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Проведен анализ характера взаимодействия реагентов и материалов подложек при восстановлении
бромида тантала кадмием при осаждении покрытий из тантала на металлические подложки Cu, Fe,
Mo, Ni и сплавы 25Х3М3НБЦА, Ni3Al, ВКНА, ЖС32. Показано, что подложки из молибдена и ни-
келя наиболее устойчивы к применяемым реагентам, медь и железо подвергаются травлению, а
алюминий, хром и титан могут конкурировать с применяемым в качестве восстановителя кадмием.
При наличии в сплавах углерода в промежуточном слое металл–покрытие будет образовываться
карбид тантала, а примеси кислорода во всех случаях, кроме тех, когда в сплавах присутствует алю-
миний, будут удаляться в виде оксибромидов. В качестве оптимальных материалов для изготовле-
ния осаждения тантала следует использовать жаростойкую сталь с никелевым покрытием.
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ВВЕДЕНИЕ
Тугоплавкие покрытия, содержащие тантал,

применяются для защиты поверхности оборудо-
вания, работающего с агрессивными химически-
ми веществами [1]. Слои на основе тантала и его со-
единений могут применяться как самостоятельно,
так и в составе многослойных покрытий, а также в
качестве диффузионных барьеров, катализаторов, в
электронных, электровакуумных устройствах и др.

Для получения плотных высокочистых танта-
ловых покрытий существуют высокотемператур-
ные методы химического газофазного осаждения
(CVD) на основе разложения галогенидов тантала
[2]. Для снижения температуры осаждения при-
меняют восстановление водородом [3–6]. Однако
воздействие водорода на материал как подложки,
так и самого покрытия способно приводить к де-
градации структуры и ухудшению их физико-хи-
мических свойств, в частности, существенному
увеличению хрупкости. В качестве перспектив-
ных восстановителей, способных заменить водо-
род, рассматривали металлы второй группы Cd,
Zn [7]. Процесс восстановления TaBr5 кадмием
был экспериментально реализован и представлен
в работах [8], получены танталовые покрытия хо-
рошего качества.

При разработке методики нанесения покры-
тий необходимо рассматривать не только процесс
осаждения покрытий, но и прогнозировать воз-

действие применяемых реагентов на обрабатыва-
емые детали, а также материалы реакционной ка-
меры. Такими материалами являются металлы
Cu, Fe, Mo, Ni и сплавы 25Х3М3НБЦА, Ni3Al,
ВКНА, ЖС32.

Цель исследования – термодинамический
анализ взаимодействия реагентов и материалов
подложек при получении танталовых покрытий
восстановлением TaBr5 кадмием.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Параметры восстановления TaBr5 кадмием в
системе TaBr5–Cd и осаждения тантала представ-
лены в работе. В настоящей статье рассматривали
осаждение тантала в термодинамических систе-
мах TaBr5–Cd–М, содержащих материалы (М) и
применяемых в качестве материалов подложек
и/или реакционной камеры для нанесения по-
крытий. Для анализа взаимодействия выбрали
металлы Cu, Fe, Mo, Ni, входящие в состав мно-
гих сплавов, а также две группы сплавов, исполь-
зуемых при высоких температурах. К первой
группе жаропрочных и жаростойких сплавов от-
носится сталь 25Х3М3НБЦА, сохраняющая вы-
сокие вязкостные и прочностные свойства до
температур 1023 K [9]. Во второй группе защища-
емых высокотемпературных конструкционных
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материалов – суперсплавов – рассмотрены Ni3Al,
ЖС32, ВКНА [10, 11].

Как и в работе, при проведении термодинами-
ческого анализа использовали модель химиче-
ского газофазного осаждения в реакторах проточ-
ного типа, в которой реагирующие компоненты
смешиваются и вступают в химические реакции в
пограничном слое над поверхностью подложки.
Система пограничный слой–подложка – стацио-
нарна, что позволяет использовать для ее описа-
ния модель локального термодинамического рав-
новесия. Расчет характеристик равновесия такой
системы выполняли по методике [12], основан-
ной на вычислении экстремума энтропии систе-
мы при соблюдении ряда граничных условий с
помощью программного комплекса для термоди-
намического моделирования химических и фазо-
вых равновесий АСТРА (автор Б.Г. Трусов,
МГТУ им. Баумана).

