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Аннотация: Приведены результаты исследований распыления и осаждения ультрадисперсных частиц ванадия и кадмия на не-

обогреваемые и перемещаемые относительно потоков плазмы подложки. Были получены покрытия в интервале концентраций 

кадмия от 9,6 до 88,6 ат.%. Критическим размером частиц ванадия, способных к образованию сплавов с кадмием, определена ве-

личина 0,6 нм. Концентрационной границей существования твердых растворов кадмия в ванадии является содержание кадмия 

~37 ат.%, при большей его доли пленочное покрытие представлено смесью фаз кадмия и твердого раствора кадмия в ванадии. Зави-

симость параметра решетки α-ванадия от содержания кадмия в нем соответствует следующему выражению: а [нм] = 8·10–4СCd +

+ 0,3707, где СCd – концентрация кадмия, ат.%. На поверхности образца в области твердых растворов (31,6 ат.% Cd) обнаружено 

наличие нитевидных кристаллов кадмия, причиной появления которых является решеточное давление матричного металла. 

Отжиг богатых по содержанию кадмия пленок (69,5 ат.%) в вакууме сопровождается растрескиванием покрытия и образованием 

пор. Последнее может быть использовано как метод получения пористого ванадия.
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Abstract: The results of the study of targeted sputtering and deposition of ultrafine vanadium and cadmium particles on substrates that 

are not heated and shifted with respect to the substrate plasma currents are revealed. As a result of the conducted studies, coatings were 

obtained in the range with a concentration of cadmium from 9.6 to 88.6 at.%. The critical size of vanadium particles capable of forming 

alloys with cadmium is 0.6 nm. The concentration limit for the presence of solid solutions of cadmium in vanadium is the cadmium content 

of ~37 at.%, at a higher cadmium content the film coating is represented by a mixture of cadmium phases and a solid solution of cadmium 

in vanadium. The dependence of the lattice parameter of α-vanadium on the content of cadmium in it corresponds to the expression: 

а [nm] = 8·10–4СCd + 0.3707, where СCd is the concentration of cadmium, at.%. On the surface of the sample in the region of solid solutions 

(31.6 at.% Cd), the presence of threadlike crystals of cadmium was found, the reason for the appearance of which is the lattice pressure of 
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Введение

К настоящему времени существует проблема 

получения сплавов металлов, имеющих весьма 

большие различия в физических свойствах — та-

ких, как температура плавления, давление пара, 

плотность, тип кристаллической решетки и т.п. 

В то же время при создании подобных сплавов пред-

полагаются новые их свойства и технологии полу-

чения потенциальных материалов с необычными 

характеристиками. В нашем случае выбор сплава 

обусловлен тем что отгонка легколетучего кадмия 

из сплавов системы «ванадий—кадмий» позволит 

получить пористый ванадий, который сможет при-

меняться в качестве катализатора, специального 

фильтра и в других областях техники.

Одним из способов нивелирования различий 

свойств металлов, в первую очередь температур 

плавления, при получении твердых растворов 

(сплавов) является использование размерного 

фактора. Значительное — от нескольких десят-

ков до сотен градусов — понижение температуры 

плавления дисперсных частиц различных ме-

таллов с уменьшением размеров капель вызвало 

всплеск интереса исследователей к этой области 

материаловедения. К настоящему времени вы-

полнено большое количество работ, посвященных 

влиянию размера частиц на температуру плавле-

ния [1—8], термодинамику малых образований 

[9—13] и структуру материала, получению сплавов 

при «комнатной температуре», синтезу интерме-

таллических соединений [14—16] и др. Подобные 

исследования повлекли введение в научный оби-

ход понятия «термофлуктуационное плавление». 

Последнее подразумевает пребывание весьма ма-

лой частицы в квазижидком состоянии до некото-

рого критического размера, превышение которого 

обуславливает ее кристаллизацию.

Автор работы [13] при рассмотрении термоди-

намики малых систем отметил несколько ключе-

вых моментов, в частности: для достаточно малых 

систем представления о фазовом состоянии и фа-

the matrix metal. Annealing of films rich in cadmium (69.5 at.%) in vacuum is accompanied by cracking of the coating and the formation 

of pores. The latter can be used as a method for obtaining porous vanadium.
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зовых переходах теряют смысл; для очень малых и 

изолированных систем становится невозможным 

разумное определение понятия температуры; тем-

пературы плавления и кипения жидких нанораз-

мерных капель вещества всегда оказываются ниже 

соответствующих значений в объемной фазе того 

же материала и др.

