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ВЛИЯНИЕ РАСПАДА ПЕРЕСЫЩЕННЫХ ЖИДКИХ РАСТВОРОВ НА СТРУКТУРУ 
И МИКРОТВЕРДОСТЬ БЫСТРОЗАТВЕРДЕВАЮЩИХ СПЛАВОВ СИСТЕМЫ Pb–Sn

Аннотация. Представлены результаты исследования структуры и микротвердости фольги сплавов системы сви-
нец–олово, полученной высокоскоростным охлаждением из жидкой фазы. Образец фольги имел следующие размеры: 
длина – до 10 см, ширина – до 1 см и толщина – 30–80 мкм. Скорость охлаждения расплава составила не менее 105 К/с. 
Для быстроохлажденной фольги характерна дисперсная структура. Размер выделений олова и свинца не превышает 
5 мкм. Удельная поверхность межфазных границ достигает значения 1,7 мкм–1. Из-за переохлаждения в фольге обра-
зуется микрокристаллическая структура. Средние длины хорд случайных секущих на сечениях зерен свинца и олова 
в фольге сплава Pb–73 ат.% Sn равны 0,8 и 1,8 мкм соответственно. В фольге сплавов системы свинец–олово форми-
руется текстура (111) свинца и (100) олова при определенных условиях. Формирование структуры сплавов свинца, со-
держащих от 20 до 95 ат.% олова, обусловлено протеканием спинодального распада пересыщенного жидкого раствора, 
а в остальных сплавах – распадом по механизму образования и роста зародышей кристаллических фаз. Расслоение 
жидкого раствора приводит к формированию областей, обогащенных свинцом и оловом, которые способствуют об-
разованию центров кристаллизации, одинаково распределенных в объеме фольги. Микротвердость фольги сплавов, 
составы которых близки к эвтектическому, меньше микротвердости массивных сплавов того же состава, что связано 
с разупрочняющим действием границ зерен и межфазных границ. Выдержка этих сплавов при комнатной температуре 
вызывает увеличение микротвердости из-за уменьшения проскальзывания на границах. Распад пересыщенных твер-
дых растворов сплавов Pb–5 ат.% Sn и Sn–1 ат.% Pb приводит к уменьшению микротвердости из-за ослабления влияния 
твердорастворного механизма упрочнения. Результаты исследования могут применяться для создания легкоплавких 
припоев, подшипниковых сплавов, сплавов для кабельных оболочек с улучшенными физико-химическими свойствами.

Ключевые слова: высокоскоростное затвердевание, свинец, олово, микрокристаллическая структура, мелко-
дисперсная структура, текстура, микротвердость, механизмы упрочнения
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INFLUENCE OF DECOMPOSITION OF OVERSATURED LIQUID SOLUTIONS ON THE STRUCTURE 
AND MICROHARDNESS OF QUICKLY CURING ALLOYS OF THE Pb–Sn SYSTEM

Abstract. The results of studies of the structure and microhardness of foil alloys of the lead–tin system obtained by 
high-speed cooling from the liquid phase are presented. The foil sample had the following dimensions: length – up to 10 cm, 
width – up to 1 cm, and thickness – 30–80 microns. Melt cooling rate was not less than 105 K/s. A rapidly cooled foil is 
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characterized by a dispersed structure. The size of the discharge of tin and lead does not exceed 5 μm. The specific surface of 
the interfacial boundaries achieve 1.7 μm–1. Due to supercooling, a microcrystalline structure forms in the foil. The average 
lengths of chords of random secants on lead and tin grain sections in the Pb–73 at.% Sn alloy foil are 0.8 and 1.8 μm respec-
tively. The texture of (111) lead and (100) tin is formed in the foil of alloys of the lead – tin system under certain conditions. 
The formation of the structure of lead alloys containing from 20 to 95 at.% tin is due to the occurrence of spinodal decomposi-
tion of a supersaturated liquid solution, and, in other alloys, due to decay by the mechanism of formation and growth of nuclei 
of crystalline phases. The stratification of the liquid solution leads to the formation of areas enriched in lead and tin, which 
contribute to the formation of crystallization centers that are equally distributed in the volume of the foil. The microhard-
ness of the foil alloys, whose compositions are close to eutectic, is less than the microhardness of massive alloys of the same 
composition, which is associated with the softening effect of grain boundaries and interphase boundaries. Exposure of these 
alloys at room temperature causes an increase in microhardness due to a decrease in slippage at the boundaries. The decom-
position of supersaturated solid solutions of Pb–5 at.% Sn and Sn–1 at.% Pb alloys leads to a decrease in microhardness due to 
the weakening of the effect of the solid solution hardening mechanism. The results of the study can be used to create fusible 
solders, bearing alloys, alloys for cable sheaths with improved physicochemical properties.

