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Аннотация: В статье обсуждается изменение свойств диффузионно-твердеющего 
припоя в зависимости от состава жидкометаллической компоненты на основе 
легкоплавких сплавов галлия: галлий-олово, галлий-индий-олово и галлий-олово-цинк 
при взаимодействии с порошком сплава медь-олово (ПМОСФ5) подвергнутых 
низкотемпературной (125С) и высокотемпературной (500С) термической обработке. 
Механические свойства оценены измерением микротвердости, а термические 
исследованы методом дифференциально-термического анализа. Термическая обработка 
при высоких температурах способствует переходу припоя в равновесное состояние, при 
этом происходит значительное увеличение твердости. По графикам дифференциально-
термического анализа рассчитаны экзотермические эффекты. Методом 
рентгенофазового анализа определены образующиеся в результате диффузионного 
твердения фазы. Показано, что при различных температурах обработки образуются 
разные фазы –  наноразмерные интерметаллические соединения. Экспериментально 
доказано улучшение механических свойств диффузионно-твердеющего припоя при 
наличии цинка растворенного в галлиевом жидком сплаве. 
Ключевые слова: композиционные диффузионно-твердеющие припои, экзотермические 
эффекты, свойства, микротвердость, дифференциально-термический анализ, 
рентгенофазовый анализ. 
 
1. Введение 

Одно из удобств работы с диффузионно-твердеющими припоями на 
основе легкоплавких галлиевых сплавов обусловлено их пастообразным 
состоянием не менее получаса после их приготовления, а также хорошей 
смачивающей способностью, особенно металлических поверхностей, 
которую обеспечивает галлий, например, изделия из тугоплавких металлов 
перед пайкой лудят жидким галлием в вакууме. Можно отметить высокую 
проникающую способностью жидких галлиевых сплавов по границам 
зерен, через микро- и нанотрещины, что отмечается при пайке алюминия и 
его сплавов припоем с высоким содержанием галлия, когда происходит 
настолько глубокое проникновение по границам зерен, что паяное 
соединение становится чрезвычайно хрупким и во влажном воздухе 
подвергается повышенной коррозии. Известные галлиевые легкоплавкие 
сплавы содержат различные металлы: олово, индий, цинк, серебро и др., а 
температура их полного расплавления лежит в интервале 9,5 27 С [1], 
наиболее известные легкоплавкие сплавы представлены в Таблице 1. 
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Диффузионно-твердеющий припой (ДТП) на основе жидкого галлия 
или его легкоплавких сплавов с индием, оловом, цинком, серебром и 
другими добавками в смеси с порошками меди, алюминия, никеля и пр. 
нашли широкое применение в технике для соединения разнородных 
материалов [2, 3]. Некоторые такие композиционные припои, иногда 
называемые галлиевыми твердеющими пастами, в отличие от обычных 
припоев они затвердевают при температуре тела или при несколько 
повышенной температуре (100 150 °С) и паяный шов в изделии может 
служить до температур 500 800 °С.  

В качестве жидкой составляющей в исследовании были выбраны 
сплавы №№ 8, 12 и 13 подробно описанные в работах [4-6], которые 
находятся при комнатной температуре в виде жидкого эвтектического 
расплава. Целью данной работы было изучение характеристик 
композиционного диффузионно-твердеющего припоя, получаемого 
смешиванием при комнатной температуре этих жидких сплавов с порошком 
сплава Cu Sn  (ПМОСФ5 40 ) [7]. 
 
Таблица 1. Составы и температуры плавления mT  некоторых легкоплавких сплавов [1]. 

№ 
п/п 

Состав, мас.% mT ,С 
№ 
п/п 

Состав, мас.% mT ,С 

1 75,4 21,6 3Cs K Na   73,1  11 79,5Ga-20,5In  16  
2 67,2 26,7 6,1Cs K Na   63,8  12 82 12 6Ga Sn Zn   17  
3 77 23Cs K  48  13 92 8Ga Sn  20  
4 95 5Cs Na  25  14 95 5Ga Zn  25  
5 77 23K Na  10  15 98,195 1,795 0,01Ga Zn Cu   26  
6 61 39Cs Rb  9  16 98,4 1,5 0,1Ga Zn Ag   27  
7 64 21,5 13 1,5Ga In Sn Ag    9,5  17 46 24 15,5 13,5 1Bi In Pb Sn Ga     47,5  
8 66 21,5 12,5Ga In Sn   10,5  18 49,4 21 18 11,6Bi In Pb Sn    57,8  
9 68 28 4Ga In Zn   13  19 50 25 12,5 12,5Bi Pb Sn Cd   (Вуда) 60  
10 74 24 2Ga In Ag   14,5  20 66,3 33,7In Bi  72  

