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Аннотация. Показана возможность формирования тонкой фольги в процессе магнетронного 
распыления мембранной системы Pd-In6-Ru0,5% (масс). Получены данные о ее структуре, 
механических свойствах и водородопроницаемости.
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ВВЕДЕНИЕ
Сплав Pd-In-Ru один из ряда предлагаемых для 

создания мембран глубокой очистки водорода 
[1—3]. В частности, в [3] отмечается, что опти-
мальное сочетание прочности, пластичности, водо-
родопроницаемости и коррозионной стойкости 
характерно для системы Pd-In6-Ru0,5 % (масс). 
мембраны из этого сплава не подвергались корро-
зии при термоциклировании в атмосфере водорода, 
кислорода и углерода в интервале температур 
720—920 К. Аппараты с мембранами на основе 
этого сплава испытаны и дали положительные 
результаты в процессе выделения водорода из газов 
риформинга, в производстве капролактама и при 
гидрогенизационной очистке нефтепродуктов от 
серы [4]. Один из путей повышения производитель-
ности мембраны — это снижение толщины фольги.

С учетом проблемы создания тонкой фольги 
(<10 мкм) методом прокатки сплава в настоящей 
работе исследуется возможность ее получения в 
процессе магнетронного распыления мишени со-
ответствующего состава.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Сплав состава Pd-In6-Ru0,5 % (масс) был из-

готовлен в индукционной печи при давлении газов 
не более 10-2 Па. Из него сформировали мишень 
диаметром 80,0 мм, толщиной 3,0 мм. Для сохра-
нения состава нанесение конденсата производили 
методом магнетронного распыления (постоянный 

ток 300—700 мА, ускоряющее напряжение 400—
500 В) в среде Ar (10-1 Па). В этих режимах скорость 
конденсации могли изменять от 0,4 до 2,0 нм∙с-1. 
Конденсацию проводили на поверхность гетеро-
структуры аморфного оксида кремния на моно-
кристаллической пластине кремния (SiO2/Si). 
Слабое межфазное взаимодействие на границе 
конденсат — подложка давало возможность меха-
нического освобождения фольги. Температура 
ненагреваемой подложки от исходной около 300 К 
в процессе роста могла повышаться на DTП =50—
100 К вследствие высокой энергии конденсируемых 
атомов и воздействия компонентов плазмы. Тем-
пературу нагреваемой подложки (TП) поддержива-
ли на заданном уровне (около 700 К). Толщину 
сконденсированной фольги определяли по изобра-
жениям в растровом электронном микроскопе 
(РЭм) поперечных сколов гетероструктуры (или 
ионных срезов фольги). Исследование фазового 
состава, структуры и морфологии свободной по-
верхности проводили методами рентгеновской 
дифрактометрии (РД), просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭм), РЭм и атомно-силовой 
микроскопии (АСм). Твердость фольги исследо-
вали методом наноиндентирования (NanoHardness-
Tester).

Водородопроницаемость фольги, характеризу-
емую в единицах см3∙мм/см2∙с∙кПа0,5, измеряли в 
интервале температур 300—600 К на однослойных 
мембранах с активной площадью 50 мм2.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены рентгеновские дифракто-

граммы фольги толщиной около 4 мкм на нена-
гретой подложке (а) и для двух величин скорости 
конденсации (ωк) на нагретой до 700 К. Для всех 

образцов характерна слабо выраженная текстура 
<111>, свойственная вакуумным конденсатам ме-
таллов с гцК решеткой. Из электронограмм 
рис. 2 а и 2 в следует, что текстура <111> проявля-
ется уже на начальной стадии роста.

