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Получены тонкопленочные двухслойные композиции с TiN покрытием на основе ферромагнитного сплава

Ni–5 at.%W и парамагнитного сплава Ni–9.5 at.%W. Методами рентгеноструктурного анализа изучены

процессы текстурообразования в обеих компонентах системы Ni−W/TiN. Установлено, что в ленте

из Ni–9.5 at.%W происходит переориентация кристаллических плоскостей под воздействием покрытия,

ведущая к существенному усилению кубической текстуры подложки. Показано, что при определенных

условиях нанесения тонкослойного покрытия в системе Ni–9.5 at.%W/TiN имеет место формирование

квазимонокристаллических слоев TiN с кубической текстурой.
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Введение

Как известно, создание немагнитных металлических

лент с кубической текстурой является одним из важ-

нейших путей получения оптимальных подложек для

высокотемпературных сверхпроводников второго поко-

ления (2G HTS) по технологии RABiTS (Rolling Assisted

Biaxially Textured Substrates) [1–4].

”
Архитектура“ 2G HTS состоит как минимум из трех

основных компонент:

1) основа (металлическая лента, преимущественно из

сплавов Ni–W [5–7], или Hastelloy [8]);
2) буферный слой (широкое применение находят такие

соединения, как СeO2 и MgO [9,10]; отдельно стоит упо-

мянуть [11–13] TiN — перспективный материал, обла-

дающий широким спектром физических свойств [14,15],
необходимых для построения эффективной архитектуры

2G HTS, а именно высокой термостойкостью, повышен-

ной твердостью, стабильностью во влажных условиях

(в отличие от гигроскопичного MgO) и т. д.);
3) тонкопленочное сверхпроводящее покрытие (в ка-

честве сверхпроводника используют исключительно

REBCO соединения, такие как YBa2Cu3O7−δ (YBCO) с

критической температурой Tc ∼ 92K).

Величина транспортного тока, протекающего без дис-

сипаций по 2G HTS проводнику, во многом зависит от

кристаллической структуры, магнитных и механических

свойств металлической подложки, на которую наносят-

ся слои буферного покрытия и высокотемпературного

сверхпроводника (HTS) [16]. Для обеспечения высо-

кой токонесущей способности на уровне критической

плотности тока j c ∼ 105−106 A/cm2 при температуре

кипения жидкого азота подложка должна: 1) обладать со-
вершенной кубической текстурой типа {100}〈001〉, необ-
ходимой для реализации эпитаксиального роста слоя

HTS по схеме: {100}Ni−W ‖ {100}buffer layer ‖ {100}YBaCuO;
2) находиться в парамагнитном состоянии при низких

температурах для снижения уровня ферромагнитных

потерь [17,18].

На сегодняшний день в качестве наиболее перспек-

тивных материалов для изготовления базового элемента

в архитектуре 2G HTS принято рассматривать ГЦК

сплавы системы Ni–W. Однако проблема получения

подложек, сочетающих заданные свойства (см. выше), до
конца не решена. Для ленты из сплава Ni–5 at.%W, на-

ряду с формированием кубической текстуры рекристал-

лизации, характерно наличие коллинеарной ферромаг-

нитной структуры. В результате повышения концентра-

ции легирующего компонента кристаллическая решетка

сплава расширяется, понижается степень обменного вза-

имодействия Ni–Ni, и ферромагнитное состояние нару-

шается — сплавы с содержанием вольфрама ≥∼ 9.5 at.%

находятся в парамагнитном состоянии во всем диапазоне

температур [19]. Однако рост концентрации W приводит

к снижению энергии дефектов упаковки Es f , что в свою

очередь препятствует образованию кубической текстуры

после высокотемпературного отжига [20,21].

Ранее [22–25] при исследовании возможности полу-

чения кубической текстуры в парамагнитных сплавах

Ni–W были обнаружены структурные эффекты, дающие

основание полагать, что нанесение на ленту из спла-

ва Ni−9.5 at.%W тонких слоев TiN при определенных

условиях может способствовать развитию кубической

текстуры в ленте-подложке.

В связи с изложенным выше целью настоящей работы

является изучение природы и механизмов образования

кубической текстуры в обеих компонентах тонкослойной

системы Ni−W/TiN. Можно полагать, что решение этой,

фундаментальной по своей сути задачи физики твердого

тела, открывает перспективы для отыскания решения

актуальной прикладной проблемы современной техни-

ки — разработки принципов получения композиционных

материалов типа Ni−W/TiN на основе парамагнитного

сплава Ni–9.5 at.%W для обеспечения максимальной

токонесущей способности 2G HTS сверхпроводников.
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Для достижения цели настоящей работы реализована

следующая программа исследований:

1. Получение и аттестация сплавов Ni–W различного

состава и лент на их основе.

2. Выбор режимов механической и термической обра-

ботки лент, а также исследование их свойств с целью

выбора достаточно представительных объектов для про-

ведения исследований.