При проведении расчетов равновесных соста-
вов систем TaBr5–Cd–М задавали следующие ис-
ходные параметры:

– используемые в качестве подложки для оса-
ждения материалы (М): Cu, Fe, Cr, Mo, Ni, сплав
25Х3М3НБЦА (Fe92.7 Cr3.2 Mo1.8 Nb0.05 Mn0.2
Si0.25 C1.2 Ni0.6 ат. %), сплав ВКНА (Ni69.9 Al17
Cr6 Mo2 Ti2 Fe1 Si2 C0.1 ат. %), сплав ЖС32 (Ni62
Al14 Cr6 Mo1 W3 Ta3 Nb1 Co9 C1 ат. %);

– содержание компонентов в системе: 98 ат. % –
гелия c примесью 10–5% кислорода, 1 ат. % – М,
1 ат. % – газообразных реагентов TaBr5 и Cd (Ta-
Br5/Cd = 1/2);

– температуру реакционного пространства ва-
рьировали от 600 до 1200 K, с шагом 20°;

– общее давление в реакционном простран-
стве принимали равным 1.01 × 105 Па;

– учитывали возможность образования следу-
ющих компонентов в газовой фазе: O, O2, O3, Br,
Br2, BrO, Cd, Cd2, CdO, CdBr, CdBr2, Cd2Br4, Cu,
Cu2O, CuO, Ta, TaO, TaO2, TaBr5, TaOBr3 и кон-
денсированных веществ: Cd, CdO, CdBr2, Cu,
Cu2O, CuO Ta, Ta2O5, TaBr2, TaBr3, TaBr4, TaBr5.
Кроме того, для каждого из материалов “М” учи-
тывали собственный набор возможных компо-
нентов. Для проведения расчетов термодинами-
ческие свойства (энтальпии образования, приве-
денные энергии Гиббса) использовали базу
данных программы АСТРА, основу которой со-
ставляет информация, приведенная в [13].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Системы TaBr5–Cd–Mo, TaBr5–Cd–Ni. В обе-

их системах для заданных расчетных параметров
осаждение относительно чистого тантала с содер-
жанием примесей менее 0.001 ат. % возможно при
температурах выше 800 K. Ниже указанной тем-
пературы на поверхности может образоваться
бромид кадмия. Важно отметить, что небольшие
примеси кислорода, присутствие которого пред-
полагается по условиям расчетов как обязательно
существующее в реальных системах, будут полно-
стью связываться в летучие оксибромиды TaOBr3
и удаляться из зоны реакции.

В системе TaBr5–Cd–Mo при температурах
выше 900 K возможно незначительное воздей-
ствие реагентов на молибденовую подложку с об-
разованием в газовой фазе бромидов MoBr3 и Mo-
Br4. Однако даже при температуре 1200 K общее
содержание MoBr3 и MoBr4 не будет превышать
0.3 мол. %.

В системе TaBr5–Cd–Ni при температурах вы-
ше 900 K реагенты могут взаимодействовать с ни-
келевой подложкой с образованием в газовой фа-
зе бромидов NiBr и NiBr2, однако общее содержа-
ние этих соединений даже при температуре 1200 K
не превысит 0.6 мол. %.

Во всех рассматриваемых случаях осаждение
тантала приводит к появлению ситуации, в кото-
рой тантал осаждается на тантал. В такой системе
будут наблюдаться те же закономерности, что и с
подложками Mo и Ni. По отношению к использу-
емым реагентам молибден, никель и тантал явля-
ются сравнительно инертными материалами, сле-
довательно, рассматриваемые материалы можно
рекомендовать к использованию в качестве подло-
жек и конструкционных материалов для изготов-
ления реактора CVD.

Система TaBr5–Cd–Cu. Как следует из резуль-
татов расчетов (рис. 1), осаждение чистого танта-
ла возможно только выше температуры 900 K.
Ниже этого значения температуры бром будет
взаимодействовать с медной подложкой, образуя

Рис. 1. Температурные зависимости равновесных
составов (мол. доли) газовой (XG) и конденсирован-
ной (XS) фаз в системе TaBr5–Cd–Cu (содержание
меди не указано).