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов фольги системы Pd–In–Ru, сконденсированной на ненагретой 
(ωк ≈ 1,2 нм∙с-1(а)) и нагретой (ωк ≈  0,48 нм∙с-1 (б) и 1,2 нм∙с-1 (в)) поверхности гетероструктуры SiO2/Si

Из ПЭм изображений (рис. 2 б и 2 г) следует, 
что при увеличении среднего размера зерен и суб-
зерен от 10 до 20 нм с увеличением температуры 
подложки структура остается нанокристаллической. 
Темнопольный анализ показал, что при этом фор-
мируются блоки субзерен ориентации (111) разме-
ром до 60 нм. увеличение ωк с 0,5 до 1,2 нм∙с- 1 при-
водило к двукратному увеличению размера зерен. 

В табл. 1 приведены результаты исследования 
морфологии свободной поверхности (фронта ро-

ста) конденсированной фольги толщиной около 4 
мкм. Видно, что латеральные размеры элементов 
рельефа на порядок величины больше размера 
зерен и блоков субзерен на начальной стадии ро-
ста. Это отражает свойственные конденсатам 
структурные изменения в процессе роста, прояв-
ляющиеся, в первую очередь, в селекции зерен 
преимущественных направлений роста, приво-
дящей в случае гцК решетки к усилению тексту-
ры <111>.
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Рис. 2. Электронограммы и ПЭм-изображения, характеризующие структуру образцов фольги на начальной стадии 
роста (толщиной около 90 нм, ωк ≈ 2 нм∙с-1): сконденсированной на ненагретой (а, б) и нагретой (в, г) поверхности 

гетероструктуры SiO2/Si

Таблица 1. Рельеф свободной поверхности фольги системы Pd–In–Ru, сконденсированной на поверхность 
гетероструктуры SiO2/Si

ТП, К
Скорость

конденсации,
нм/с

латеральные размеры 
элементов рельефа, 

нм

Перепад
высоты

рельефа, нм

Средняя
высота

рельефа, нм

шероховатость, нм

300

0,48 40-200 128 63 13

0,94 40-350 106 54 11

1,2 40-350 137 76 14

700

0,48 40-350 215 140 21

0,94 40-350 156 79 16

1,2 60-400 260 159 29
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Рис. 3. АСм-сканы свободной поверхности фольги сплава Pd–In–Ru (~ 4 мкм, ωк ≈ 1,2 нм∙с-1), сконденсированной 
на поверхности гетероструктуры SiO2/Si: а — на ненагретой подложке; б — на нагретой до 700 К

АСм-сканы в режиме топографии (рис. 3) ха-
рактеризуют морфологию поверхности для ωк ≈ 
1,2 нм∙с-1. Перепад высоты рельефа не превышал 

6,5 % от толщины фольги, поэтому вполне при-
емлемо использование метода наноидентирования 
для оценки ее твердости. 

Рис. 4. Диаграммы Р-h при наноиндентировании фольги (~ 4 мкм): со стороны поверхности, освобожденной от 
подложки (1), и со стороны свободной поверхности (2); со стороны свободной поверхности фольги на ненагретой 

(1') и нагретой (2') подложках

На рис. 4 приведены диаграммы, характеризу-
ющие зависимость глубины проникновения (h) 
индентора от величины нагрузки (Р) для фольги 
толщиной около 4 мкм. Из рис. 4 а следует, что 
твердость фольги в зоне межфазной границы с 
подложкой выше, чем в зоне свободной поверх-
ности, что является следствием различия зеренной 

структуры и отражает ее градиентный характер. 
Полученная на ненагретых подложках фольга име-
ет твердость в среднем на 30 % выше твердости 
фольги, полученной на нагретых (700 К) подложках 
(рис. 4 б). Этот результат также есть следствие 
уменьшения дисперсности зеренной структуры с 
увеличением температуры подложки. увеличение 
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твердости более дисперсных структур связано с 
ограничениями дислокационного механизма пла-
стической деформации.

В табл. 2 приведены результаты наноинденти-
рования, из них следует, что с увеличением темпе-
ратуры подложки средняя величина твердости 
уменьшается в 1,5—2 раза, а модуль упругости на 

5—10 %. При наноиндентировании освобожденной 
поверхности эта закономерность выражена силь-
нее: при изменении нагрузки индентирования от 5 
до 20 мН (η) свободной поверхности уменьшается 
на 5—10 %; со стороны межфазной границы — на 
10—40 %.

