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Частицами нано- и субнанометрового размеров получены метастабильные твердые растворы метал-
лов. Отмечено влияние размеров атомов второго элемента на многократное увеличение раствори-
мости и предельную концентрацию в растворителе вне зависимости от типа кристаллической ре-
шетки. Так предельная растворимость свинца (rPb = 0.935 нм) в ниобии (rNb = 0.625 нм) составляет
23.0 ат. %, кадмия (rCd = 0.1727 нм) в ниобии – 64.0 ат. %. Далее происходит аморфизация матрич-
ного металла. При сравнении метастабильных твердых растворов с равновесными системами, для
которых существуют правила Юм–Розери, имеет место образование сплавов из металлов с различ-
ными типами кристаллической решетки. Во многих случаях не соблюдается пятнадцатипроцент-
ный предел разницы размеров атомов металлов. Преобладает несоответствие сплавов по валентно-
сти металлов и единичные случаи по разности электроотрицательности. На основании анализа при-
знаков сплавов, изготовленных напылением ультрадисперсными частицами, следует отметить
возможность расширения границ критериев Юм–Розери для метастабильных сплавов по сравне-
нию с их равновесными аналогами, что открывает возможность отклонения от традиционного спо-
соба прогнозирования получения материалов.
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ВВЕДЕНИЕ

К настоящему времени выполнено весьма зна-
чительное количество исследований, посвящен-
ных формированию новых материалов ультра-
дисперсными частицами. Влияние размера ча-
стиц на температуру плавления изучено в работах
[1–12], увеличение взаимной растворимости –
[13], на термодинамику малых образований –
[14–18].

Родунер [19] при рассмотрении термодинами-
ки малых систем отметил несколько ключевых
моментов: для достаточно малых систем пред-
ставления о фазовом состоянии и фазовых пере-
ходах теряют смысл; для очень малых и изолиро-
ванных систем огромную роль начинают играть
флуктуации; в таких системах становится невоз-
можным разумное определение понятия темпе-
ратуры; температура плавления и кипения жид-
ких наноразмерных капель вещества всегда ока-
зывается ниже соответствующих значений в
объемной фазе того же материала и др.

Подобное поведение ультрадисперсных ча-
стиц позволило ввести в научный обиход понятие

“термофлуктуационное плавление”. В соответ-
ствии с представлениями о термофлуктуацион-
ном плавлении частицы в островковой пленке,
размеры которых менее некоторого критического
значения, могут быть в жидком состоянии вслед-
ствие так называемого термофлуктуационного
плавления. При коалесценции и укрупнении они
достигают некоторого критического размера, при
котором кристаллизуются.

Использование авторами эффекта пребыва-
ния наноразмерных частиц металлов в квазижид-
ком состоянии позволило нивелировать большие
различия в физических свойствах металлов, таких
как температуры плавления и кипения, структу-
ра, и получить не существовавшие ранее сплавы,
кратно увеличить растворимость компонентов
[20] или обрести ее при отсутствии таковой. При
этом повышение пределов растворимости сопро-
вождается изменением параметров решетки мат-
рицы, причем не всегда линейно и монотонно.

Образование твердых растворов (ТР), получа-
емых традиционным способом, определяется
правилами Юм–Розери: образование ТР замеще-
ния возможно, если тип кристаллической решет-
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ки растворенного металла и растворителя одина-
ковы; разница атомного радиуса растворенного
металла и растворителя не превышает 15%; мак-
симальная растворимость возможна, если раство-
ренный металл и растворитель имеют одинаковую
валентность; разница электрохимических потенци-
алов не должна превышать диапазон 0.2–0.4.

Значительное увеличение растворимости од-
ного металла двойной системы в другом, образо-
вание метастабильных твердых растворов – спла-
вов осаждением наночастиц металлов с разным
типом кристаллической решетки, полученных
ранее, а также новых сплавов системы ванадий –
кадмий, по сравнению с равновесными, изготов-
ленными плавлением, послужили основанием
сопоставительного анализа, результаты которого
изложены в настоящей работе.

