зерен, но и значительным зернограничным проскальзыванием [20], что и приводит к понижению их 
прочностных и повышению пластических характеристик. По этой причине микротвердость быстро
затвердевших фольг значительно меньше микротвердости массивного сплава.

Рис. 4. Зависимость микротвердости фольги от времени отжига
Fig. 4. The foil microhardness as a function of annealing time
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При комнатной температуре в  легкоплавких сплавах активно протекают диффузионные процес-
сы, стабилизирующие структуру зеренных и межфазных границ. Известно [12; 19; 21], что выдержка 
быстрозатвердевшей фольги легкоплавких сплавов при комнатной температуре приводит к миграции 
границ зерен и межфазных границ, вызывая укрупнение выделений фаз и зерен. Совершенствование 
границ зерен и межфазных границ, а также укрупнение структуры обусловливают уменьшение зерно-
граничного проскальзывания, вызывая тем самым увеличение микротвердости быстрозатвердевшего 
сплава в процессе старения. Низкое значение микротвердости после изготовления быстрозатвердевшей 
фольги сплава Bi51Sn26 In 23 может быть использовано при изготовлении изделий [21], прочность кото-
рых будет возрастать с течением времени выдержки при комнатной температуре.

Таким образом, быстрозатвердевший сплав Bi51Sn26In23 состоит из дисперсных выделений олова 
и  висмута, макроскопически однородно распределенных в  соединении InBi. Фольга имеет микро-
кристаллическую структуру, а  также текстуру: висмута – ( ) ( ),101 2 0001+  олова – (100) и e-фазы – 
(102)  +  (101), которые сохраняются при отжиге. Формирование дисперсной структуры в  быстроза
твердевшей фольге приводит к уменьшению микротвердости в пять раз. Изменение структуры фольги 
в процессе старения при комнатной температуре вызывает увеличение микротвердости в три раза.
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