Keywords: high-speed solidification, lead, tin, microcrystalline structure, fine-dispersed structure, texture, microhard-
ness, hardening mechanisms
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Введение. Сплавы системы свинец–олово (Pb–Sn) с различной концентрацией компонен-
тов широко используются в разных отраслях промышленности благодаря низкой стоимости 
свинца. На их основе изготавливаются легкоплавкие припои, подшипниковые сплавы, сплавы 
для кабельных оболочек и др. [1]. Из-за ограничения применения свинца в различных отрас-
лях промышленности, в частности в электронной промышленности, по причине его высокой 
токсичности в настоящее время активно используются сплавы, в которых свинец замещается 
висмутом, индием, цинком [2–4]. Однако это приводит к увеличению себестоимости продук-
ции. Для  ее снижения необходимо использовать энерго- и ресурсосберегающие технологии, 
например высокоскоростное затвердевание [5–7].

Сплавы, получаемые с использованием высокоскоростного затвердевания, существенно 
отличаются по структуре и свойствам от изготовленных традиционным способом. Данная тех-
нология позволяет производить фольгу толщиной в несколько десятков микрон. При этом струк-
тура фольги значительно отличается от структуры образцов, получаемых при малых и средних 
скоростях охлаждения.

В качестве объекта исследования микроструктуры и микротвердости быстроохлажденных 
сплавов авторы использовали наиболее доступные и широко распространенные сплавы системы 
свинец–олово. Результаты исследования могут применяться и для производства сплавов с менее 
токсичными и более дорогими составляющими.

Методика эксперимента. Сплавы системы свинец–олово получены нагреванием компо-
нентов до жидкого состояния, последующим перемешиванием в кварцевой ампуле и охлаж-
дением на воздухе. Изготовлены сплавы следующих составов: Pb–5 ат.% Sn, Pb–10 ат.%  Sn, 
Pb–‌15  ат.%  Sn, Pb–‌20  ат.% Sn, Pb–30 ат.% Sn, Pb–40 ат.% Sn, Pb–51 ат.% Sn, Pb–62 ат.% Sn, 
Pb–‌67  ат.% Sn, Pb–‌73  ат.% Sn, Pb–77 ат.% Sn, Pb–80 ат.% Sn, Pb–85 ат.% Sn, Pb–90 ат.% Sn, 
Pb–‌96 ат.% Sn, Pb–‌98 ат.% Sn.

Капля расплава массой ~ 0,2 г инжектировалась на внутреннюю отполированную поверх-
ность быстровращающегося медного цилиндра и затвердевала в виде образца фольги длиной 
около 10 см, шириной 1 см и толщиной от 30 до 80 мкм. Скорость охлаждения расплава в указан-
ных условиях составляла не менее 105 К/с. Микроструктура фольги исследовалась с помощью 
растрового электронного микроскопа LEO 1455 VP фирмы Carl Zeiss. Рентгеноспектральный 
микроанализ проводился с использованием энергодисперсного SiLi-полупроводникового де-
тектора фирмы Rontec. Рентгеноструктурные исследования выполнялись на дифрактометре 
ДРОН-3 (Россия) с использованием медного излучения. При описании текстуры фольги с помо-
щью обратных полюсных фигур полюсные плотности p дифракционных линий (111, 200, 220, 
311, 331 и 420 свинца и 200, 101, 220, 211, 301, 112 олова) рассчитывались по методу Харриса [8]. 
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Объемная доля фаз и удельная поверхность межфазной границы определялись методом случай-
ных секущих [9]. Микротвердость Hμ измерялась на приборе ПМТ-3 (Россия). Время выдержки 
под нагрузкой составляло 60 с. Погрешность измерения микротвердости равна 5 %.

Результаты и их обсуждение. Полученные растровым электронным микроскопом изобра-
жения микроструктуры прилегающего к кристаллизатору поверхностного слоя быстроохлаж-
денной фольги сплавов системы свинец–олово представлены на рис. 1. Рентгеноспектральным 
микроанализом установлено, что белым областям соответствуют выделения твердого раствора 
свинца, а черным – выделения твердого раствора олова (далее по статье свинца и олова).

