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УДК 544.72.05:546.82-661.635.41:669.71:617.3 

ДИФФУЗИОННО-ТВЕРДЕЮЩИЙ ПРИПОЙ НА ОСНОВЕ СПЛАВА 

ГАЛЛИЙ-ИНДИЙ-ОЛОВО И ПОРОШКА МЕТАЛЛОВ ПМОСФ5, 

УПРОЧНЕННЫЙ ТИТАНОМ 
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620990, Екатеринбург, ул. Первомайская, 91 
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Аннотация: В статье рассмотрен новый состав диффузионно-твердеющего припоя на 

основе легкоплавкого галлиевого сплава и порошка медно-оловянного сферического 

(ПМОСФ5). Исследовано влияние состава порошкового наполнителя – титана на 

структуру и свойства припоя для расширения областей использования. Изучены 

прочностные свойства, микроструктура, термическая стойкость полученных образцов. 

Ключевые слова: металлический порошок, композиционные диффузионно-твердеющие 

сплавы, припои, структура, свойства, микротвердость, дифференциально-

термический анализ. 

 

Исследование и разработка бессвинцовых припоев не прекращается 

уже более двух десятилетий [1]. Неразъемное соединение разнородных 

материалов диффузионно-твердеющими припоями (ДТП) путем нанесения 

паст при комнатной температуре с последующей низкотемпературной 

обработке (до 180  °C) широко применяется в новой технике (гироскопы, 

оптические квантовые генераторы, солнечные батареи, электронные 

системы и др.). Введение в состав такой пасты-композита 

гетеродисмических соединений позволяет получить соединительный шов, 

обладающий промежуточным значением коэффициента термического 

расширения между соединяемыми деталями [2, 3]. Механохимическая 

активация обеспечивает генерацию неравновесных структур дефектов, что 

позволяет резко повысить реакционную способность и синтезировать 

новые фазы с высокой химической активностью. Создан нетоксичный 

пломбировочный материал, имеющий удобное время технологичности и 

превышающий механические показатели токсичных амальгам, 

«металлодент»/серебряная амальгама: предел прочности на сжатие через 

1 час 160 /110  МПа, микротвердость через 24  часа 2000 /1200  МПа [4]. 

Затвердевание композиций на основе матрицы из галлиевых сплавов с 

порошками меди или меди с оловом, цинком, серебром, индием, висмутом 

и др. происходит в основном с образованием среднетемпературных 

(450 550  °C) соединений. Разработан способ электролитического 

нанесения компонентов и обсуждено влияние различных факторов на 

прочность соединений [5-7]. 

Смачивание легкоплавким сплавом металлической (медной или 

медно-оловянной) составляющей и изменение объема за счет фазовых 
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переходов влияют на форму и структуру диффузионно-твердеющего 

припоя [8] также как и при контактно-реактивной пайке [9]. На первой 

стадии затвердевания композита образуется тонкий слой фазы 

легкоплавкого сплава, насыщенного медью, а затем идет образование 

интерметаллического соединения 2CuGa  и других соединений ( 9 4Cu Ga ), но 

уже с меньшей скоростью, причем модификация оставшегося галлия при 

кристаллизации будет меняться в зависимости от геометрии пространства 

[10]. Менее химически активные компоненты из твердого раствора в меди 

или из галлиевого сплава обеспечивают протекание других реакций, 

например, из твердого раствора медь-индий-олово образуется 3In Sn . 

Пастообразное состояние композита позволяет намного проще решить 

многие актуальные вопросы неразъемного соединения разнородных 

материалов (металлы, сплавы, стекло, керамика, ситаллы, полупроводники 

и др.). Традиционная пайка обычно требует применения флюсов, что 

приводит к загрязнению шва, а температура пайки и распая шва близки. 

Пайка при температуре выше 300  °C приводит к образованию внутренних 

напряжений, снижающих прочность. Прочность сцепления галлиевых 

припоев с подложками после термообработки, кг/мм2:  

2/ 1,5Ga SiO  ;   2/ 1,5Ga In SiO  ;   2/ 1,6Ga Sn SiO  ;   2/ 1,7Ga In Sn SiO   ; 

2 3/ 0,8Ga Al O  ; / 0,2Ga C  ; для металлических материалов , ,Ni Ni Cu Cu   

- ,Ti Ti Ti Ni , нержавеющая сталь (НС) - нержавеющая сталь, ковар-никель 

и др.) 0,8 4,4  ; германиевых и кремниевых пластин, кг/см2: 3,9 8,0 . 

