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Досліджено кінетику диспергування тонких гафнієво-паладієвих подвій-
них плівок, нанесених на лейкосапфір, алюмооксидну та діоксидноцир-
конієву кераміки та відпалених у вакуумі за температур до 1200°С впро-
довж різних термінів витримки за кожної температури (від 5 до 20 хв). 
Подвійні плівки складалися з двох шарів. Перший металізований шар 

являв собою гафнієву наноплівку завтовшки 150 нм, нанесену на поверх-
ню оксиду. На неї наносили другий паладієвий шар завтовшки 1,5 мкм, 
який мав слугувати лютцем для з’єднання між собою металізованих ок-
сидних зразків. Виявлено, що ці плівки залишаються досить щільними 

під час їх нетривалого (5 хв) нагрівання до 1200°С, а після збільшення ча-
су відпалу вони інтенсивно диспергують. Побудовано кінетичні криві ди-
спергування плівок на всіх оксидах залежно від температури відпалу та 

часу витримки за кожної температури та виготовлено дослідні зразки на-
ведених оксидів зварюванням тиском та лютуванням з використанням 

результатів досліджень. 

Ключові слова: кінетика диспергування, гафнієво-паладієва подвійна 

плівка, відпал, оксидний матеріал. 
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onto leucosapphire, alumina and zirconia ceramics and annealed in vacuum 

at temperatures up to 1200°C at different exposure intervals at each temper-
ature (from 5 to 20 min) is studied. The double-films consisted of two layers. 

The first one consists of metallized layer—hafnium nanofilms with 150 nm 

thickness deposited onto oxide surface. The second—palladium layer with 

1.5 µm thickness is deposited onto first one and supposed to serve as a solder 

when the metallized oxide samples are joined together. As established, these 

films remain sufficiently dense when they are briefly (5 min) heated up to 

1200°C, and after annealing time raising they intensively disperse. The ki-
netic curves of films decomposition on all oxides are built depending on the 

annealing temperature, and experimental samples of given oxides are fabri-
cated by pressure welding and soldering using results of present investiga-
tion. 

Key words: kinetics of disintegration, hafnium-palladium double-film, an-
nealing, oxide material. 

(Отримано 2 квітня 2021 р.) 
  

1. ВСТУП 

З’єднання керамічних матеріалів між собою та з металами викону-
ють двома основними методами: лютуванням розтопленим метале-
вим лютцем [1–3] та твердофазним зварюванням тиском [4–6]. 
 Оскільки керамічні матеріали, зокрема, оксидні, звичайно пога-
но змочуються розтопами металів, часто застосовують металеві по-
криття, які наносять різними способами (електронно-променеве 

розпилення, магнетронне розпилення, хімічне осадження та ін.). 

Для виготовлення цих покриттів частіше всього використовують 

адгезійно-активні метали такі, як титан, хром, ніобій та ін. Потім 

металізовані таким чином керамічні деталі лютують у вакуумі або в 

інертному середовищі (арґон, гелій тощо) розтопленими металеви-
ми лютцями на основі цини, срібла, міді, нікелю та ін. Товщина 

лютованого шва у цьому випадку становить від 50–100 мкм до кі-
лькох міліметрів. Іноді використовують багатошарові металеві по-
криття, але товщини шарів та лютованих швів залишаються вели-
кими [7–9]. 
 Водночас є відомості про те, що зменшення товщини лютованого 

шва призводить до значного збільшення міцності лютованого 

з’єднання [10–12]. Одержати лютовані або зварні з’єднання металі-
зованої кераміки можливо за рахунок зменшення товщини як мета-
лізованого покриття на кераміці, так і самого лютцевого шару. Цього 

можна досягти, якщо лютцевий метал наносити у вигляді досить 

тонкої плівки, товщина якої не перевищує кількох мікронів. Крім 

того, тонкий лютований шов дозволяє одержувати прецизійні зварні 
або лютовані керамічні та кераміко-металеві вузли, які знайшли за-
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стосування у мікроелектроніці, радіотехніці, НВЧ-техніці тощо. 
 Цю мету можна реалізувати шляхом нанесення на керамічні по-
верхні подвійних металевих плівок, одна з яких має товщину 100–
200 нм і складається з адгезійно-активного металу, наприклад, ти-
тан, хром та ін., а другий дещо товщий шар (2–3 мкм) являє собою 