Таблица 2. Величины твердости и модуля Юнга (фольги толщиной около 4 мкм), рассчитанные по результатам 
наноиндентирования при Р = 5 мН и 20 мН в разных точках свободной поверхности и освобожденной от 

подложки 

ТП 300 К + DТП 700 К

Исследуемая
поверхность СП ПО СП ПО

5,0 мН

Н,
 гПа

max 3,9 3,9 2,1 2,3

min 3,4 3,5 1,7 1,8

mean 3,6 3,7 1,9 1,9

Е,
гПа

max 153,1 106,8 122,1 98,1

min 123,9 99,6 98,4 66,2

mean 131,3 103,0 112,2 83,9

h, %

max 21,6 27,1 18,8 25,2

min 17,9 25,0 14,3 17,0

mean 20,0 26,1 16,9 21,4

20,0 мН

Н,
 гПа

max 3,6 3,3 1,8 1,7

min 3,3 2,9 1,7 1,4

mean 3,4 3,1 1,7 1,6

Е,
гПа

max 124,5 113,0 99,7 97,4

min 109,6 109,0 88,7 85,9

mean 117,1 111,8 96,5 91,9

h, %

max 21,5 20,2 15,2 13,6

min 18,4 19,8 14,7 12,9

mean 19,9 20,1 14,9 13,2

СП — свободная поверхность; ПО – поверхность, освобожденная от подложки.

Рис. 5 характеризует изменение водородо-
проницаемости фольги системы Pd-In-Ru: в про-
цессе нагрева монотонно увеличивается с 0,9 до 
1,5×10-3 см3∙мм∙см-2∙с-1∙кПа-0.5 и сохраняет достиг-

нутый уровень при охлаждении. В области темпе-
ратур 300—400 К для фольги Pd-In-Ru не наблю-
дается спад водородопроницаемости, свойствен-
ный фольге Pd и Pd-Cu [5], что можно объяснить 
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Рис. 5. Изменение водородопроницаемости фольги системы Pd-In-Ru толщиной около 4,0 мкм, сконденсированной 
при различной скорости (а — ωк=0,48 нм•с-1; б — ωк=0,94 нм•с-1; в — ωк=1,2 нм•с-1) на SiO2/Si при 700 К:  

1 — нагревание, 2 — охлаждение

адсорбцией атомов Ru на межзеренных границах, 
препятствующей сегрегации на них водорода. При 
Т=570 К водородопроницаемость конденсирован-
ной фольги системы Pd-In-Ru лишь незначительно 
меньше, чем фольги, полученной прокаткой: соот-
ветственно 1,5×10-3 см3∙мм∙см-2∙с- 1∙кПа-0.5 и 3,1× 
×10-3 см3∙мм∙см-2∙с-1∙кПа-0.5 в [3].

ВЫВОДЫ
Показана возможность формирования тонкой 

фольги в процессе магнетронного распыления 
мембранного сплава Pd- In6- Ru0,5% (масс). Полу-
чены данные о ее структуре, механических свой-
ствах и водородопроницаемости.

Твердость фольги в зоне межфазной границы 
с подложкой выше твердости в зоне свободной 
поверхности, что является следствием градиентной 
зеренной структуры по толщине фольги.

Температурная зависимость водородопроница-
емости тонкой конденсированной фольги системы 
Pd–In–Ru имеет необратимый характер вследствие 

структурных изменений, происходящих при на-
греве; достигнутый уровень снижается при охлаж-
дении.

Работа выполнена в рамках ФЦП «Исследова-
ния и разработки по приоритетным направлениям 
развития научно-технологического комплекса 
России на 2007-2013 годы» (госконтракт 
№ 16.513.11.3150).
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