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Ионно-плазменным напылением ультрадисперсных частиц гафния и кадмия получены покрытия
на подложках из поликристаллического оксида алюминия, монокристаллического кремния, стекла
и нержавеющей стали при температуре не выше 100°С. Исследованием структуры полученных по-
крытий установлено существование твердых растворов в интервале концентраций 5.8–64.1 ат. %
Cd. В области концентрации 0–50 ат. % Cd покрытие представлено фазой твердого раствора кадмия
в α-Hf, а при концентрации Cd более 64 ат. % кадмий начинает выделяться в отдельную фазу. От-
мечено влияние материала подложки на границу существования твердого раствора кадмия в гаф-
нии, и высказано предположение о влиянии эпитаксии на границу существования твердых раство-
ров кадмия в гафнии.
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ВВЕДЕНИЕ
Современное развитие техники требует от ма-

териаловедов создания новых материалов с новы-
ми свойствами [1]. При этом в одном и том же ма-
териале совмещаются часто трудно сочетаемые
высокие механические, физические и химиче-
ские характеристики. Традиционные материало-
ведческие принципы формирования структуры и
свойств, основанные на термических и деформа-
ционных воздействиях на твердое тело, не всегда
применимы для создания материалов с необходи-
мыми свойствами. Одним из способов придания
новых свойств материалам являются экстремаль-
ные воздействия на твердое тело, при которых
формируются ранее неизвестные структурные
состояния. Одним из вариантов таких воздей-
ствий является механосплавление [2–4], позво-
ляющее существенно расширить зону взаимной
растворимости металлов. Другим способом, поз-
воляющим получать новые фазы, является техно-
логия ионно-плазменного осаждения чередую-
щихся слоев металлов нанометровой толщины
[5–8]. Одним из вариантов выбора несочетаемых
металлов являются гафний и кадмий как сочета-
ние тугоплавкого металла (Hf) с одним из самых
легколетучих металлов (Cd). С помощью плавле-
ния такую комбинацию металлов получить невоз-
можно, для механосплавления необходимо оба

компонента иметь в виде порошков, а порошко-
вый кадмий не существует.

К настоящему времени диаграмма состояния
системы гафний–кадмий не построена [9]. Со-
гласно этому изданию, диаграмма состояния Cd–
Hf в литературе отсутствует. В системе образуют-
ся два соединения: CdHf и CdHf2 [10, 11]. Соеди-
нение CdHf имеет тетрагональную структуру типа
TiCu с параметрами решетки а = 0.311 нм, с =
= 0.867 нм, соединение CdHf2 – тетрагональную
объемно-центрированную структуру типа Zr2Cu с
параметрами решетки а = 0.327 нм, с = 1.188 нм.
Однако в современных базах рентгеновских дан-
ных ICPDS, данные об этих двух соединениях от-
сутствуют.

Авторами настоящей работы исследовались
комбинации кадмия с тугоплавкими металлами
Ta, W, Nb и Mo. Было показано, что в системах
Cd–Ta и Cd–W новые интерметаллиды не образу-
ются [6, 12], а в системах Cd–Nb и Cd–Mo при
формировании покрытий ультратонкими слоями
с использованием размерного эффекта возника-
ют новые фазы NbCd2 и МоCd2 [13, 14], которые
являются термически неустойчивыми и распада-
ются при температуре выше 200°С. Возникает во-
прос – как поведет себя гафний при соединении
с кадмием, учитывая то, что для Hf основной тип
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решетки не ОЦК, как для Ta, W, Nb и Mo, а гекса-
гональная, как и у кадмия.

В связи с этим целью настоящей работы яви-
лось определение возможности формирования
сплавов системы гафний–кадмий при послойном
ионно-плазменном нанесении субслоев и кон-
центрационных пределов существования твердых
растворов, а также установление фазового соста-
ва напыленных покрытий и получение предвари-
тельных данных для идентификации интерметал-
лического соединения.

МАТЕРИАЛ
И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объекты для исследования – пленочные по-
крытия системы гафний–кадмий, изготовленные
соосаждением ультрадисперсных частиц металлов,
полученных ионно-плазменным распылением, на
подложки из поликристаллического оксида алю-
миния (поликора), монокристаллического крем-
ния, стекла и нержавеющей стали при температуре
не выше 100°С. Нержавеющая сталь имела сопо-
ставимую с вышеперечисленными материалами
степень чистоты поверхности, поскольку нержаве-
ющую фольгу подвергали электрохимической по-
лировке до 13–14 класса.