лютець, наприклад, мідь, срібло тощо, що забезпечить з’єднання 

металізованих керамічних матеріалів під час лютування або зварю-
ванні тиском з тонким лютованим швом 2–4 мкм завтовшки. 
 З літературних джерел відомо про застосування дво- та багато-
шарових металевих покриттів у виробництві літальних апаратів, в 

імплантних конструкціях у тілі людини, у пристроях плоских дис-
плеїв, світловипромінювальних пристроях і сонячних батареях, у 

вузлах тертя як чутливих елементів тензодатчиків, ерозійно-
стійких покриттів лопаток двигунів різного призначення, покриття 

для різального інструменту та деталей машин [13–18]. 
 Структура таких дво- або багатофазних покриттів та їхня поведі-
нка під час відпалу є важливим напрямком досліджень. 
 Дослідження кінетики диспергування гафнієво-паладієвих дво-
шарових покриттів (плівок) на оксидах під час відпалу у вакуумі та 

створення на їх основі лютованих та зварних з’єднань оксидної ке-
раміки з надтонким лютованим швом, товщина якого не перевищує 

5 мкм, є метою даної роботи. 

2. МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

У даній роботі використано електронно-променевий спосіб нане-
сення металевих плівок. 
 Товщину нанесених наноплівок вимірювали двома методами: 
 – метал заданої маси (розрахованої для плівок потрібної товщи-
ни) повністю випаровують, тоді товщину плівки можна легко роз-
рахувати за законом Ламберта [19, 20]; 
 – за допомогою спеціального кварцового датчика, який знахо-
диться у вакуумній камері безпосередньо біля зразку, на який на-
пилюють плівку. 
 Тверді неметалеві підкладки виготовлені з лейкосапфіру, алюмо-
оксидної та діоксидно-цирконієвої керамік і являли собою невеликі 
тонкі пластинки розмірами 4×3×2 мм3. Одна з пласких поверхонь 

кожного зразка добре відполірована до шорсткості Rz = 0,03–0,05 

мкм. Після полірування всі зразки ретельно знежирені та відпалені 
в вакуумі за температури 1100°С протягом однієї години. 
 Подвійні металеві плівки на оксидах (лейкосапфір, алюмооксид-
на та діоксидно-цирконієва кераміки) складалися з двох шарів різ-
ної товщини. Перший шар являв собою наноплівку гафнію завтов-
шки 150 нм, яка напилена безпосередньо на відполіровані поверхні 
оксидів і слугувала металізаційним покриттям для нанесення на 
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них другого більш товстого шару. Цей другий шар завтовшки 1,5 

мкм являв собою плівку паладію, яка слугувала лютцевим матеріа-
лом для з’єднання металізованих оксидів лютуванням або зварю-
ванням тиском. Якість всіх нанесених наноплівок контролювали за 

допомогою металографічного мікроскопу XJL-17. Зразки з нанесе-
ними на них металевими плівками відпалювали у вакуумній камері 
за різних температур (від 1000 до 1200°С) у вакуумі не менше, ніж 

2⋅10−3
 Па протягом різних проміжків часу (від 5 до 20 хв). 

 Відпалені зразки досліджували за допомогою сканувальних елек-
тронних мікроскопів JSM-6700 F та Superprobe-733, отримуючи мі-
крофотографії. З використанням цих мікрофотографій визначені 
площі острівців металу на поверхні неметалевих зразків планімет-
ричним методом, тобто визначення маси вирізаних з паперових від-
битків мікрофотографій елементів металізованих поверхонь зразків 

[11]. Одержані експериментальні дані оброблювали у вигляді графі-
ків, які демонстрували залежність площ поверхонь зразків, вкритих 

металевими плівками, від параметрів відпалу (температури, часу). 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Вихідні подвійні плівки гафній–паладій на всіх оксидах були су-
цільними і залишались такими після п’ятихвилинного відпалу за 

температури 1000°С, а вже після десятихвилинної витримки за цієї 
ж температурі в плівці з’явились певні зміни, навіть незначні трі-
щини, які мало порушили суцільність самої плівки. 
 З подальшим збільшенням часу витримки до 20 хвилин за темпе-
ратури 1000°С плівка помітно диспергувала. Підйом температури 

відпалу до 1100°С пришвидшив процес диспергування плівки 

 

Рис. 1. СЕМ-зображення подвійної плівки гафній–паладій на оксидах, від-
паленої у вакуумі за температури 1100°С протягом 5 хв, ×3000: а — алюмо-
оксидна кераміка; б — лейкосапфір; в — діоксидно-цирконієва кераміка. 