1000 1200
T, K

CuBr

TaCdBr2

TaBr5

CdBr2

CuBr3

Cd

TaOBr3

800600
0

0

XS

XG

0.5

1.0

0.5



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 52  № 3  2016

АНАЛИЗ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ РЕАГЕНТОВ И МАТЕРИАЛОВ ПОДЛОЖЕК 3

на поверхности твердый монобромид CuBr. При
более высоких температурах монобромид меди не
образуется, однако медная подложка будет немно-
го травиться с образованием газообразного CuBr3.

Следует заметить, что травление меди незначи-
тельно и не может привести к существенному из-
менению процесса осаждения. К тому же травле-
ние будет протекать только до тех пор, пока по-
верхность подложки не покроется слоем тантала.
Небольшие примеси кислорода также будут связы-
ваться в газообразные оксибромиды типа TaOBr3 и
удаляться из зоны реакции.

Система TaBr5–Cd–Fe. Из результатов расче-
тов, представленных на рис. 2, следует, что чи-
стый тантал может осаждаться при температурах
выше 800 K. Ниже этой температуры одновре-
менно с танталом будет осаждаться дибромид кад-
мия. Кроме того, при температурах ниже 700 K же-
лезо взаимодействует с бромом с образованием
твердого FeBr2 на поверхности подложки. Но при
температурах выше 800 K бромиды железа будут
переходить в газовую фазу в виде газообразного
димера Fe2Br4, что вызовет небольшое травление
подложки. Удалению примесей кислорода из ре-
акционной зоны будет способствовать образова-
ние оксибромида TaOBr3.

Следует отметить, что поскольку железо не об-
разует соединений с кадмием [14], а раствори-
мость кадмия в железе очень низка – 10–4 ат. %, то
последнее можно использовать в качестве мате-
риала для изготовления испарителя кадмия.

Система TaBr5–Cd–cталь. Представленные на
рис. 3 результаты расчетов показывают, что при
температурах ниже 1000 K на поверхности стали
25Х3М3НБЦА, содержащей хром в качестве леги-
рующего элемента, возможно образование твердо-

го дибромида CrBr2, поэтому относительно чистый
тантал будет осаждаться при более высоких темпе-
ратурах. Наличие углерода в стали приводит к об-
разованию карбида тантала на границе раздела
сталь–тантал. Выше 800 K возможно травление
подложки с образованием газообразных броми-
дов Fe2Br4 и CrBr2. Так же, как и в рассмотренных
выше системах, примеси кислорода будут уда-
ляться из реакционной зоны в виде оксибромида
TaOBr3.

Система TaBr5–Cd–Ni3Al. Как показано на
рис. 4, осаждение относительно чистого тантала
на поверхности Ni3Al возможно при температурах
выше 700 K. Алюминий, находящийся в составе
сплава, химически активнее кадмия, поэтому на

Рис. 2. Температурные зависимости равновесных
составов (мол. доли) газовой (XG) и конденсирован-
ной (XS) фаз в системе TaBr5–Cd–Fe, содержание
железа (подложка) не указано.

1000 1200
T, K

Ta
CdBr2

TaBr5

CdBr2

Fe2Br4

FeBr2

Cd

TaOBr3

800600
0

0

XS

XG

0.5

1.0

0.5

Рис. 3. Температурные зависимости равновесных
составов (мол. доли) газовой (XG) и конденсирован-
ной (XS) фаз в системе TaBr5–Cd–cталь (содержание
железа не указано).
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Рис. 4. Температурные зависимости равновесных
составов (мол. доли) газовой (XG) и конденсирован-
ной (XS) фаз в системе TaBr5–Cd–Ni3Al.
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поверхности сплава Ni3Al именно алюминий бу-
дет восстанавливать бромид тантала. При этом в
газовую фазу переходит бромид AlBr3, а содержа-
ние алюминия в поверхностных слоях сплава при
этом должно уменьшаться. Кислород также будет
реагировать на поверхности преимущественно с
алюминием, образуя оксид алюминия. Наличие
оксида Al2O3 на поверхности подложки может
ухудшить адгезию и качество покрытий. Таким об-
разом, для получения качественных покрытий в
данной системе будет важна очистка поверхности
подложки от оксидов, а участвующих в процессе
осаждения реагентов – от примесей кислорода.