У авторов имеется большое число примеров успешного применения 

галлиевых композитов для решения прикладных задач в технике: замена 

стыка металл-резина на герметичные соединения при посадке кварцевых 

люков кабин и обойм стержней оптического квантового генератора (ОКГ) 

на корпус, «залечивание» раковин и трещин на изделиях титановых и 

других отливок, герметизация переходных узлов волоконно-оптической 

линии связи, посадка тонких пластин, в том числе солнечных батарей или 

столбиков термоэлементов на подложки, соединение кварцевых частей 

волнового твердотельного гироскопа, введение сверхтвердых 

наполнителей (синтетические алмазы) для буровых колонок, запайка 

микрокамер вакуумной оптомикроэлектроники и др.  

Почти все составы диффузионно-твердеющих припоев получены 

эмпирическим путем, и полного понимания закономерностей 

взаимодействия находящихся в твердом состоянии металлов и жидкой 

составляющей припоя до сих пор нет. Часто неизвестно, какое из 

интерметаллических соединений образуется первым, если, согласно 

равновесным диаграммам состояния, в системе освобождающихся 

элементов может существовать несколько интерметаллических соединений 
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[11]. Жидкий галлий «растворяет» большинство металлов, образуя сплавы 

и интерметаллиды с довольно низкими механическими свойствами, 

именно поэтому соприкосновение с галлием приводит многие 

конструкционные материалы к потере прочности, но ИМС галлия с медью 

и оловом приобретают удовлетворительную прочность и химическую 

стойкость, почему и выбираются именно эти составы.  

Приготовление диффузионно-твердеющей пасты (припоя) 

заключается в помещении взвешенных на аналитических весах 

компонентов жидкого сплава и порошков во фторопластовую ампулу. 

Смешение компонентов осуществляется в ампуле, вставляемой в 

амальгаматор (Amalgamator Z-18, MFG. Englewood NY 07631), в течении 

10 20  сек (см. рис. 1). 
 

 
Рис. 1. Внешний вид амальгаматора. 
 

Объем смешиваемых компонентов не должен превышать 1/ 3  объема 

ампулы, имеющей форму усеченного конуса. Для приготовления 2  см3 

пасты требуется ампула размером наружн. 20  и Lнаружн 40  мм. Получаемая 

паста сохраняет свои технологические свойства, т.е. свою консистенцию 

пригодную для нанесения на образцы в течение ~30  мин. Продление 

времени использования пасты достигается путем быстрой ее заморозки и 

последующей разморозки перед использованием. В этом случае паста 

сохраняет свои свойства в твердом виде в течение нескольких недель. Для 

соединения нержавеющей стали и сплавов никеля с керамикой, кварцем, 

стеклом рекомендуется припой (ГИОМ): эвтектический сплав Ga In Sn   с 

Cu Sn  порошком марки ПМОСФ5-40 (ТУ 48-1318-03-89), данные по 

механической прочности соединений приведены в Таблице 1.  

Введение в пастообразный припой материалов, слабо 
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взаимодействующих при выбранной температуре, в том числе титановый 

порошок марки ПТК-2 (ТУ 14-22-57-92), требует обеспечения полного 

взаимодействия жидкой фазы матричного сплава со всеми вводимыми 

порошками (смачивание). Микроструктура сплава после 

низкотемпературной термообработки при варьировании содержания 

титанового порошка в исходной пасте, состоящей из медно-оловянного 

порошка и галлий-индий-оловянного сплава, представлена на рис. 2.  
 

Таблица 1. Механическая прочность соединений различных материалов 

Соединяемые 

материалы 

Прочность на 

разрыв, кг/мм2 

Соединяемые 

материалы 

Прочность на 

разрыв, кг/мм2 

Никель-никель 1,0-1,6 НС-титан 0,8-1,2 

Латунь-латунь 2,0-3,0 НС-ковар 0,9-1,3 

Медь-медь 2,9-4,4 Титан-титан 1,0-1,5 

НС-никель 0,9-1,2 Титан-ковар 1,0-1,5 

НС-Cт3 0,8-1,0 Титан-никель 0,9-1,2 

НС-керамика 0,6-0,8 Ковар-ковар 1,2-1,8 

НС-НС 1,1-1,3 Ковар-никель 0,9-1,3 

Примечание: Существенный разброс значений прочности зависит как от лужения 

поверхности соединяемых деталей, так и от используемой пасты. Применение пасты 

после длительного хранения в замороженном виде (до 30  дней) снижает показатели 

прочности на 15 20 %. 