Fig. 1. SEM-image double hafnium-palladium film onto oxides which is an-
nealed in vacuum during 5 min at 1100°C, ×3000: а—alumina ceramics; б—
leucosapphire; в—zirconia ceramics. 
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(рис. 1), оскільки вже після п’ятихвилинної витримки в ній 

з’явилися пори та тріщини, кількість яких збільшилась після деся-
тихвилинного відпалу. 
 На зображені подвійної плівки гафній–паладій на діоксидно-
цирконієвій кераміці (рис. 2), зробленому за великого збільшення 

під атомно-силовим мікроскопом, можна побачити значну кіль-
кість спучувань та розривів, але до цього ж висота спучувань ще бу-
ла відносно невеликою і переважно не перевищувала 50 нм. Після 

 

Рис. 2. АСМ-зображення подвійної плівки гафній–паладій на діоксидно-
цирконієвій кераміці, відпаленої у вакуумі за температури 1100°С протя-
гом 10 хв: а — зображення з перетинами, по яким вимірювали профіло-
граму плівки;  б — профілограма плівки. 

Fig. 2. AFM-image of double hafnium-palladium film onto zirconia ceramics 

which is annealed in vacuum during 10 min at 1100°C: а—images of intersec-
tions on which the film profilogram is measured; б—the film profilogram. 

 

Рис. 3. СЕМ-зображення подвійної плівки гафній–паладій на оксидах, від-
паленої у вакуумі за температури 1200°С протягом 10 хв, ×3000: а — алюмо-
оксидна кераміка; б — лейкосапфір; в — діоксидно-цирконієва кераміка. 

Fig. 3. SEM-image double hafnium-palladium film onto oxides which is an-
nealed in vacuum during 10 min at 1200°C, ×3000: а—alumina ceramics; б—
leucosapphire; в—zirconia ceramics. 
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двадцятихвилинного відпалу процес диспергування особливо при-
швидшився і вже стала помітна взаємодія паладієвого шару плівки 

з металізаційним гафнієвим шаром. 
 Відпал плівки за температури 1200°С призвів до помітного її дис-
пергування вже після п’ятихвилинної витримки, котре стрімко по-
силилось після десятихвилинної витримки (рис. 3), а після двадця-
тихвилинного відпалу паладієвий шар вже помітно взаємодіяв з 

гафнієвою металізацією. На зображені подвійної плівки гафній–
паладій на лейкосапфірі (рис. 4), відпаленої протягом 20 хв за тем-
ператури 1200°С, зробленому за великого збільшення під атомно-
силовим мікроскопом, добре видно, що плівка почала інтенсивно 

спучуватися та розриватися за рахунок досить інтенсивної взаємо-
дії гафнію та паладію. Висота спучувань сягала 250 нм. 
 На рисунку 5 наведені кінетичні криві диспергування подвійних 

гафнієво-паладієвих плівок, нанесених на лейкосапфір, алюмоокси-
дну та діоксидно-цирконієву кераміки та відпалених у вакуумі за 

температур 1000–1200°С. З цих графіків випливає, що найбільш 

стійкою до відпалу є подвійна плівка на діоксидно-цирконієввій ке-
раміці, так як вона вкриває більш, ніж 80% площі підкладки навіть 

після двадцятихвилинного відпалу за температури 1200°С, водно-
час, як плівка на лейкосапфірі та алюмооксидній кераміці, відпале-
на в тих же умовах, вкриває лише біля 75% поверхні підкладки. 
 Отже, за результатами наведених даних можна рекомендувати 

виконувати з’єднання діоксидно-цирконієвої кераміки через по-
двійну гафнієво-паладієву плівку в усьому дослідженому темпера-
турно-часовому діапазоні, оскільки плівка зберігає високу щіль-

 

Рис. 4. АСМ-зображення подвійної плівки гафній–паладій на лейкосапфі-
рі,  відпаленої у вакуумі за температури 1200°С протягом 20 хв: а — три-
вимірне зображення; б — зображення з перетинами, по яким вимірювали 

профілограму плівки; в — профілограма плівки. 