 
2. Методы исследования 

Жидкие эвтектические сплавы: 1) галлий-олово, 2) галлий-индий-
олово и 3 ) галлий-олово-цинк готовили смешением навесок чистых 
компонентов, помещенных в тигель, с последующим нагреванием до 
температуры 250 °С при получении сплавов № 1 и 2, где наиболее 
тугоплавкий компонент – Sn  ( 231,9 °С), а при получении сплава № 3 
температура была 450 °С, что немного выше плавления Zn  ( 419,6 °С), и 
выдержкой при этих температурах не менее двух часов. Затем сплавы 
охлаждали до температуры, при которой полученные эвтектические сплавы 
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находятся в жидком состоянии ( 25 °С) и фильтровали через фильтр Шота 
(условный диаметр пор спеченного стекла 100  мкм). Согласно масс-
спектроскопии полученные сплавы имели состав, мас.%: № 1 (Ga Sn ) – 91,5
Ga  и 8,5 Sn ; № 2 (Ga In Sn  ) - 66,3 Ga , 21,5 In  и 12,2 Sn ; № 3 (Ga Sn Zn  ) - 
82.2 Ga  12,5 Sn  и 5,3 Zn . 

Смешивание компонентов диффузионно-твердеющего припоя 
осуществлялось в амальгаматоре (Amalgamator Z-18, MFG. Englewood NY 
07631) в течение 20 30  с до полной гомогенизации [8]. Получаемые пасты 
имели металлический блеск серебристого оттенка и сохраняли свою 
консистенцию не менее 30  мин. Далее формовались образцы в виде 
таблеток диаметром 1 см и подвергались термической обработке при 
температурах 125  и 500С в течение 4 6  часов. Дифференциально-
термический анализ (ДТА) различных составов ДТП проведен на приборе 
Thermoscan-2 (ООО «Аналитприбор»). Рентгенофазовый анализ (РФА) 
образцов выполнен на дифрактометре ДРОН-2,0 (излучение CuK , интервал 
углов 10  2 70    , шаг съемки 0,03°, время 2  с), идентификацию фаз 
осуществляли с помощью картотеки [9]. Микротвердость (в ед. тв.) 
полученных образцов измерялась на микротвердомере (ПМТ-3М, Россия) с 
нагрузкой 100  г ( 0,98  Н). Фотографии сделаны цифровой камерой Canon. 
 
3. Результаты и обсуждение 

Припои смешивались при комнатной температуре в следующем 
соотношении: 30  мас.% жидкий сплав и 70  мас.% Cu Sn  сплав. 
Диффузионное твердение проводилось при двух температурах: 125  и 500 °С. 
Значения микротвердости полученных образцов после термической 
обработки при этих температурах приведены в Таблице 2 (см. рис. 1).  
 
Таблица 2. Результаты измерения микротвердости исследуемых образцов. 

№ 
п/п Исследуемый образец 

Температура обработки, °С 
125  500  
Микротвердость, ед.тв. 

1 30 70Ga Sn Cu Sn    68  284  
2  30 70Ga In Sn Cu Sn     52  321 
3  30 70Ga Sn Zn Cu Sn     94  303  

 
Микротвердость припоев затвердевающих при повышенной 

температуре значительно превосходит низкотемпературные, особенно 
упрочнение произошло у ДТП с жидкометаллической составляющей 
Ga In Sn  . Как показывает данный эксперимент, снижающие температуру 
плавления галлиевых сплавов, цинк и индий, при высокотемпературном 
твердении способствуют увеличению твердости. Добавка цинка и при 
низкой температуре термообработки увеличила твердость на ~ 30 %. Одно из 
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объяснений этого эффекта, по нашему мнению в том, что при высоких 
температурах в ДТП образуются новые нанофазы из интерметаллический 
соединений (ИМС), которые были определены РФА. Так в ДТП № 1 при 
низкотемпературном твердении основным ИМС являлся 2CuGa , а при 
высокотемпературном твердении дополнительно образовалось ИМС 6 5Cu Sn . 
В ДТП № 2 при высокотемпературном твердении в дополнении обнаружена 
еще одна фаза, ИМС 7 3Cu In , а в ДТП № 3 основным ИМС стал 11 39Sn Cu , 
наряду с остальными. Возможно, наличие цинка в жидкометаллической 
составляющей сыграло роль катализатора, как показано в работе [10] Zn  
значительно влияет на поведение Sn . При наличии олова в жидком галлии 
скорость роста диффузионного слоя вглубь металлической меди возрастает 
примерно в пять раз [11]. 
 