Рис. 1. Микроструктура быстрозатвердевшей фольги состава Pb–5 ат.% Sn (а), Pb–30 ат.% Sn (b), Pb–51 ат.% Sn (c), 
Pb–73 ат.% Sn (d), Pb–85 ат.% Sn (e), Pb–98 ат.% Sn ( f )

Fig. 1. Microstructure of rapidly solidified foil of composition Pb–5 at.% Sn (a), Pb–30 at.% Sn (b), Pb–51 at.% Sn (c),  
Pb–73 at.% Sn (d), Pb–85 at.% Sn (e), Pb–98 at.% Sn ( f )

Ранее установлено [10, 11], что быстроза-
твердевающая фольга сплавов системы сви-
нец–олово имеет микрокристаллическую 
структуру. Так, в фольге Pb–73 ат.% Sn сред-
няя длина хорд в сечениях зерен свинца и оло-
ва менее 0,8 и 1,8 мкм соответственно. С уве-
личением концентрации свинца в сплавах про-
исходит монотонное изменение объемных 
долей свинца и олова. Длина хорд случайных 
секущих, расположенных на сечениях выделе-
ний свинца в сплавах с содержанием 1–20 ат.% 
Pb или на выделениях олова в сплавах с содер-
жанием 0,4–20 ат.% Sn, не превышает 5 мкм 
(рис. 2). Образование дисперсной и микро-
кристаллической структуры в фольге сплавов 
системы свинец–олово способствует увеличе-
нию эффективности ее использования в каче-
стве припоя [12].

Рис. 2. Распределение доли хорд случайных секущих, 
расположенных на сечениях выделений свинца в спла-
вах, содержащих 1 ат.% Pb (1), 2 ат.% Pb (2), 15 ат.% Pb (3) 

и 20 ат.% Pb (4) 
Fig. 2. Distribution of the chord fraction of random secants 
located on the sections of lead precipitates in alloys 
containing 1 аt.% Pb (1), 2 аt.% Pb (2), 15 аt.% Pb (3) and 

20 аt.% Pb (4) 
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Зависимость удельной поверхности меж-
фазных границ быстроохлажденной фольги 
от состава представлена на рис. 3. Показано, 
что увеличение концентрации свинца или 
олова в исследуемых сплавах вызывает рост 
удельной поверхности межфазной границы 
до значения S = 1,7 мкм–1. В интервале кон-
центрации свинца от 30 до 80 ат.% измене-
ние удельной поверхности межфазной грани-
цы  S находится в пределах погрешности ее 
измерения. Образование дисперсной структу-
ры в быстроохлажденной фольге обусловлено 
возникновением значительного переохлажде-
ния расплава, что вызывает увеличение скоро-
сти зародышеобразования обеих фаз [6].

Исследования быстроохлажденной фольги 
с помощью рентгеноструктурного анализа по-
казали, что в ней формируется текстура (111) 
свинца и (100) олова. Зависимости полюсной 
плотности дифракционных линий 111 свинца 
и 200 олова от состава представлены на рис. 4. 

Формирование текстуры в быстроохлаж-
денной фольге олова, свинца и их сплавов объ-
ясняется теорией необратимых процессов [13]. 
Из-за значительного переохлаждения расплав 
находится в состоянии со значительным из-
бытком энтальпии. Согласно принципу макси-
мальной скорости работы сил диссипации, пе-
реход расплава в равновесное состояние идет 
таким образом, чтобы скорость понижения эн-
тальпии в процессе кристаллизации была мак-
симальной. При кристаллизации преимуще-
ственно растут те зерна, у которых наиболее 
плотноупакованные плоскости расположены 
перпендикулярно направлению теплоотвода. 
Такими плоскостями в свинце являются пло-
скости {111}, а в олове {100} и {010}, что и объ-
ясняет формирование текстуры (111) в свинце 
и (100) в олове.

Зависимость микротвердости быстроох-
лажденной фольги сплавов системы свинец–
олово представлена на рис. 5. С увеличени-
ем концентрации олова в свинце (до 20 ат.%) 
и свинца в олове (до 5 ат.%) наблюдается рост 
микротвердости фольги. При ее затвердевании 
из-за большой скорости охлаждения распла-
ва происходит захват легирующих элементов 
и образование пересыщенных твердых рас-
творов. Из-за низкой температуры плавления 
компонентов в сплавах активно протекают 
диффузионные процессы, способствующие 
распаду пересыщенных твердых растворов: из 
пересыщенных твердых растворов свинца вы-

Рис. 3. Зависимость удельной поверхности быстроох-
лажденных сплавов системы свинец–олово от состава

Fig. 3. Dependence of the specific surface area of rapidly 
cooled alloys of lead–tin from the composition

