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Наведено результати дослідження кінетики дисперґування цирконійових 

наноплівок завтовшки у 100 нм, яких було нанесено на поверхні зразків, 
виготовлених з монокристалів Al2O3 (лейкосапфір), ZrO2, SiC та кераміки 

AlN, і відпалено у вакуумі за температур 1400–1600°C впродовж різного 

часу витримки при кожній температурі в інтервалі 2–20 хв. 

Ключові слова: кінетика дисперґування, цирконійова наноплівка, моно-
кристал, лейкосапфір, кераміка. 

Dispersion kinetics of the zirconium nanofilms with thickness of 100 nm de-
posited onto samples’ surfaces, which are fabricated from single crystals of 

Al2O3 (leucosapphire), ZrO2, SiC, and ceramics based on AlN and annealed in 

vacuum at 1400–1600°C is investigated during different time of soaking at 

each temperature in interval 2–20 min. 

Key words: dispersion kinetics, zirconium nanofilms, single crystal, leu-
cosapphire, ceramics. 

Приведены результаты исследования кинетики диспергирования цирко-
ниевых наноплёнок толщиной в 100 нм, нанесённых на поверхности об-
разцов, изготовленных из монокристаллов Al2O3 (лейкосапфир), ZrO2, SiC 

и керамики AlN, и отожжённых в вакууме при температурах 1400–
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1600°C в течение различного времени выдержки при каждой температуре 

в интервале 2–20 мин. 

Ключевые слова: кинетика диспергирования, циркониевая наноплёнка, 
монокристалл, лейкосапфир, керамика. 

(Отримано 19 червня 2017 р.) 
  

1. ВСТУП 

З’єднання кераміки та інших неметалевих матеріялів з металами з 

застосуванням металевих припоїв та прокладок, що деформуються, 

широко застосовується в сучасній техніці. Для одержання таких 

з’єднань часто використовують тонкі металеві плівки, які знахо-
дять широке застосування в різних галузях науки й техніки. 
 Товщина плівок, нанесених на металеві та неметалеві матеріяли, 

може знаходитись в широкому діяпазоні — від кількох нанометрів 

до десятків мікронів. В техніці дуже часто використовують метале-
ві плівки різних товщин, які можуть бути нанесені різними спосо-
бами (плазмовим напорошенням, магнетронним розпорошенням, 

хемічним та електрохемічним методами, електронно-променевим 

розпорошенням тощо) на неметалеві деталі з метою з’єднання їх 

між собою або з металами паянням або зварюванням тиском [1–6]. 
 Особливу роль при з’єднанні таких різнорідних матеріялів відіг-
рають адгезійно активні метали, до яких відносяться титан, цирко-
ній, ніобій, гафній та інші. Ці метали або додають в склад метале-
вих припоїв, або використовують в якості покриттів, зокрема у ви-
гляді тонких плівок на з’єднуваних поверхнях матеріялів, а при 

застосуванні зварювання тиском можливо одержати з’єднання різ-
них матеріялів через прокладки з цих металів, які деформуються. 
Наведені метали мають добру адгезію як до неметалевих, так і до 

металевих матеріялів і забезпечують добре розтікання металевих 

припоїв і взаємодію на межі припій–тверді поверхні, що мають бу-
ти з’єднані. 
 Позаяк в процесі паяння чи зварювання тиском металізовані не-
металеві деталі мають нагрітися до достатньо високих температур 

(1300–1600°С), вивчення процесів дисперґування–коаґулювання, 

що відбуваються при відпалі в цих металевих наноплівках, стано-
вить як пізнавальний інтерес, так і практичне значення для розро-
бки технологічних режимів з’єднання неметалевих матеріялів. 
 Раніше нами була досліджена кінетика дисперґування при від-
палі у вакуумі наноплівок ніобію та гафнію, нанесених на оксидні 

та неоксидні неметалеві матеріяли, зокрема сапфір, кераміку на 

основі ZrO2 та ін. [7, 8]. 
 Завданням даної роботи було вивчення кінетики дисперґування 

при відпалі цирконійових наноплівок, нанесених на деякі оксидні 
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та неоксидні матеріяли. 