Сведения о существовании сплавов ванадия и 

кадмия или интерметаллических соединений в 

литературе отсутствуют. Температуры плавления 

[17] ванадия — 1910 °С, кадмия — 321 °С; темпе-

ратуры кипения [18] (при которых давление пара 

равно атмосферному давлению) ванадия — 3392 °С, 

кадмия — 766 °С. 

Инструментальное определение размера и тем-

пературы плавления малых частиц весьма сложно, 

однако образование сплава — твердого раствора 

двух металлов — является подтверждением пребы-

вания ультрадисперсных частиц, способных к коа-

лесценции, в квазижидком состоянии при низкой 

температуре. В этой связи нами выполнено иссле-

дование по получению двойных сплавов ванадия 

с кадмием осаждением распыленных металлов с 

целью определения критических размеров нано-

кластеров металлов, концентрационных границ 

существования твердых растворов Cd—V, изуче-

ния фазового состава и структуры в пленочных 

покрытиях. 

Материалы 
и методика эксперимента

Одним из способов формирования потоков 

ультрадисперсных частиц нанометровых (<100 нм) 

размеров является распыление металлов в плаз-

ме низкого давления. Исследования выполнены 

с использованием ионно-плазменной установки, 

на стенках вакуумной камеры которой оппозитно 

размещены планарные магнетроны постоянного 

тока с водоохлаждаемыми мишенями. Конструк-
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ция установки и методика напыления образцов 

подробно изложены ранее [15]. 

Температура подложек во время формирования 

образцов не превышала 100 °С. Соотношение кон-

центраций металлов в образцах сплавов изменяли 

скоростью распыления мишеней магнетронных 

распылителей. Соотношение осажденных ком-

понентов контролировали весовым способом (по 

количеству распыленного и осажденного металла 

во время формирования покрытия) и, параллель-

но, методом резерфордовского обратного рассея-

ния протонов на тандемном ускорителе УКП-2-1 

Института ядерной физики (г. Алматы).

В экспериментах применяли металлы с содер-

жанием основного элемента, мас.%: ванадия — 

99,6; кадмия — 99,99. Мишени выполнены из каж-

дого из металлов в виде дисков диаметром 40 мм и 

толщиной 4 мм.

Приготовление образцов включало последова-

тельные операции распыления мишеней из вана-

дия и кадмия и осаждения распыленных частиц 

на перемещающиеся относительно потоков плаз-

мы необогреваемые подложки в виде островковых 

пленок — нанометровых субслоев — до предпола-

гаемой суммарной толщины покрытия. Толщи-

ну субслоев рассчитывали делением суммарной 

толщины покрытия на количество проходов под-

ложки относительно потоков металлсодержащей 

плазмы.

Использование толщины субслоя в качестве 

размерного фактора обусловлено тем, что измене-

ние температуры плавления пленок с уменьшени-

ем их толщины аналогично таковому для малых 

частиц [13] вследствие того, что формирование их 

ведется по «островковому» принципу. 

Определение критического размера частиц ме-

таллов осуществляли уменьшением толщины суб-

слоев попеременным включением распылителей 

ниобия и второго металла в результате каждого 

пересечения перемещающейся подложкой потока 

металлсодержащей плазмы. Причем потоки с раз-

ноименными частицами металлов были разнесе-

ны на 180° друг относительно друга, что исключало 

образование растворов при касании или пересе-

чении потоков. Кроме того, время перемещения 

подложки от осевой линии одного магнетронного 

распылителя до второго составляло 3 с, что было 

достаточно для кристаллизации весьма малых ча-

стиц в предположении существования этого про-

цесса. Критическим размером частиц металлов 

считали толщину субслоев, при которой происхо-

дило появление твердого раствора в покрытии. 

Границей существования сплавов считали кон-

центрацию элементов, при которой наблюдалось 

возникновение других, кроме твердого раствора, 

фаз.

Для получения покрытий применялись под-

ложки из поликора (α-Al2O3) и монокристалли-

ческого кремния. Рентгеноструктурные исследо-

вания системы «ванадий—кадмий» выполнены на 

дифрактометре «D8 Advance» (Bruker, Германия) с 

CuKα-излучением (λ = 0,154051 нм) и графитовы-

ми монохроматорами. Значение параметра решет-

ки вычислено как среднее при использовании всех 

дифракционных линий от данной фазы.