В экспериментах использованы гафний йо-
дидный ГФИ-1 чистотой 99.95 мас. % основного
элемента и кадмий (99.99 мас. %) в виде мишеней
для распыления диаметром 40 мм и толщиной
4 мм. При магнетронном распылении в качестве
плазмообразующего газа использован особо чи-
стый аргон, прошедший очистку на геттере – рас-
пыленном титане.

Методика формирования покрытий заключа-
лась в ионно-плазменном распылении гафния и
кадмия и их совместном осаждении в виде суб-
слоев толщиной около 1 нм, до суммарной тол-
щины пленки 1.5 мкм на перемещающиеся отно-
сительно потоков плазмы подложки. Скорость
перемещения подложек – 5 × 10–2 м с–1. Напыле-
ние осуществляли одновременно с двух располо-
женных на стенках камеры друг против друга маг-
нетронов, разделенных между собой устройством
для перемещения подложек.

Составом покрытия управляли изменением
соотношения электрических мощностей, подава-
емых на распыляющие гафний и кадмий магне-
троны. Мощность, подаваемая на мишени из
гафния изменяли в пределах 21 од 100 Вт, а на ми-
шени из кадмия мощность составляла от 0.15 до
4.6 Вт. Соотношение осажденных металлов кон-
тролировали весовым методом по количеству
распыленных металлов во время формирования
покрытия. Толщину пленки определяли методом
резерфордовского обратного рассеяния протонов
на тандемном ускорителе УКП-2–1 и расчетным

путем на основании количества осажденных метал-
лов и взятых из таблиц [15] значений плотности.

Рентгеноструктурные исследования выполне-
ны на дифрактометре D8 Advance фирмы Bruker с
медным излучением λKα = 0.154051 нм с графито-
вым монохроматором. Значение параметров ре-
шетки вычислено как среднее при использовании
всех дифракционных линий от идентифицируе-
мой фазы [16].

Нагрев образца контролировали на неподвиж-
ной карусели с помощью термопары, и он не пре-
вышал 110°С. Учитывая то, что при вращении ка-
русели образец только раз в 6 с попадает на 1 с под
нагрев магнетрона, считали, что нагрев образца
не превышает 100°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
С целью определения концентрационных гра-

ниц существования твердых растворов в системе
Hf–Cd ионно-плазменным напылением сформи-
рованы образцы покрытий с концентрацией кад-
мия от 5.8 до 73.6 ат. %. Толщина единичных сло-
ев гафния (dHf) и кадмия (dCd) при напылении по-
крытий, состав покрытия и образующиеся при
напылении фазы представлены в табл. 1.

На рис. 1 представлены дифрактограммы по-
крытий системы Hf–Cd, подтверждающие пред-
ставленные в табл. 1 сведения о фазовом составе
полученных покрытий.

Из рис. 1 видно, что при высоком содержании
кадмия (73.6 ат. % Cd) покрытие представлено
фазой кадмия, а присутствующий в нем гафний
аморфизован, о чем свидетельствует гало в райо-
не пика (002) кадмия. При понижении содержа-
ния кадмия в покрытии до 64.1 ат. % появляются
признаки появления твердого раствора Cd в Hf –
пик (002) твердого раствора. При содержании кад-
мия в покрытии 37.6 ат. % наблюдается четко выра-
женная фаза α-Hf с параметрами a = 0.3167 нм,
c = 0.5108 нм, имеющая признаки текстурирован-
ности в направлении [002].

При концентрации кадмия в покрытии менее
19.1 ат. % текстурированность в направлении
[002] становится доминирующей, но есть очень
слабый рефлекс (103) на рентгенограммах от по-
крытий этого состава, а также при концентрациях
кадмия 10.6 и 5.8 ат. %. Существование твердого
раствора на основе гафния до концентрации кад-
мия 64.1 ат. % подтверждено дифрактометриче-
ски (рис. 2) – присутствует четкий пик (002) α-гаф-
ния на дифрактограмме от покрытия на подложке
из нержавеющей стали. На подложках из полико-
ра, монокристаллического кремния и стекла твер-
дые растворы кадмия в гафнии существуют только
до концентрации кадмия 49.7 ат. %, а при указан-
ной концентрации 64.1 ат. % Cd на подложках из
поликора, стекла и кремния твердый раствор Cd в
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гафнии аморфизируется. Мы предполагаем, что
причиной влияния материала подложки на порог
аморфизации твердого раствора кадмия в гафнии
является эпитаксия. Дело в том, что межплос-
костное расстояние у плоскостей (004) гафния
d004 = 0.1264 нм очень близко к межплоскостному

расстоянию d220 = 0.1269 нм нержавеющей стали
12Х18Н10Т.