1. МЕТОДИКА И ТЕХНИКА
ПОЛУЧЕНИЯ СПЛАВОВ

Одним из способов формирования потоков
ультрадисперсных частиц нанометровых разме-
ров (менее 100 нм) является распыление металлов
в плазме низкого давления. Исследования выпол-
нены с использованием ионно-плазменной уста-
новки авторской конструкции, схема которой
изображена на рис. 1, с двумя независимыми маг-
нетронными распылительными системами.

Установка представляет собой вакуумную ка-
меру, охлаждаемую водой, на стенках которой
оппозитно размещены планарные магнетроны
постоянного тока с водоохлаждаемыми мишеня-
ми. Внутри вакуумной камеры размещен верти-
кальный цилиндр с возможностью вращения во-
круг оси для крепления подложек и перемещения
их относительно магнетронов. В качестве плаз-
мообразующего газа использован аргон, прошед-
ший геттерную очистку на распыленном титане.

В экспериментах использовали мишени, изго-
товленные в виде дисков соответствующих метал-
лов диаметром 40 мм и толщиной 4 мм.

Приготовление твердых растворов – сплавов
включало последовательные операции распыле-
ния мишеней в плазме низкого давления и осажде-
ния распыленных частиц на перемещающиеся от-
носительно потоков плазмы необогреваемые под-
ложки в виде островковых пленок – нанометровых
субслоев до предполагаемой суммарной толщины
покрытия. Использование толщины субслоя в ка-
честве размерного фактора обусловлено тем, что из-
менение температуры плавления пленок с умень-
шением их толщины аналогично таковому для
малых частиц [19] вследствие того, что формиро-
вание их ведется по “островковому” принципу.
Определение критического размера частиц ме-
таллов (субслоев), способных к коалесценции с
образованием сплава, осуществляли предвари-

тельно. Толщину субслоев рассчитывали делени-
ем суммарной толщины покрытия на количество
проходов подложки относительно потоков ме-
таллсодержащей плазмы.

Температура подложек, измеряемая с исполь-
зованием термопары, вовремя и по завершении
формирования образцов не превышала 100°С.
Соотношение концентраций металлов в образцах
изменяли скоростью распыления мишеней – ве-
личиной подводимой электрической мощности к
магнетронам. Соотношение осажденных компо-
нентов 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 (Алматы).

Для получения покрытий в виде ТР использо-
ваны подложки из поликора (α-Al2O3) и моно-
кристаллического кремния. Рентгеноструктур-
ные исследования систем выполнены на дифрак-
тометре D8 Advance фирмы Bruker с медным
излучением λkα = 0.154051 нм с графитовыми мо-
нохроматором. Параметр решетки вычислен как
среднее значение при использовании всех ди-
фракционных линий от данной фазы.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В соответствии с правилами Юм–Розери (да-

лее Правилами) для равновесных ТР замещения
растворимость возможна, если кристаллические
решетки растворенного элемента и растворителя
одинаковы. При рассмотрении Правил, приме-
нительно к метастабильным системам, нами при-
ведены данные о 20 сплавах с одинаковым типом
кристаллической решетки или родственной ку-
бической, а также с разным структурным типом

Рис. 1. Схема ионно-плазменной установки: 1 – кор-
пус вакуумной камеры; 2 – магнетроны; 3 – цилиндр;
4 – подложка; 5 – окно для эвакуации газов; 6 – кессон.
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(табл. 1). Здесь и ниже приняты обозначения типа
кристаллической решетки: кубическая – куб;
объемно-центрированная кубическая – ОЦК;
гранецентрированная кубическая – ГЦК; гекса-
гональная – гексагон; тетрагональная – тетрагон.
Из анализа данных, приведенных в табл. 1, выте-
кает следующее. В сплавах, изготовленных оса-
ждением ультрадисперсных частиц металлов,
растворимость возможна не только при наличии
однотипных кристаллических решеток, но и дру-
гих в различном сочетании, что расширяет грани-
цы одного из правил. При этом отмечено крат-
ное, иногда на порядок и более (для сплавов нио-
бия с алюминием), увеличение растворимости
одного металла в другом по сравнению с анало-
гичными сплавами, полученными плавлением
при высокой температуре.