2. МАТЕРІЯЛИ ТА МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Цирконійову наноплівку завтовшки у 100 нм наносили на немета-
леві підкладинки розміром 4×4×1 мм3, які були виготовлені з лей-
косапфіру (монокристал оксиду алюмінію), монокристалів діокси-
ду цирконію та карбіду кремнію, а також нітридоалюмінійової ке-
раміки, електронно-променевим розпорошенням [9]. Підкладинки 

були виготовлені з матеріялів, які або самі широко використову-
ються в техніці, зокрема, лейкосапфір, або вони є основою високо-
температурних керамік. Плівки наносили на поліровані поверхні 
підкладинок. Параметр шорсткості поверхні Rz дорівнював 0,03–
0,05 мкм. 
 Відполіровані поверхні підкладинок знежирювали ацетоном та 

етиловим спиртом, після чого підкладинки з лейкосапфіру та діок-
сиду цирконію відпалювали на повітрі за температури 1200°С про-
тягом двох годин, а потім ці ж підкладинки разом з підкладинками, 

виготовленими з монокристалу карбіду кремнію та нітридокремні-
йової кераміки, ще відпалювали у вакуумі не нижче 2⋅10−3

 Па за тієї 
ж температури протягом однієї години. Товщину 100 нм металевих 

наноплівок вибрали, зважуючи на те, що такі плівки є суцільними, 

повністю вкривають оксидні поверхні, мають добру адгезію до них 

та забезпечують добре розтікання припою [10]. Більш товсті плівки 

мають властивість злущуватися завдяки наявності в них залишко-
вих напружень як внаслідок ростових напружень при багатошаро-
вому напорошенні, так і через велику ріжницю в температурних 

коефіцієнтах лінійного розширення (ТКЛР) металів плівок та ма-
теріялів підкладинок. Плівки наносили протягом 10–15 хв. на під-
кладинки, температура яких була в межах 100°С, а товщину плівок 

визначали за допомогою спеціяльного пристрою, чутливим елемен-
том якого є кварцовий датчик. 
 Плівки на всі підкладинки були нанесені в однакових умовах, а 

їх якість контролювали за допомогою металографічного мікроско-
пу XJL-17. Відпал вкритих металевими плівками неметалевих зра-
зків виконували у вакуумній камері протягом різних проміжків 

часу (від 2 до 20 хв.) за різних температур (1200–1600°С) у вакуумі 
не гірше 2⋅10−3

 Па. 
 Відпалені зразки досліджували за допомогою сканувальних еле-
ктронних мікроскопів JCM-6700, JCM-5000 та атомно-силового мі-
кроскопу Nano Scope III a, одержуючи при цьому мікрофотографії. 
 Шляхом використання цих мікрофотографій була вирахувана 

частина поверхні підкладинок, вкрита острівцями плівок металів, 

планіметричним методом зважування. Тобто визначали вагу вирі-
заних з мікрофотографій елементів металізованих покриттів зраз-
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ків [2]. Дані, одержані за цим методом, були оброблені та представ-
лені у вигляді залежностей площ поверхонь зразків, що залишили-
ся вкритими фраґментами металевих плівок після відпалу, від па-
раметрів відпалу (температури та часу відпалу). 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Вихідні плівки цирконію на всіх підкладинках були суцільними, 

без будь яких суттєвих дефектів і на мікрофотографіях, одержаних 

з використанням електронних сканувальних мікроскопів, видно 

лише темне поле однорідного темно-сірого кольору. 
 При відпалі цирконійової плівки на лейкосапфірі перші зміни в 

структурі плівки у вигляді дрібних тріщин з’явилися лише після її 
п’ятихвилинного відпалу при 1400°С. Кількість тріщин побільша-
ла після десятихвилинної витримки за цієї ж температури, а після 

двадцятихвилинного відпалу цирконійова плівка вже помітно дис-
перґувала (рис. 1, а). Після двохвилинного відпалу при 1500°С плі-
вка почала дисперґувати та одночасно в ній з’явились продовгуваті, 

але не широкі тріщини. Подальше збільшення часу відпалу за цієї 
температури до п’яти та десяти хвилин інтенсифікувало процес ро-
зтріскування та дисперґування наноплівки, котрий значно посили-
вся після двадцятихвилинної витримки (рис. 1, б). В результаті ві-
дпалу при 1600°С плівка почала достатньо інтенсивно дисперґувати 

з перших хвилин відпалу, тобто від двох до п’яти хвилин витримки. 