Рис. 4. Зависимость полюсных плотностей дифракцион-
ных линий 111 свинца и 200 олова от состава быстроох-

лажденной фольги
Fig. 4. Dependence of pole densities of diffraction lines of 
111 lead and 200 tin on the composition of rapidly cooled foil

Рис. 5. Зависимость микротвердости быстроохлажден-
ных сплавов системы свинец–олово от состава

Fig. 5. Dependence of microhardness of rapidly cooled alloys 
of lead–tin on the composition
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деляется олово, а из пересыщенных твердых 
растворов олова – свинец. Образование выде-
ляемых фаз связано с действием небольшого 
количества случайных флуктуаций по составу 
и энергии. Поэтому увеличение микротвердо-
сти рассматриваемых сплавов с увеличением 
легирующих элементов вызвано действием 
твердорастворного и дисперсионного механиз-
мов упрочнения.

В интервале концентраций олова от 20 
до 95 ат.% в исследуемых сплавах микро
твердость фольги сначала уменьшается, а за-
тем увеличивается. Hμ достигает минималь-
ного значения вблизи эвтектики. При  этом 
в рассматриваемом интервале составов 
микротвердость фольги меньше микротвер-
дости массивных образцов, полученных при 
скорости охлаждения 102 К/с. При высокоско-
ростном охлаждении эвтектики и сплавов, 
по составу близких к ней, происходит значи-
тельное переохлаждение расплава. Вследствие этого образуется пересыщенный обоими ком-
понентами жидкий раствор. Для него наблюдается W-образная зависимость свободной энергии 
от состава [14]. Поэтому в переохлажденной эвтектике и близких к ней по составу расплавах 
происходит спинодальный распад, при котором образуется огромное количество малых флук-
туаций концентрации и энергии, однородно распределенных во всем объеме жидкой фазы. 
Наблюдается расслоение пересыщенного жидкого раствора на области с преимущественным 
содержанием легирующего компонента. Эти области способствуют образованию центров кри-
сталлизации соответствующих кристаллических фаз с размытыми межфазными и межзерен-
ными границами. Так как температура плавления исследуемых сплавов низкая, то указанные 
границы являются разупрочняющими зонами, облегчающими проскальзывание зерен и фаз 
относительно друг друга при пластической деформации. Этим и объясняется более низкое зна-
чение микротвердости быстроохлажденной фольги, чем массивных образцов для сплавов, со-
ставы которых близки к эвтектике.

Выдержка быстроохлажденных сплавов системы свинец–олово при комнатной температуре 
и протекание диффузионных процессов обуславливают стабилизацию межфазных границ и гра-
ниц зерен, улучшение их структуры. Данный факт приводит к затруднению их проскальзыва-
ния на границах при пластической деформации и в итоге к увеличению микротвердости фольги, 
состав которой близок к эвтектическому (рис. 6, кривая 3).

Для быстрозатвердевшей фольги Sn–1 ат.% Pb (рис. 6, кривая 1) и Pb–5 ат.% Sn (рис. 6, кри-
вая 2) комнатная температура является высокой, в связи с чем начинается распад пересыщенного 
твердого раствора. Таким образом, влияние твердорастворного механизма упрочнения уменьша-
ется, что приводит к снижению микротвердости фольги указанных составов.

Выводы. В ходе исследования установлено, что в быстроохлажденной фольге сплавов си-
стемы свинец–олово формируется дисперсная структура и текстура (111) свинца и (100) оло-
ва. Микротвердость фольги немонотонно зависит от состава, что обусловлено действием раз-
личных механизмов кристаллизации и механизмов упрочнения и разупрочнения металлов. 
Таким образом, технология получения фольги методом высокоскоростного затвердевания 
позволяет улучшить ее пластичность и добиться более однородной мелкодисперсной и ми-
крокристаллической структуры по сравнению со структурой сплавов, полученных традици-
онными методами изготовления. Это дает возможность использовать указанные сплавы при 
изготовлении припоев, внешнего покрытия деталей с целью защиты изделия от коррозии 
и уменьшения износа. 

Рис. 6. Изменение микротвердости быстрозатвердевшей 
фольги сплавов системы свинец–олово: 1 – Sn–1 ат.% Pb, 

2 – Pb–5 ат.% Sn, 3 – Pb–76 ат.% Sn
Fig. 6. Change of microhardness of rapidly solidified 
foil of alloys of the lead–tin system: 1 – Sn–1 at.% Pb,  

2 – Pb–5 at.% Sn, 3 – Pb–76 at.% Sn
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