 

   
а б в 

Рис. 2. Микроструктура припоя с порошком титана: а – 5%, б – 10%, в – 15%, 

увеличение 500 . 
 

При применении пайки диффузионно-твердеющими припоями 

имеется особенность, заключающаяся в использовании 

многокомпонентных легкоплавких сплавов и порошков различных 

металлов, которые после изотермической выдержки (50 150  °C) образуют 

новые фазы со значительно более высокими температурами распая 

(твердые растворы, интерметаллические соединения и др.). Для улучшения 

свойств таких припоев используют твердые порошкообразные 

наполнители, что приводит к изменению свойств  

диффузионно-твердеющих припоев [12]. Продолжение исследований 
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показало, что повторная термообработка при повышенной температуре, 

близкой к температуре распая, изменяет механические свойства припоя. 

Результаты измерения микротвердости полученных композиций в 

зависимости от состава и температурной обработки приведены в 

Таблице 2. 
 

Таблица 2. Изменение микротвердости диффузионно-твердеющего припоя (ДТП) при 

термообработке и введении порошкового титана как наполнителя  

№ 

п/п 
Состав припоя 

Температура термообработки, С 

150 500 

Микротвердость, МПа 

1 Ga In Sn   70% - Cu Sn  30% 59 111 

2 Ga In Sn   70% - Cu Sn  30% 62 206 

3 Ga In Sn   70% - Cu Sn  25% - Ti  5% 42 96 

4 Ga In Sn   70% - Cu Sn  20% - Ti  10% 133 195 

5 Ga In Sn   70% - Cu Sn  15% - Ti  15% 68 140 
 

Как видно из Таблицы 2 наибольшую твердость после прокалки 

получил состав с добавкой титана 10  масс.%. Титан растворяется в галлии 

с образованием интерметаллида 3Ga Ti , и его растворимость: 39,5 10  при 

температуре 400  °C и 23,9 10  ат.% при 500  °C [13]. 

Дифференциально-термический анализ (ДТА) различных припоев 

был проведен на приборе Thermoscan-2 (ООО «Аналит-прибор») 

(см. рис. 3-6). 
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Рис. 3. – ДТА ДТП без добавки 

наполнителя. 

Рис. 4. – ДТА ДТП–Ti  (5  масс.%). 

 

Термический эффект показывает взаимодействие меди с галлием, 

согласно диаграмме состояний Cu Ga  [14] происходит фазовый переход. 

Несомненно, интересны следующие фазы этой системы:  фаза (Cu ) 

(твердый раствор галлия в меди с кристаллической решеткой типа А2); 
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 фаза ( 9 4Cu Ga  c решеткой типа  латуни) и  фаза (Cu3Ga с 

кристаллической решеткой типа А3). У    и  фаз при нагреве идет 

непрерывный рост параметра кристаллической решетки, а у  фазы 

проявляется аномалия с параметром c , два максимума значений этого 

параметра при 130  и 430  °C, возможно, связаны с частичным процессом 

упорядочения атомов. 
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Рис. 5. – ДТА ДТП–Ti  (10  масс.%). Рис. 6. – ДТА ДТП–Ti  (15  масс.%). 

 

Вероятно, в этих твердых галлиевых растворах протекает 

взаимодействие между титаном и медью [15], которые образуют между 

собой ИМС, например, 4TiCu   существует при температуре 400  °C, а 

образуется при температурах между 400  и 500  °C. И последнее, так как 

процесс нагрева происходит в атмосфере воздуха, то идет окисление 

компонентов припоя, в том числе титана, как активного металла. 
 

Работа выполнена в соответствии с государственным заданием и планами НИР ИХТТ 

УрО РАН (№ AAAA-A16-116122810213-2). 
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DIFFUZIONNO-HARDENING SOLDERS BASED ALLOY GALLIUM-INDIUM-TIN AND 

POWDER OF METAL PCTSP5 REINFORCED WITH TITANIUM 

V.М. Skachkov, L.А. Pasechnik, О.V. Skachkova, S.P. Yatsenko 

The Institute of Solid State Chemistry of the Ural Branch of RAS 

DOI: 10.26456/pcascnn/2018.10.600 

Abstract: The paper considers a new composition of diffusion-hardening solder based on  

a low-melting gallium alloy and copper-tin spherical powder (PCTSP5). The influence of the powder 
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filler – titanium composition on the structure and properties of solder for expanding the areas of use is 

investigated. Strength properties, microstructure, thermal stability of the samples were studied. 

Keywords: metal powder, composite diffusion-hardening alloys, solders, structure, properties, 

microhardness, differential thermal analysis. 
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