Після десятихвилинного відпалу при 1600°С плівка дисперґувала 

майже повністю (рис. 1, в), і завершився процес її розпаду після 

двадцятихвилинної витримки, коли залишки плівки вкривали 

лише близько 20% поверхні лейкосапфіру (рис. 2). 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 1. СЕМ-зображення (×3000) плівки цирконію завтовшки у 100 нм на 

лейкосапфірі, відпаленої у вакуумі: а — 1400°С, 20 хв., б — 1500°С, 20 хв., в 

— 1600°С, 10 хв. 

Fig. 1. SEM images (×3000) of zirconium film with thickness of 100 nm on 

leucosapphire after annealing in vacuum: а—1400°С, 20 min, б—1500°С, 20 

min, в—1600°С, 10 min. 
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 На рисунку 2 наведено графіки, що відображають кінетику дис-
перґування цирконійової наноплівки на лейкосапфірі при відпалі її 
за різних температур (1400–1600°С) протягом витримки при кож-
ній температурі від 2 до 20 хв. 
 Вихідна плівка цирконію на діоксиді цирконію (монокристал), 

також як і на лейкосапфірі, була суцільною і залишалась такою аж 

до п’ятихвилинного відпалу при 1400°С. При цьому в ній виникли 

лише поодинокі тріщини, мабуть через ріжницю в термічних коефі-
цієнтах лінійного розширення цирконію (5⋅10−6

 1/°С) та монокрис-
талу діоксиду цирконію (11⋅10−6

 1/°С). Після десятихвилинного від-
палу при 1400°С в структурі наноплівки з’явились певні зміни і вона 

почала частково спучуватися та розтріскуватися, а після двадцяти-
хвилинної витримки вся плівка почала дисперґувати (рис. 3, а). 
 Вже в перші хвилини відпалу плівки при 1500°С був виявлений 

початок її дисперґування. Цей процес інтенсифікувався при пода-
льшому збільшенні часу витримки до 10 хв., а після двадцятихви-
линного відпалу плівка в значній мірі дисперґувала, але при цьому 

вона вкривала близько 83% поверхні монокристалу діоксиду цир-
конію (рис. 3, б). 
 Зміни в структурі плівки були виявлені також після двохвилин-
ного її відпалу при 1600°С, а після п’ятихвилинної витримки плів-
ка значною мірою спучилася та почала розтріскуватися. Після де-
сятихвилинного відпалу плівка почала інтенсивно дисперґувати 

 

Рис. 2. Залежність площі лейкосапфіру, вкритої цирконійовою плівкою, 

від часу відпалу за різних температур (1400–1600°С). 

Fig. 2. Dependence of leucosapphire area covered by zirconium film on anneal-
ing time at various temperatures (1400–1600°C). 
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(рис. 3, в). Двадцятихвилинна витримка призвела до сильного роз-
паду плівки, при цьому елементи її виявилися певною мірою 

пов’язані між собою, а не зовсім відокремленими і вкривали близь-
ко 68% поверхні монокристалу діоксиду цирконію (рис. 4). 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 3. СЕМ зображення (×3000) плівки цирконію завтовшки 100 нм на 

діоксиді цирконію, відпаленої у вакуумі: а — 1400°С, 20 хв., б — 1500°С, 

20 хв., в — 1600°С, 10 хв. 

Fig. 3. SEM images (×3000) of zirconium film with thickness of 100 nm on 

zirconia after annealing in vacuum: а—1400°С, 20 min, б—1500°С, 20 min, 

в—1600°С, 10 min. 

 

Рис. 4. Залежність площі діоксиду цирконію, вкритої цирконійовою плів-
кою, від часу відпалу при різних температурах (1400–1600°С). 