Изменение параметров решеток матричного
металла с увеличением концентрации растворен-
ного элемента коррелирует с изменением разме-
ров атомов последнего: увеличивается, если раз-
мер атомов растворенного элемента больше разме-
ра атомов матричного металла (системы Nb–Pb и
Nb–Cd), и уменьшается – если меньше (система

Nb–Al). Атомные радиусы в этих случаях равны,
нм: Nb – 0.1625, Pb – 0.1935, Cd – 0.1725 и Al –
0.1582 [24].

Однако иногда имеет место более сложная за-
висимость, например, для сплавов ниобия с берил-
лием. Изменение параметров решетки некоторых
твердых растворов на основе ниобия, тантала, вана-
дия и молибдена с увеличением концентрации рас-
творенного металла приведены на рис. 2.

Изменение параметра ОЦК-решетки ниобия с
увеличением содержания кадмия линейно с изло-
мом при концентрации 50 ат. %, что обусловлено
сменой места размещения атомов кадмия в ре-
шетке ниобия [20]. Также линейно зависят пара-
метры оцк–решеток молибдена, ванадия и нио-
бия в системах V–Cd, Mo–Cd и Nb–Al.

Изменение параметра с тетрагональной ре-
шетки тантала мало зависит от количества рас-
творенного кадмия и свинца. Параметр а слабо
зависит от количества второго растворенного ме-
талла (Pb и Cd) при умеренных концентрациях
последних, по-видимому, из-за большого разме-
ра (более 1 нм) параметра а ячейки тантала и за-
метное изменение на стадии насыщения. Увели-

Таблица 1. Типы кристаллической решетки металлов, образующих сплавы, и предельная растворимость второго
металла в матричном

Система А–В
Тип решетки Предельная растворимость В в А, ат. % (при температуре, °С):

А В при осаждении наночастицами при плавлении

Сплавы с одинаковым типом кристаллической решетки, или родственным кубической
Nb–Al ОЦК ГЦК 32.2 (20) 0.27 (20) [21]
Nb–Cu ОЦК ГЦК 9.0 (20) 0.58 (800) [22]
Nb–Pb ОЦК ГЦК 23.0 (20) –
Mo–Pb ОЦК ГЦК 25.0 (20) –
Ag–Cu ГЦК ГЦК 45.7 (20) 13.6 (20) [21]
Nb–Ge ОЦК Кубическая 25.0 (20) 4.0 ± 1 (1000) [22]
Hf–Cd Гексагональная Гексагональная 50.0 (20) –

Сплавы с разным типом кристаллической решетки
Nb–Cd ОЦК Гексагональная 64.0 (20) –
Nb–C ОЦК Гексагональная 1.9 (20) 0.1 (1200) [21]
Nb–Sn ОЦК Гексагональная 25.5 (20) 1.0 (1495) [23]
Nb–Be ОЦК Гексагональная 22.8 (20) 9.4 (700) [21]
Та–Be Тетрагональная Гексагональная 85.8 (20) –
Та–Al Тетрагональная ГЦК 84.7 (20) –
Та–Cu Тетрагональная ГЦК 87.8 (20) –
Та–Pb Тетрагональная ГЦК 30.0 (20) –
Та–Cd Тетрагональная Гексагональная 66.2 (20) –
Mo–Cd ОЦК Гексагональная 57.3 (20) –
W–Cd ОЦК Гексагональная 60.9 (20) –
V–Cd ОЦК Гексагональная 38.0 (20) –
Al–Mg ГЦК Гексагональная 21.9 (20) 2.1 (100) [21]
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чение параметра а решетки тантала перед ее
аморфизацией в сторону увеличения в системе
Та–Cd и в сторону уменьшения в системе Та–Pb
не поддается объяснению.

