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МИКРОТВЕРДОСТЬ БЫСТРОЗАТВЕРДЕВШИХ ФОЛЬГ 
СПЛАВА ВИСМУТ-ОЛОВО 

 

Введение. Ограничения на использование в ряде отраслей 
промышленности легкоплавких сплавов, содержащих вредные для 
человека и окружающей среды металлы (например, ртуть, свинец), 
вызвали замену в данных сплавах экологически вредных компонен-
тов. В результате резко увеличилось число публикаций, посвящен-
ных разработке и исследованию новых припоев, а также получение 
их современными методами. К заменителям относятся олово, индий, 

висмут и др. [1–3], однако в связи с их высокой стоимостью по срав-
нению со стоимостью свинца целесообразно использовать легко-
плавкие сплавы, полученные по энерго- и ресурсосберегающим 
технологиям, к которым относится, например, высокоскоростное 
затвердевание [4, 5]. 

Материалы, полученные методами сверхбыстрой закалки из рас-
плава, характеризуются образованием микрокристаллической структу-
ры, расширением области растворимости легирующих элементов, 
измельчением или отсутствием сегрегации, что приводит к появлению 
совершенно нового класса конструкционных материалов, которые 

невозможно получить традиционными методами [6]. Последнее обу-
словливает актуальность исследований в данной области. В настоя-
щей работе представлены результаты исследования структуры и мик-
ротвердости быстрозатвердевшей фольги сплава Bi-Sn. 

 

Методика эксперимента. Сплавы системы Sn – Bi, содержащие 
58 масс.% висмута и 42 масс.% олова, получены сплавлением ком-
понентов, чистота которых не менее 99,99 %, в кварцевых ампулах. 
Затем из них изготовлены фольги путем спиннингования (схема 
установки приведена на рисунке 1). Электродвигатель (1) вызывает 
вращение медного цилиндра (2) диаметром 17,5 см, на внешней 
полированной поверхности которого осуществлялась кристаллиза-
ция капли расплава. Частота вращения изменялась и была равна 
200, 500, 1000, 2000 и 3000 об/мин. Скорость охлаждения расплава, 

как показал расчет [7], находится в пределах 105…106 К/с. В резуль-
тате кристаллизации получались фольги длиной до 5 см, шириной 
до 1 см и толщиной 20…80 мкм. 
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Рис. 1. Схема установки 

 

Рентгенографические исследования выполнены на дифракто-
метре ДРОН-3 в медном излучении, а также с помощью растрового 
электронного микроскопа LEO 1455VP.  

Для определения среднего размера зерна, d, применялся метод 
секущих с использованием микрофотографий шлифов поперечных 
сечений образцов. Суть данного метода заключается в том, что на 
плоскости наблюдения (плоскости случайного сечения) проводятся 
произвольным образом секущие отрезки (хорды), а затем подсчиты-
вается количество пересечений данного отрезка с границами зёрен 

на единице длины [8]. Измерения микротвердости, Hµ, выполнены 
на микротвердомере ПМТ – 3. Масса нагрузки на штоке алмазного 
индентора (в форме пирамидки) составляла 10 г, время выдержива-
ния образца под нагрузкой – нагрузки 60 с. Погрешность измерения 
микротвердости не превышала 4 %. 

 

Результаты и обсуждение. На рисунке 2 приведены изображе-
ния двух поверхностей полученных фольг. Сторона, прилегающая к 
кристаллизатору, была гладкой и зеркальной, а противоположная 
сторона – матовой и бугристой. Очевидно, что для проведения из-
мерений микротвердости более пригодна сторона А. 

 
Сторона А 

 
Сторона Б 

Рис. 2. Микрофотографии поверхностей быстрозатвердевших фольг 
сплава Bi-Sn 

В таблице 1 приведены данные о размере зерна и микротвердо-
сти в зависимости от скорости вращения диска-кристаллизатора. Из 
таблицы можно видеть, что с увеличением скорости вращения дис-
ка-кристаллизатора, т.е. с увеличением скорости затвердевания, 
размер зерна испытывает тенденцию к уменьшению. Полученные 
результаты могут быть объяснены тем фактом, что для быстроза-
твердевших сплавов характерна высокая химическая и фазовая 
однородность, достигаемые вследствие фиксации в твердом состо-
янии аморфной структуры расплава. В результате чего формируется 
микрокристаллическая (или даже нанокристаллическая) структура. 
 

Таблица 1 

Скорость вращения 
кристаллизатора, 
об/мин 

Средний размер 

зерна, d, мкм 
Микротвердость, Hµ, 

МПа 

100 1,000 245 

200 1,657 260 

500 1,113 230 

1000 0,850 224 

2000 1,085 210 

3000 0,926 195 
 

Из таблицы 1 можно видеть, что между средним размером зерна 
и значением микротвердости существует однозначная корреляция. 