Fig. 4. Dependence of the Zirconia area covered by zirconium film on anneal-
ing time at various temperatures (1400–1600°C). 
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 На рисунку 4 побудовано графіки, що відображають кінетику ди-
сперґування цирконійової наноплівки на монокристалі діоксиду 

цирконію при відпалі її за різних температур (1400–1600°С) протя-
гом витримки при кожній температурі від 2 до 20 хвилин. 
 Вихідна плівка цирконію на нітриді алюмінію, також як і на ок-
сидах, була суцільною і в ній також не відбувалось помітних змін 

навіть після двадцятихвилинного нагріву до 1300°С. Перші зміни в 

структурі плівки з’явилися після двохвилинного відпалу при 

1400°С, після п’ятихвилинного відпалу за цієї температури в плівці 
з’явились невеликі тріщини і вона почала спучуватись в деяких мі-
сцях. Кількість таких спучувань значно зросла після десятихви-
линного нагріву (рис. 5, а), а після двадцятихвилинного відпалу 

плівка вже сильно дисперґувала (рис. 5, б), вкриваючи однак при 

цьому більше ніж 90% поверхні нітриду алюмінію. 
 При відпалі плівки цирконію на нітриді алюмінію при 1500°С 

зміни в структурі плівки вже були добре помітні після двох хвилин 

відпалу. Плівка місцями спучилась та розтріскалась. Після 

п’ятихвилинного відпалу за цієї температури плівка значною мі-
рою дисперґувала і цей процес значно посилився після десятихви-
линної витримки (рис. 5, в). Після двадцятихвилинного відпалу 
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Рис. 5. СЕМ зображення (×3000) плівки цирконію завтовшки 100 нм на 

нітриді алюмінію, відпаленої у вакуумі: а — 1400°С, 10 хв., б — 1400°С, 20 

хв., в — 1500°С, 10 хв., г — 1600°С, 2 хв., д — 1600°С, 20 хв. 

Fig. 5. SEM images (×3000) of zirconium film with thickness of 100 nm on 

aluminium nitride after annealing in vacuum: а—1400°С, 10 min, б—
1400°С, 20 min, в—1500°С, 10 min, г—1600°С, 2 min, д—1600°С, 20 min. 
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процес дисперґування плівки ще посилився. 
 Температура 1600°С, ймовірно, є критичною для відпалу цирко-
нійової наноплівки, нанесеної на нітрид алюмінію, оскільки вже 

після двохвилинного нагріву окрім розпаду плівки спостерігається 

значна взаємодія матеріялу плівки, тобто цирконію, з нітридом 

алюмінію (рис. 5, г), а при подальшому відпалі протягом п’яти хви-
лин взаємодія не суттєво збільшилась. Після десятихвилинної ви-
тримки взаємодія матеріялу плівки з нітридом алюмінію трохи збі-
льшилась і залишилась практично на тому ж рівні після двадцяти-
хвилинного відпалу (рис. 5, д), тобто можна вважати, що процес ди-
сперґування плівки та зростання її взаємодії з нітридом алюмінію 

завершений. 
 На рисунку 6 наведено графіки, що відображають кінетику дис-
перґування цирконійової наноплівки на нітриді алюмінію при від-
палі її за різних температур (1400–1600°С) протягом витримки при 

кожній температурі від 2 до 20 хвилин. 
 Вихідна плівка цирконію на поверхні монокристалу карбіду 

кремнію була суцільною і не зазнала помітних змін при її відпалі до 

1400°С протягом двох хвилин, а вже після п’ятихвилинного відпа-
лу при 1400°С плівка розтріскалася (рис. 7, а), а при подальшому 

збільшенні витримки до десяти хвилин плівка інтенсивно диспер-
ґувала (рис. 7, б). Після двадцятихвилинної витримки вона розпа-

 

Рис. 6. Залежність площі нітриду алюмінію, вкритої цирконійовою плів-
кою, від часу відпалу за різних температур (1400–1600°С). 