Заметно также влияние размеров атомов рас-
творенного металла на концентрационные преде-
лы существования ТР, после чего наблюдается
аморфизация матрицы и отсутствие дифракто-
метрически фиксируемой фазы. Так в сплавах
ниобия со свинцом предельной концентрацией

существования твердых растворов является вели-
чина 23.0 ат. % Pb с атомным радиусом 0.1935 нм,
в сплавах с кадмием – 64.0 ат. % Cd при радиусе
последнего 0.1727 нм. Т.е. наблюдается значи-
тельное увеличение растворимости с уменьшени-
ем размеров атомов второго металла, что может
быть использовано при прогнозировании воз-
можности получения новых материалов.

Другим правилом Юм–Розери утверждается,
что образование ТР замещения возможно, если

Рис. 2. Изменение параметров ячейки и границы растворимости в системах с разным и родственным кубической ти-
пом решетки: Nb, Mo, V – ОЦК; Pb – ГЦК; Ta – тетрагональная; Cd – гексагональная; Al – ГЦК.
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атомные радиусы растворенного элемента и рас-
творителя различаются не более чем на 15%. В
табл. 2 приведены величины атомных радиусов
металлов, заимствованные из работы [24], состав-
ляющих неравновесные ТР замещения (за ис-
ключением системы Nb–C), и относительная
разница величин для сплавов, полученных нано-
размерными частицами, а также ссылки на пуб-
ликации, касающиеся исследований соответству-
ющих двойных систем.

Анализируя величины, приведенные в табл. 2,
можно видеть отклонения от предельной в соот-
ветствии с правилами величины отклонения раз-
меров атомов в 15%. Для семи сплавов, имеющих
как одинаковые или родственные кубической ре-
шетке, так и другие структурные типы, получены
отклонения, достигающие величины 24.8% (здесь
и далее выделено шрифтом). При этом для мета-
стабильных сплавов, образованных металлами с
разными типами кристаллической решетки, пре-
вышение предела 15% наблюдается в полтора раза
чаще. Таким образом, предельная для равновес-
ных сплавов величина отклонения размеров ато-
мов металлов, для неравновесных систем может

быть увеличена и не является препятствием для
изготовления новых материалов таким способом.

Согласно третьему и четвертому Правилам,
максимальная растворимость достигается в слу-
чае, когда растворяемый элемент и растворитель
имеют одинаковую валентность, а разница элек-
троотрицательности растворенного элемента и
растворителя не превышает величину 0.2–0.4,
применительно к метастабильным сплавам на-
блюдается несоответствие, касающееся валент-
ности (табл. 3). Величины электроотрицательно-
сти элементов по Полингу заимствованы из изда-
ния [44].

При совпадении валентностей лишь в одном
(табл. 3) из двадцати сплавов и значительной раз-
ности в других случаях наблюдается большое и
кратное по величине повышение растворимости
(табл. 1), что подтверждает расширение границ
применимости Правил для метастабильных твер-
дых растворов, изготовленных осаждением уль-
традисперсных частиц нано и субнанометрового
размера.

Способ формирования почти не сказывается
на признаке электротрицательности элементов

Таблица 2. Атомные радиусы металлов и их относительная разница в сплавах, полученных нано частицами

Система А–В
Атомные радиусы, нм Разница величин атомных 

радиусов А и В, %
Результаты исследования 

систем А–В:А В

Сплавы с одинаковым типом кристаллической решетки, или родственным кубической
Nb–Al 0.1625 0.1582 2.6  [13, 25]
Nb–Cu 0.1625 0.1413 13.0  [13, 26]
Nb–Pb 0.1625 0.1935 19.1  [13, 20]
Mo–Pb 0.1550 0.1935 24.8  [27]
Ag–Cu 0.1597 0.1413 11.5  [13, 28]
Nb–Ge 0.1625 0.1755 8.0  [13, 29]
Hf–Cd 0.1747 0.1727 1.1  [30]