Система TaBr5–Cd–ВКНА. Для системы Ta-
Br5–Cd–ВКНА (рис. 5) будут проявляться такие
закономерности, характерные для системы Ta-
Br5–Cd–Ni3Al, как восстановление бромидов тан-
тала алюминием с переходом в газовую фазу бро-
мида AlBr3 и образованием на поверхности под-
ложки оксида Al2O3 (не показан на рисунке в связи
с его малым содержанием). В отличие от сплава
Ni3Al, в сплаве ВКНА присутствуют титан и хром.
При температурах ниже 900 K хром будет образо-
вывать на поверхности подложки твердый бромид
CrBr2, поэтому покрытие из относительно чисто-
го тантала можно будет получить только выше
температуры 900 K. Кроме того, присутствующие
в сплаве ВКНА титан и хром, так же, как и алю-
миний, будут восстанавливать бромиды тантала,
переходя в газовую фазу в виде бромидов. Такое
“вытравливание” алюминия, хрома и титана из
подложки, вследствие образования их летучих со-
единений с бромом будет возможно до тех пор,
пока на поверхности не образуется слой тантала.
Примесь углерода в сплаве будет связываться в

карбид тантала TaC (не показан на рисунке в свя-
зи с его малым содержанием).

Система TaBr5–Cd–ЖС32. Результаты расче-
тов (рис. 6) для данной системы показали нали-
чие тех же закономерностей, что для системы Ta-
Br5–Cd–ВКНА. Так, ниже температуры 900 K на
поверхности подложки возможно образование
твердых бромидов CrBr2 и CdBr2, поэтому оса-
ждение относительно чистого тантала следует
проводить выше температуры 900 K. В результате
образования на поверхности подложки из рас-
сматриваемого сплава летучих бромидов хрома и
алюминия возможно некоторое травление под-
ложки. Кроме того, окисление алюминия кисло-
родом с образованием Al2O3 (не показан на ри-
сунке) способно снизить качество покрытия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ процессов осаждения тантала в систе-
мах TaBr5–Cd–М (М: металлы Cu, Fe, Mo, Ni и
сплавы 25Х3М3НБЦА, Ni3Al, ВКНА, ЖС32) с
примесью кислорода показал следующее.

Во всех системах покрытие из относительно
чистого тантала может быть получено при темпе-
ратурах выше 900 K.

Подложки из молибдена и никеля наиболее
устойчивы к воздействию реагентов, применяе-
мых для рассматриваемого способа осаждения
тантала. Cu и Fe более активны и могут образо-
вать бромиды на подложке и в газовой фазе, что
приведет к небольшому травлению подложки. Al,
Cr, Ti более активнее и способны в восстанавли-
вать бромид тантала, конкурируя с кадмием, что
может существенно влиять на состав поверхности
как подложки, так и покрытия.

Рис. 5. Температурные зависимости равновесных
составов (мол. доли) газовой (XG) и конденсирован-
ной (XS) фаз в системе TaBr5–Cd–ВКНА.
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Рис. 6. Температурные зависимости равновесных
составов (мол. доли) газовой (XG) и конденсирован-
ной (XS) фаз в системе TaBr5–Cd–ЖС32.
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При наличии в сплаве углерода на границе ме-
талл–покрытие образуется карбид тантала. В том
случае, если в составе сплава присутствует алю-
миний, примеси кислорода будут связываться в
оксид Al2O3. При отсутствии алюминия кислород
будет удаляться в виде летучего оксибромида тан-
тала TaOBr3.

При выборе конструкционного материала ре-
акционной камеры предпочтительно использо-
вать наиболее технологичный и дешевый матери-
ал, поэтому в качестве оптимального материала
для реакционной камеры целесообразно исполь-
зовать жаростойкую сталь с защитным никеле-
вым покрытием.

Работа выполнена в рамках проекта RFMEFI
58214X0005 при финансовой поддержке Минобр-
науки в рамках мероприятия 1.4 “Проведение
прикладных научных исследований, направлен-
ных на решение комплексных научно-технологи-
ческих задач”.
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