Высокотемпературные отжиги проведены в 

вакуумной высокотемпературной печи, изготов-

ленной на базе установки УРВТ-2500.

Результаты и их обсуждение

Результаты определения критических размеров 

субслоев ванадия и кадмия путем поочередного 

нанесения короткопериодных (с малым числом 

периодов решетки) слоев (КПС) и уменьшения 

толщины слоя каждого из металлов для системы с 

концентрацией ~ 25 ат.% Cd приведены в табл. 1. 

В результате дифрактометрических исследова-

ний полученных образцов установлено (см. табл. 1), 

что при толщине КПС ванадия и кадмия 0,6 и 

0,3 нм соответственно в покрытии данного соста-

ва получен твердый раствор кадмия в ванадии с 

объемно-центрированной кубической (ОЦК) 

структурой и параметром решетки а = 0,3931 ±

± 0,0009 нм. То есть критическим размером на-

ночастиц ванадия, способных к коалесценции с 

кадмием, является величина 0,6 нм. Критический 

размер частиц кадмия ожидаемо может быть скор-

ректирован в сторону больших значений, так как 

увеличение размеров его КПС при сохранении 

критических размеров частиц ванадия, при суще-

ствующем способе изготовления покрытия данно-

го состава, выводит систему вне пределов области 

существования твердых растворов вследствие по-

лучения сплавов с большей концентрацией леги-

рующего элемента. Так, например, критический 

размер наночастиц кадмия при формировании 

нами сплавов с тугоплавкими металлами ниоби-

ем [15] и танталом [19] соответствует значениям 3,2 

и 2,1 нм.

С целью определения концентрационных гра-

ниц существования твердых растворов в системе 

V—Cd c учетом размерного фактора сформирова-

ны 11 образцов покрытий с концентрацией кадмия 
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от 9,6 до 88,6 ат.%. Состав покрытий и обнаружен-

ные в них фазы приведены в табл. 2.

На рис. 1 представлены некоторые дифракто-

граммы покрытий системы V—Cd с различной 

концентрацией кадмия. 

В образце с содержанием кадмия 88,6 ат.% 

(спектр 1 на рис. 1) обнаружены фазы кадмия и 

аморфного ванадия. В интервале концентраций 

42,0—80,2 ат.% Cd (спектр 2) фаза кадмия сосу-

ществует с твердым раствором кадмия в ванадии 

с ОЦК-структурой. Кадмий как отдельная фа-

за не наблюдается в покрытиях с <31,6 ат.% Сd 

(спектр 3). Причем в этом случае твердый раствор 

кадмия в ванадии имеет преимущественную 

ориентацию (111). При концентрациях <14,7 ат.% 

(спектр 4) покрытия представлены твердыми рас-

Таблица 1. Толщина короткопериодных слоев металлов и параметры решетки обнаруженных фаз 
в пленках ванадия, содержащих ~25 ат.% Cd

Table 1. Thickness of short-period metal layers and lattice parameters of detected phases in vanadium films 

containing ~25 at.% Cd

Толщина слоев, нм Параметры решеток фаз, нм

V Cd
V Cd

a a c

16,0 8,0 0,3491 ± 0,0018 0,2981 ± 0,0002 0,5620 ± 0,0003

12,1 6,0 0,3815 ± 0,0012 0,2980 ± 0,0003 0,5621 ± 0,0002

9,3 4,8 0,3868 ± 0,0008 0,2980 ± 0,0002 0,5622 ± 0,0003

6,2 3,0 0,3925 ± 0,0007 0,2982 ± 0,0002 0,5620 ± 0,0003

3,4 1,7 Аморфный Аморфный

0,6 0,3 Твердый раствор кадмия в ванадии, а = 0,3931 ± 0,0009 нм

Таблица 2. Состав покрытий 
и обнаруженные в них фазы

Table 2. Coatings composition and phases detected

Состав 

покрытия, 

ат.% Обнаруженные фазы

V Cd

11,4 88,6 Cd + V аморфный

19,8 80,2 Cd + твердый раствор кадмия в ванадии

30,5 69,5 Cd + твердый раствор кадмия в ванадии

35,0 65,0 Cd + твердый раствор кадмия в ванадии

43,3 56,7 Cd + твердый раствор кадмия в ванадии

47,7 52,3 Cd + твердый раствор кадмия в ванадии

57,0 43,0 Cd + твердый раствор кадмия в ванадии

68,4 31,6 Твердый раствор кадмия в ванадии 

(текстура (111))