Fig. 6. Dependence of aluminium nitride area covered by zirconium film on 

annealing time at various temperatures (1400–1600°C). 
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лася на великі шматки. 
 Внаслідок відпалу при 1500°С вже у перші дві хвилини у плівці 
відбуваються зміни, але вона ще залишається суцільною. Після 

п’ятихвилинної витримки за цієї ж температури плівка починає 

дисперґувати та оголювати частину підкладинки з карбіду крем-
нію, і після десятихвилинного відпалу вона вже значно дисперґу-
вала та втратила свою цілісність. Внаслідок двадцятихвилинної ви-
тримки плівка вже майже повністю розпалася, вкриваючи при 

цьому 60% поверхні монокристалу карбіду кремнію (рис. 7, в), і 
при цьому вже відбувається взаємодія плівки цирконію з підклади-
нкою з карбіду кремнію. 
 Температуру відпалу 1600°С для цирконійової плівки на карбіді 
кремнію, також як і для цієї плівки на нітриді алюмінію, можна 

вважати критичною, оскільки плівка значно дисперґує вже після 

двохвилинної витримки (рис. 7, г), після п’ятихвилинної витримки 

помітні перші ознаки взаємодії цирконію з карбідом кремнію, при 

десятихвилинному відпалі при 1600°С взаємодія плівки цирконію з 

підкладинкою з карбіду кремнію значно посилюється (рис. 7, д), а в 

результаті двадцятихвилинного відпалу рештки плівки вже повні-
стю провзаємодіяли з поверхнею монокристалу карбіду кремнію і 
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Рис. 7. СЕМ зображення (×3000) плівки цирконію завтовшки 100 нм на 

карбіді кремнію, відпаленої у вакуумі: а — 1400°С, 5 хв., б — 1400°С, 10 

хв., в — 1500°С, 20 хв., г — 1600°С, 2 хв., д — 1600°С, 10 хв. 

Fig. 7. SEM images (×3000) of zirconium film with thickness of 100 nm on 

silicon carbide after annealing in vacuum: а—1400°С, 5 min, б—1400°С, 10 

min, в—1500°С, 20 min, г—1600°С, 2 min, д—1600°С, 10 min. 
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продукти цієї взаємодії вкривають лише чверть площі монокриста-
лу (рис. 8). 
 На рисунку 8 побудовано графіки, що відображають кінетику ди-
сперґування цирконійової наноплівки на монокристалі карбіду 

кремнію при відпалі її за різних температур (1400–1600°С) протя-
гом витримки при кожній температурі від 2 до 20 хвилин. 

4. ВИСНОВКИ 

При дослідженні кінетики дисперґування цирконійових наноплі-
вок завтовшки 100 нм, нанесених на лейкосапфір, кераміку з ніт-
риду алюмінію, а також на монокристали діоксиду цирконію і кар-
біду кремнію, встановлено, що до 1400°С при короткочасному від-
палі (2–5 хв.) плівки ще є практично суцільними. 
 Показано, що процес дисперґування цирконійових наноплівок, 

нанесених на лейкосапфір та діоксид цирконію, при збільшенні ча-
су відпалу при 1400°С інтенсифікується, але навіть після 20-хви-
линного відпалу плівки вкривають значну частину поверхні окси-
дів. Приблизно такі ж результати дає відпал плівок на обох оксидах 

при 1500°С, що дає можливість використовувати цирконійові пок-
риття на цих матеріялах для подальшого паяння їх за температур 

 

Рис. 8. Залежність площі монокристалу карбіду кремнію, вкритої цирко-
нійовою плівкою, від часу відпалу за різних температур (1400–1600°С). 

Fig. 8. Dependence of silicon carbide area covered by zirconium film on an-
nealing time at various temperatures (1400–1600°C). 
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до 1500°С. При підвищенні температури відпалу до 1600°С плівки 

починають інтенсивно дисперґувати з перших хвилин відпалу і це 

дисперґування стрімко активізується зі збільшенням часу відпалу. 
 Виявлено, що плівки цирконію, нанесені на карбід кремнію та 

нітрид алюмінію, починаючи вже з 1500°С взаємодіють з матерія-
лом підкладинки. Процеси розпаду цирконійової плівки на монок-
ристалі карбіду кремнію та її взаємодії з поверхнею підкладинки 

відбуваються інтенсивніше, ніж на нітриді алюмінію. 
 Отже, паяння карбіду кремнію та нітриду алюмінію, вкритих 

цирконійовими плівками, можна використовувати лише до темпе-
ратур, не вищих за 1500°С, впродовж не більше ніж 10 хв. 
 Таким чином, використовуючи одержані в результаті даних дос-
ліджень графіки, можна підібрати потрібні параметри процесу па-
яння (температуру, час) досліджених неметалевих матеріялів, які 
металізовані цирконійовими наноплівками. 
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