Сплавы с разным типом кристаллической решетки
Nb–Cd 0.1625 0.1727 6.3  [20, 31]
Nb–C 0.1625 0.1281 21.2  [13, 32]
Nb–Sn 0.1625 0.1862 14.6  [13, 20, 33]
Nb–Be 0.1625 0.1246 23.3  [13, 34]
Та–Be 0.1626 0.1246 23.4  [35]
Та–Al 0.1626 0.1582 2.7  [13, 36]
Та–Cu 0.1626 0.1413 13.1  [13, 37]
Та–Pb 0.1626 0.1935 19.0  [13, 38]
Та–Cd 0.1626 0.1727 6.2  [39]
Mo–Cd 0.1550 0.1727 11.4  [40, 41]
W–Cd 0.1558 0.1727 10.8  [42]
V–Cd 0.1489 0.1727 16.0 В печати
Al–Mg 0.1582 0.1770 7.4  [13, 43]
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при образовании сплавов – разность ее лишь в
двух сплавах не укладывается в ограничения, ука-
занные в Правилах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При формировании ультрадисперсными ча-

стицами металлов нано- и субнанометрового раз-
меров получены метастабильные твердые раство-
ры металлов, имеющих весьма большое различие в
физических свойствах, таких как температура плав-
ления, плотность, давление пара, разность электро-
химических потенциалов. Подобные сплавы невоз-
можно получить плавлением в обычных условиях.
При этом отмечено многократное увеличение
растворимости второго элемента в матричном
металле, сформированном наночастицами, по
сравнению с равновесными сплавами. Заметно
влияние размеров атомов растворяемого металла
на предельную концентрацию в растворителе вне
зависимости от типа кристаллической решетки.
Так, предельная растворимость свинца (rPb =
= 0.1935 нм) в ниобии (rNb = 0.1625 нм) составляет
23.0 ат. %, кадмия (rCd = 0.1727 нм) в ниобии –
64.0 ат. %. Аналогичная концентрация свинца в

тантале (rTa = 0.1626 нм) – 30.0 ат. %, кадмия –
66.2 ат. %, далее происходит аморфизация мат-
ричного металла.

Имеет место образование сплавов из металлов
с различным типом кристаллической решетки.
При анализе критериев правил Юм–Розери в
приложении к неравновесным системам установ-
лены значительные отклонения. Во многих слу-
чаях не соблюдается пятнадцатипроцентный пре-
дел разницы размеров атомов металлов, образую-
щих сплав, для металлов как с родственными, так
и с разными типами решетки. Преобладает несо-
ответствие по валентности металлов и единичные
случаи по разности электроотрицательности.

Отсюда вытекает утверждение о том, что для
метастабильных сплавов металлов, полученных
соосаждением малых частиц, характерны не
только свойства, указанные Радунером Э. [19]
касательно представлений о фазовом состоянии
и фазовых переходах, но и возможность расши-
рения критериев Юм–Розери для неравновес-
ных систем по сравнению с их равновесными
прототипами.

Таблица 3. Валентность и разность электроотрицательности в сплавах, полученных нано частицами.

Система А - В
Валентность, ед. Разность 

электроотрицательностиА В

Сплавы с одинаковым типом кристаллической решетки, или родственным кубической
Nb–Al 5 3 0
Nb–Cu 5 1–2 0.3
Nb–Pb 5 4 0.3
Mo–Pb 6 4 0.2
Ag–Cu 1 1–2 0
Nb–Ge 5 4 0.4
Hf–Cd 4 2 0.4

Сплавы с разным типом кристаллической решетки
Nb–Cd 5 2 0.1
Nb–C 5 4 0.9
Nb–Sn 5 4 0.2
Nb–Be 5 2 0
Та–Be 5 2 0.1
Та–Al 5 3 0.1
Та–Cu 5 1–2 0.4
Та–Pb 5 4 0.4
Та–Cd 5 2 0.2
Mo–Cd 6 2 0.4
W–Cd 6 2 0.6
V–Cd 5 2 0.1
Al–Mg 3 2 0.3
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ВОЛОДИН и др.

Следовательно, при разработке способов изго-
товления новых сплавов на основе металлов уль-
традисперсными частицами возможны отклоне-
ния от традиционного способа прогнозирования
получения потенциальных материалов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки Республики
Казахстан (программа BR10965191).
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