Fig. 4. AFM-image of double hafnium-palladium film onto leucosapphire 

which is annealed in vacuum during 20 min at 1200°C: а—three-dimensional 
image; б—images of intersections on which the film profilogram is measured; 
в—the film profilogram. 
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ність під час відпалу. Що стосується лейкосапфіру та алюмооксид-
ної кераміки, металізованої цією подвійною плівкою, то і в цьому 

разі з’єднання можна виконувати за температур неперевищуючих 

1100°С без часових обмежень, а за температури 1200°С процес 

з’єднання варто обмежити 5 хв, коли відпалена плівка вкриває бли-
зько 85% поверхні оксиду. 
 За технологічним режимом з’єднання, розробленим з викорис-
танням побудованих графіків, були виготовлені зварюванням тис-
ком дослідні зразки діоксидно-цирконієвої кераміки між собою че-
рез гафнієво-паладієву подвійну плівку зі зварним швом, товщина 

якого не перевищує 2,5 мкм (рис. 6). 

   

 

Рис. 5. Залежність площі оксиду, вкритої подвійною плівкою гафній–
паладій, від часу відпалу за різних температур (1000–1200°С): а — алюмоо-
ксидна кераміка; б — лейкосапфір; в — діоксидно-цирконієва кераміка. 

Fig. 5. Oxides area covered by double hafnium-palladium film dependence on 

annealing time at various temperatures (1000–1200°C): а—alumina ceram-
ics; б—leucosapphire; в—zirconia ceramics. 
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4. ВИСНОВКИ 

Дослідження кінетики диспергування подвійної гафнієво-паладіє-
вої плівки, нанесеної на поверхні алюмооксидної кераміки, лейко-
сапфіру та діоксидно-цирконієвої кераміки, виявило, що за темпе-
ратур відпалу до 1100°С плівка є ще досить щільною, навіть після 

двадцятихвилинного відпалу, коли вона вкриває майже 90–95% 

поверхні оксидного зразка.  
 Підвищення температури відпалу плівки до 1200°С, особливо за 

довготривалої витримки (до 20 хв), значно посилює інтенсивність 

диспергування та взаємодію шарів плівки, в результаті чого відсо-
ток поверхні оксидів, що вкрита плівкою, зменшується навіть до 

75% у випадку плівки, нанесеної на алюмооксидну кераміку. Вза-
галі найбільш стійкою до відпалу є плівка на діоксидно-
цирконієвій кераміці, а найменш стійкою — на алюмооксидній ке-
раміці. 
 За результатами досліджень побудовані кінетичні криві диспер-
гування під час відпалу до 1200°С в межах проміжків часу від 5 до 

20 хв подвійної гафнієво-паладієвої плівки на всіх трьох оксидах, 

що дає змогу вибрати оптимальні параметри технологічних режи-
мів (температуру, час) з’єднання керамічних оксидних матеріалів, 

металізованих цією плівкою, лютуванням або зварюванням тис-
ком. 
 За технологічними режимами, розробленими з використанням 

даних графіків, були виготовлені зварюванням тиском дослідні 
зразки з’єднань між собою діоксидно-цирконієвої кераміки через 

подвійну гафнієво-паладієву плівку, міцність яких сягала 150 

МПа, а товщина зварного шва не перевищувала 2,5 мкм. 

 

Рис. 6. З’єднання діоксидно-цирконієвої кераміки, виготовлене зварюван-
ням тиском через подвійну плівку гафній–паладій, з надтонким зварним 

швом, ×2000. 

Fig. 6. Zirconia ceramics joint made by pressure welding using double hafni-
um-palladium film having ultrathin welding seam, ×2000. 
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