При этом Hµ обнаруживает падение с уменьшением d. Такое пове-

дение микротвердости на первый взгляд представляется странным. 
Действительно, согласно классическому закону Холла-Петча (англ. 
Hall–Petch relationship или Hall–Petch strengthening) между пределом 

текучести 
Т

σ  и размером зерна d существует соотношение [9]: 

 0Т

K

d
σ = σ + , (1) 

где 0σ  – некоторое напряжение трения, которое необходимо для 

скольжения дислокаций в монокристалле, K – индивидуальная для 

каждого материала константа, также называемая «коэффициентом 
Холла–Петча». С учетом того, что для пластичных поликристалли-

ческих материалов выполнятся соотношение Hµ=3σ [10], где σ – 

одноосное деформирующее напряжение, формулу (1) один можно 
преобразовать к виду  

 ( ) ( )0 0Т

K
H H

d
µ σ = σ + , (2) 

где ( )ТHµ σ  - микротвердость поликристаллического материала, 

( )0 0H σ  - микротвердость тела зерна. Из формулы (2) следует, 

что с уменьшением среднего размера зерна микротвердость должна 
расти. Иначе говоря, с уменьшением среднего размера зерна имеет 
место зернограничное упрочнение образца. В нашем же опыте 
наблюдается противоположное явление. 

Объяснить кажущееся противоречие можно следующим обра-
зом. Соотношение (2) справедливо для поликристаллов со средним 

размером зерна больше одного микрометра (d>1 мкм). Когда же 

средний размер зерна достигает минимального критического значе-

ния (порядка d~100 нм), возникает так называемый "обратный" эф-

фект Холла-Петча (inverse Hall–Petch effect). Суть этого эффекта 

заключается в том, что предел текучести 
Т

σ  остается либо неиз-

менным, либо падает с уменьшением среднего размера зерна d 

[11]. Как следует из таблицы 1, в случае быстрозатвердевших фольг 
системы висмут-олово критический размер зерна, при котором воз-
никает обратный эффект Холла-Петча, имеет величину порядка 
одного микрометра. 

Причиной возникновения обратного эффекта Холла-Петча мо-
жет быть смена механизма деформации. При достаточно больших d 
межзёренные границы препятствуют распространению дислокаций 
вдоль плоскостей скольжения и упрочняют пластичные поликри-
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сталлические материалы. Когда же размер зерен достигает критиче-
ского значения, начинает работать специфический механизм пла-
стической деформации деформации поликристаллов - «проскальзы-
вании» по границам зёрен (зернограничное скольжение). В этом 
случае перемещение зёрен друг относительно друга происходит 
подобно движению частиц в сыпучих материалах [12-13]. 

 

Заключение. Сверхбыстрое затвердевание позволяет суще-
ственно изменять микротвердость фольг сплава висмут-олово, по-
лучаемых методом спиннингования. При этом поведение микро-
твердости обратно тому, которое предсказывается классическим 
законом Холла-Петча. При уменьшении размера зерна до одного 
микрометра микротвердость начинает падать. Вероятным объясне-
нием этому эффекту может быть смена механизма пластической 
деформации в микрокристаллической системе висмут-олово, когда 
скольжение внутри зерен замещается зернограничным проскальзы-
ванием. 
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It has been found that quickly quenched foils from Bi-Al alloy have an average grain size approximately equals to 1 mm. In this case an inverse 
Hall-Petch effect takes place. The microhardness is decreased with decrease in grain size. 
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ВЛИЯНИЕ ТЕПЛОВОГО РАСШИРЕНИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ НА 
ШИРИНУ ЗАПРЕЩЕННОЙ ЗОНЫ ПОЛУПРОВОДНИКОВ CUIN3SE5 И CUGA3SE5 

 

Введение. В настоящее время значительное внимание со сто-
роны исследователей вызывают тройные полупроводниковые со-
единения CuIn3Se5 и CuGa3Se5, которые кристаллизуются в структу-

ре халькопирита, относящейся к пространственной группе P 4 2c. 
Установлено, что с помощью данных соединений можно оптимизи-
ровать характеристики солнечных элементов, сформированных на 
основе CuInSe2-CuGaSe2 [1–4]. Однако лишь в ограниченном коли-
честве работ имеются результаты исследований зависимости шири-
ны запрещенной зоны от температуры [5–7]. Дальнейшее описание 

экспериментальной зависимости Eg(Т) связано с физически кор-
ректной аналитической интерпретацией полученных результатов. В 
большинстве случаев данные анализировались при помощи модели, 
которая позволяла получить физически адекватные величины для 
широкозонных полупроводников в определенном интервале темпе-
ратур с учетом дисперсии фононов, но не учитывала эффект тепло-
вого расширения кристаллической решетки [8]. В работе [9] данный 
эффект учтен, но с помощью простого, эмпирически подобранного 
выражения. Обе модели проверялись для соединений CuIn3Se5 и 
CuGa3Se5, но полученные результаты не во всех случаях можно 
считать физически достоверными [5,6]. Следовательно, для получе-
ния более надежных физических параметров, необходимо учиты-

вать не только зависимость ширины запрещенной зоны от темпера-
туры, обусловленную электрон-фононным взаимодействием, но и 
температурные изменения коэффициентов теплового расширения 
кристаллической решетки. 

Теоретические исследования показали, что вклад собственных 

колебаний решетки в сокращение интервала Eg(Т)–Eg(0) пропор-
ционален среднему значению числа фононов [10], кроме того, зави-
сит от их дисперсии. В изменении ширины запрещенной зоны полу-
проводников от температуры данный вклад является доминирую-
щим и составляет 80–90%. В работе [11] было предложено описы-

вать зависимость Eg(Т) формулой: 
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где (0)gЕ  – ширина запрещенной зоны при Т=0 К; 

χ=–dE(T)/dT|T→∞ – коэффициент, определяемый тангенсом угла 

наклона касательной к кривой ( )gЕ Т ; Θ  – характеристическая 

температура. 
Изменение ширины запрещенной зоны с температурой согласно 

теории доминирования электрон-фононного взаимодействия может 
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