  
а б 

Рис. 1. Отпечаток пирамиды на поверхности ДТП №1 после термообработки:  
а – 125С, б – 500 С. Увеличение 500 . 
 

Дифференциально-термический анализ свежеприготовленных паст 
композиционных припоев проводили при скорости нагрева 10/мин до 500
С, массы исследуемых образцов 2 5  г, в качестве эталона был оксид 
алюминия, прокаленный при 1000°C в течение 24  часов [12], графики 
представлены на рис. 2-4. Результаты показали у всех образцов наличие трех 
экзотермических эффектов и первый начинается с 60 С. Экзотермические 
эффекты и диапазоны температур представлены в Таблице 3. У образца с 
цинком № 3 первый эффект «ступенчатый» и численно меньше, чем у 
других. Наибольшие тепловые эффекты протекали у первого образцы, это 
говорит о том, что слабо взаимодействующие In  и Zn  замедляют (гасят) 
взаимодействие Cu  и Ga . Пик первого термоэффекта у всех образцов 
находится примерно на 150С, где идет взаимодействие Cu  и Ga  с 
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образованием ИМС 2CuGa . Второй пик в районе 250 С, где начинается 
взаимодействие уже Cu  и Sn  с образованием ИМС. У образца № 2  третий 
экзотермический эффект связан с образованием ИМС 7 3Cu In . 
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Рис. 2. ДТА до 500 °С ДТП №1 (30 70Ga Sn Cu Sn   ): кривая 1 – первичный нагрев, 
кривая 2 – повторный нагрев. 
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Рис. 3. ДТА до 500 °С ДТП № 2  (30 70Ga In Sn Cu Sn    ): кривая 1 – первичный 
нагрев, кривая 2 – повторный нагрев. 
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Рис. 4. ДТА до 500 °С ДТП № 3  (30 70Ga Sn Zn Cu Sn    ): кривая 1 – первичный 
нагрев, кривая 2 – повторный нагрев.  
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Таблица 3. Результаты определения термических эффектов. 
№ 
п/п Исследуемый образец Температурный 

диапазон, °С 
Термический 
эффект, Дж/г 

1 30 70Ga Sn Cu Sn    
60 215  18 ,0 
216 441  19,4  
442 457  0,1  

2  30 70Ga In Sn Cu Sn     
60 190  11,5  

195 416  15,8  
422 485  2 ,0 

3  30 70Ga Sn Zn Cu Sn     
60 207  9,8  
209 332  5,1 
462 494  0,1  

 
4. Заключение 

Экспериментально установлено, что в результате химического 
взаимодействия во время термообработки диффузионно-твердеющих 
припоев происходит образование интерметаллических соединений, состав 
которых зависит от конечной температуры. Основным ИМС является 

2CuGa . Выявлено влияние состава жидкой компоненты пасты на свойства 
твердого припоя, высокую твердость при низкотемпературной обработке 
показал припой содержащий цинк, а после высокотемпературной – припой 
содержащий индий, так как в этом случае дополнительно образуются 
нанодисперсные ИМС 7 3Cu In . Для соединения разнородных материалов, 
следовательно, имеет смысл выбирать составы в зависимости от 
предполагаемой температуры твердения, т.к. не всякий материал 
выдерживает высокие температуры.  
 
Работа выполнена в соответствии с государственным заданием и планами НИР ИХТТ 
УрО РАН. 
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Abstract: The article discusses the change in the properties of diffusion-hardening solder in dependence 
on the composition of the liquid metal component based on low-melting gallium alloys: gallium-tin, 

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов. – 2021. – Вып. 13

794



 
 

 

gallium-indium-tin and gallium-tin-zinc when interacting with the Spherical copper-tin alloy powder 
(SCTAP5) subjected to low-temperature (125 С) and high-temperature ( 500 С) heat treatment. The 
mechanical properties were evaluated by measuring the microhardness, and the thermal properties were 
studied by differential thermal analysis. Heat treatment at high temperatures promotes the transition of 
the solder to an equilibrium state, with a significant increase in hardness. The thermal effects of heat 
treatment of diffusion-hardening solders are calculated and compared. The phases formed as a result of 
hardening are determined by X-ray phase analysis. It is shown that different phases and nanoscale 
intermetallic compounds are formed at different processing temperatures. The improvement of the 
mechanical properties of diffusion-hardening solder in the presence of zinc dissolved in a gallium liquid 
alloy has been experimentally proved. 
Keywords: composite diffusion-hardening solders, exothermic effects, properties, microhardness, 
differential thermal analysis, X-ray phase analysis. 
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