73,5 26,5 Твердый раствор кадмия в ванадии

85,3 14,7 Твердый раствор кадмия в ванадии

90,4 9,6 Твердый раствор кадмия в ванадии

Рис. 1. Дифрактограммы покрытий системы V–Cd 

с различным содержанием кадмия

Cd, ат.%: 1 – 88,6; 2 – 43,0; 3 – 31,6; 4 – 14,7

Fig. 1. V–Cd system coatings diffractograms with different 

cadmium contents

Cd, at.%: 1 – 88.6; 2 – 43.0; 3 – 31.6; 4 – 14.7
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творами кадмия в ванадии с изменяющимся в сто-

рону увеличения параметром решетки твердого 

раствора вследствие значительно большего радиу-

са атомов кадмия (0,1727 нм) по отношению к тако-

вому у ванадия (0,1489 нм) [20]. Изменение параме-

тра решетки твердого раствора кадмия в ванадии, 

а также раствора, сосуществующего с кадмием, 

приведено на рис. 2.

Из данных рис. 2 видно, что до концентрации 

~37 ат.% Cd параметр решетки α-ванадия изменя-

ется линейно с повышением содержания кадмия в 

растворе; для бóльших, чем указанное, значений 

доли Cd насыщенный твердый раствор со средним 

параметром а = 0,4001 нм выделяется в отдель-

ную фазу (сосуществующую с кадмием). То есть 

концентрационная граница существования твер-

дых растворов кадмия в ванадии соответствует 

~37 ат.% Cd. Зависимость параметра решетки 

α-ванадия до его насыщения от содержания кад-

мия в нем соответствует следующему уравнению: 

а [нм] = 8·10–4СCd + 0,3707, где СCd — концентра-

ция кадмия, ат.%.

РЭМ-исследованиями исходного образца с 

концентрацией кадмия 31,6 ат.% (рис. 3) обнару-

жено на поверхности покрытия, помимо образова-

ний 1—2 мкм, появление нитевидных кристаллов 

длиной до 30 мкм и толщиной до 2 мкм различной 

формы, а также кристаллов, напоминающих про-

растающие растения. 

Механизм формирования таких образований на 

поверхности образцов схож, по-видимому, с явлени-

ем образования аналогичных кристаллов олова в ви-

де вискерсов и выступов на поверхности Lu4Sn5 при 

хранении на воздухе в течение нескольких дней, где 

Рис. 2. Зависимость параметра решетки 

твердого раствора кадмия в ванадии 

от содержания кадмия в покрытии

Fig. 2. Cadmium–vanadium solid solution lattice parameter 

dependence on the cadmium content in the coating

Рис. 3. Электронно-микроскопические 

снимки поверхности покрытия 

с концентрацией кадмия 31,6 ат.%

а, б – исходное состояние 

в – после отжига при t = 300 °С, τ = 1 ч

Fig. 3. Coating surface with cadmium 

concentration of 31.6 at.% electron microscopic 

pictures

а, б – initial state 

в – after annealing at t = 300 °C, τ = 1 h

a

в

б
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инициирующей силой роста нитевидных кристал-

лов являются сжимающие напряжения матрично-

го соединения [21]. Поверхность отожженного при 

температуре 300 °С в вакууме образца, потерявшего 

значительную часть (по предварительным данным, 

30—40 мас.% [22]) кадмия испарением, представлена 

оплавленными зернами неправильной формы, раз-

личающимися по размеру.

Аналогичное исследование образца с содер-

жанием кадмия 69,5 ат.%, характеризующегося 

сосуществующими фазами кадмия и твердого 

раствора кадмия в ванадии, показало другую 

топографию поверхности (рис. 4). Исходный 

образец не имеет выраженных зерновых обра-

зований. После отжига поверхность представле-

на образованиями в виде «такыра» с пористой, 

вследствие испарения кадмия, структурой вну-

три пленки.