На рис. 3 представлены графики зависимо-
сти параметров a и c гексагональной решетки
твердого раствора кадмия в α-Hf от концентра-
ции кадмия. Из величины параметра a можно

Таблица 1. Состав покрытий на поликоре, толщина субслоев гафния и кадмия и обнаруженные фазы

Состав покрытия, ат. %:
dHf,нм dCd, нм Общая толщина, мкм Фазовый состав

Hf Cd

94.2 5.8 1.84 0.09 1.15 α-Hf; a = 0.3174 нм, c = 0.5072 нм
89.4 10.6 1.79 0.17 1.18 α-Hf; a = 0.3187 нм c = 0.5074 нм
80.9 19.1 1.76 0.34 1.40 α-Hf; a = 0.3174 нм, c = 0.5072 нм
67.1 32.9 1.6 0.64 1.34 α-Hf; a = 0.3177 нм, c = 0.5097 нм
62.4 37.6 1.25 0.62 1.12 α-Hf; a = 0.3167 нм, c = 0.5108 нм
50.3 49.7 0.70 0.86 0.69 α-Hf; a = 0.3143 нм, c = 0.5121 нм
35.9 64.1 0.39 0.57 0.76 α-Hf c = 0.5134 нм + Cd
26.4 73.6 0.38 0.87 1.00 Aморфный Hf + Cd

Рис. 1. Дифрактограммы покрытий системы Hf–Cd с различным содержанием Cd на подложках из стекла: 1 –
73.6 ат. % Cd, 2 – 64.1 ат. % Cd, 3 – 37.6 ат. % Cd, 4 – 19.1 ат. % Cd, 5 – 5.8 ат. % Cd (* – Cd, d твердый раствор Cd в Hf).
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сделать вывод о том, что в данном случае речь
идет о растворе кадмия в гафнии типа замеще-
ния, поскольку параметр решетки a твердых
растворов заметно меньше такового для гафния
(aHf = 0.3196 нм, cHf = 0.5058 нм), так как при
внедрении кадмия с меньшим атомным номером
в решетку гафния должно быть уменьшение пара-
метра решетки. Зависимость параметра c решетки
гафния от концентрации кадмия описывается
формулой c [нм] = 0.0001СCd + 0.505, а зависи-
мость параметра а решетки гафния от концентра-
ции кадмия описывается формулой а [нм] = –4 ×
× 10–0.6  + 0.0001СCd + 0.317, где СCd – концен-
трация кадмия в ат. %. Изменение параметров
гексагональной решетки твердого раствора кад-
мия в гафнии в концентрационном интервале от 5.8
до 64.1 ат. % Cd свидетельствует о их малой зависи-
мости от концентрации кадмия. Увеличение пара-
метра с при одновременном уменьшении параметра
а говорит о преимущественном размещении атомов
кадмия в базовой плоскости гексагональной решет-
ки гафния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При соосаждении ультрадисперсных частиц
гафния и кадмия на перемещающиеся относитель-
но потоков металлсодержащей плазмы подложки
методом магнетронного распыления впервые полу-
чены твердые растворы – сплавы металлов, несме-
шивающихся при традиционных методах получе-
ния, до концентрации 50.3 ат. % Cd. При осаждении
покрытий на подложки из нержавеющей стали
12Х18Н10Т порог существования твердых раство-
ров кадмия в гафнии сдвигается до концентрации

2
CdC

кадмия 64.1 ат. % предположительно за счет вли-
яния эпитаксии.

Подобный способ изготовления покрытий и
синтеза в них соединений может быть распро-
странен на другие металлические системы, со-
ставляющие которых не смешиваются традици-
онным способом.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства энергетики Республики Казахстан
(BR09158958).
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