При дифрактометрическом исследовании отож-

женного при температуре 400 °С в течение 1 ч об-

разца покрытия с содержанием кадмия 9,6 ат.% 

(рис. 5) наблюдаются рефлексы фазы, которую 

можно отнести к кубической сингонии. При этом 

рефлекс (111) этой фазы точно совпадает с реф-

лексом (104) (dhkl = 0,2552 нм), а рефлекс (220) — с 

рефлексом (211) (dhkl = 0,1546 нм) поликора. Пред-

полагаемый параметр решетки этой кубической 

фазы а = 0,4393 ± 0,0008 нм дает основание пред-

полагать, что соединение является сложным ок-

сидом кадмия—ванадия с формулой VxHf1–xO, так 

как известен оксид кадмия CdO (карточка ICPDS 

№ 1011051) с параметром решетки а = 0,4730 нм [23]. 

Ниже приведены измеренные значения dhkl пред-

полагаемой фазы и соответствующие индексы 

Миллера:

dhkl, нм .............0,2552       0,2195       0,1546       0,1269

hkl ......................(111)          (200)         (220)         (222)

Образование оксида после извлечения образца 

из вакуумного объема свидетельствует, по нашему 

мнению, о наличии развитой структуры в глубине 

пленки. Суждение о наличии сквозных пор в этом 

случае не представляется возможным, однако веро-

ятность их присутствия весьма высока. Это требует, 

наряду с изучением степени испарения кадмия из 

пленок подобного состава и из твердого раствора 

кадмия в ванадии, дополнительных исследований.

Вместе с тем, получение покрытий с высоким 

содержанием и последующим испарением кадмия 

Рис. 4. Электронно-микроскопические снимки поверхности покрытия с концентрацией кадмия 69,5 ат.%

а – исходное состояние; б – после отжига при t = 300 °С, τ = 1 ч

Fig. 4. Coating surface with 69.5 at.% cadmium concentration electron-microscopic pictures

a – initial state; б – after annealing at t = 300 °C, τ = 1 h

Рис. 5. Дифрактограмма образца покрытия

 с содержанием 9,6 ат. % Cd после отжига 

(t = 400 °С, τ = 1 ч)

Fig. 5. Coating sample containing 9.6 Cd at.% diffractogram 

after annealing (t = 400 °С, τ = 1 h)

a б
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из его смесей с твердым раствором кадмия в вана-

дии может быть использовано для получения ма-

териала с весьма развитой поверхностью. 

Заключение

В результате выполненного исследования 

подтверждена возможность пребывания ультра-

дисперсных, способных к образованию сплавов 

и соединений частиц ванадия и кадмия в квази-

жидком состоянии. Формирование покрытий уль-

традисперсными частицами металлов позволяет 

получить сплавы (твердые растворы) при темпера-

туре менее 100 °С. Критическим размером частиц 

ванадия, способных к коалесценции с кадмием, 

определена величина 0,6 нм. Для кадмия получено 

заниженное значение критического размера обра-

зований по сравнению с подтвержденными дан-

ными ранних исследований — 0,3 нм.

Концентрационной границей существова-

ния твердых растворов кадмия в ванадии явля-

ется содержание ~37 ат.% Cd, при этом параметр 

объемно-центрированной кубической решетки 

α-ванадия линейно увеличивается из-за больше-

го атомного радиуса кадмия по отношению к ва-

надию. При большем (до 80,2 ат.%) содержании 

кадмия пленочное покрытие представлено смесью 

фаз кадмия и твердого раствора кадмия в ванадии. 

Электронно-микроскопическими исследова-

ниями на поверхности образца в области существо-

вания твердых растворов (31,6 ат.% Cd) обнаружено 

наличие нитевидных кристаллов и образований 

кадмия, причиной появления которых, по нашему 

мнению и на основании результатов опубликован-

ных исследований других авторов, стало решеточ-

ное давление матричного металла.

Отжиг образцов в вакууме сопровождается диф-

фузией кадмия к поверхности раздела фаз и испаре-

нием его, что снижает его концентрацию в покры-

тии. При отжиге богатых по содержанию кадмия 

пленок в области существования фаз кадмия и твер-

дого раствора (69,5 ат.% Cd) наблюдается растре-

скивание покрытия и образование пор — это, после 

дополнительных исследований, может быть исполь-

зовано как метод получения пористого ванадия.
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