3. Оптимизация условий ионно-плазменного осажде-

ния буферных слоев TiN на поверхность лент из сплавов

Ni–W.

4. Проведение рентгеноструктурных исследований на

всех стадиях получения и обработки образцов. Кроме

изучения общего характера дифракционной картины

объектов исследования необходимо было изучить:

4.1. Особенности текстурообразования в обеих компо-

нентах тонкопленочной композиции Ni−W/TiN.

4.2. Зависимости параметров кристаллической решет-

ки обеих компонент тонкопленочной системы Ni−W/TiN

от толщины покрытия для установления роли напряже-

ний в процессе формирования текстуры в подложке из

сплавов Ni–W и слое TiN.

1. Методика эксперимента

В настоящем разделе представлены методические ас-

пекты исследования, которые включают: синтез сплавов

Ni–W (разд. 1.1.), получение на их основе металли-

ческих лент (разд. 1.2), нанесение на ленты-подложки

покрытий нитрида титана TiN (разд. 1.3), определение
толщины слоя TiN (разд. 1.4), анализ текстуры в системе

Ni−W/TiN (разд. 1.5).

1.1. Синтез сплавов Ni–W

В качестве исходных материалов использовали по-

рошки Ni и W, номинальная чистота которых состав-

ляла 99.98−99.99% по металлическим примесям. Для

очистки от газовых примесей, как правило, присут-

ствующих в продуктах промышленного производства,

порошки подвергались термической обработке: отжиг

порошков Ni при температуре T = 850◦C в вакууме и

высокотемпературный отжиг W при T = 1000−1200◦C

в восстановительной среде Ar + 4%H2 [26].

Сплавы Ni–W различного состава получали мето-

дом порошковой металлургии. Исходные компонен-

ты тщательно перемешивались с помощью мельницы-

ступки (Pulverizette) в необходимых пропорциях

(0−9.5 at.% W). Масса смеси составляла m∼ 20 g. Затем

порошковую смесь прессовали с помощью стандартного

лабораторного пресса в виде параллелепипедов в целях

оптимизации последующей механической обработки по-

лученных заготовок. Образцы спекали в высоком ваку-

уме (p ∼ 10−6−10−5 Torr) при температуре T = 1250◦C

в течение t = 4 h.
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Рис. 1. Зависимость параметров решетки от концентрации

вольфрама в сплаве Ni–W различного состава.

Для аттестации образцов применяли методы рентге-

ноструктурного анализа (Дрон УМ-1, СuKα1-излучение).
На рентгенограммах линий, отличных от ГЦК фаз, не

наблюдалось. На рис. 1 показана зависимость парамет-

ров решетки aNi–W от концентрации вольфрама в сплаве.

Зависимость носит практически линейный характер, что

свидетельствует о полном соответствии состава сплавов

заданным значениям концентрации.

1.2. Получение ленты из сплавов Ni–W

Полученные Ni–W заготовки подвергались механиче-

ской и термической обработке для изготовления лент-

подложек. Установлено, что оптимальным условием ме-

ханической обработки сплавов Ni–W c высоким со-

держанием вольфрама является холодная прокатка со

степенью обжатия порядка 95% без проведения проме-

жуточных отжигов. Идея [22] использования подобной

методики заключается в том, что наличие в ленте напря-

жений, приобретенных в процессе холодной деформации

образца, может способствовать формированию кубиче-

ской текстуры рекристаллизации за счет повышения Es f .

Характерные размеры образца под прокатку составля-

ли 10× 50× 2mm, а конечная толщина ленты равнялась

d ∼ 100µm.

Заключительной операцией в процессе получения под-

ложки являлся высокотемпературный отжиг в вакууме

при T = 1100◦C и t = 2 h.

Для оптимизации процесса получения ленточных тек-

стурированных образцов необходимо было получить

информацию о механических свойствах лент из сплавов

Ni–W различного состава. На рис. 2 приведены зави-

симости предела текучести σ f и предела прочности σb

от концентрации вольфрама в сплаве, указывающие на

эффекты повышения σ f и σb с ростом содержания

легирующей примеси.
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Рис. 2. Зависимость предела текучести σ f (a) и предела прочности σb (b) от концентрации вольфрама в сплаве Ni–W различного

состава.

1.3. Осаждение TiN

Покрытия на основе TiN получали методом конденса-

ции титана из плазменного потока, генерируемого дугой

низкого давления [27,28]. Данный метод позволяет про-

водить обработку поверхности образцов высокоэнерге-

тическими ионами, которые экстрагируются из плазмы в

результате подачи на образец высокого отрицательного

потенциала U , что обеспечивает эффективное очищение

поверхностного слоя от загрязнений, обусловливая тем

самым высокие адгезионные свойства покрытий.

В экспериментах по осаждению TiN подложками

служили ленточные образцы сплавов Ni–5 at.%W и

Ni–9.5 at.%W. Образцы помещали в центр вакуумной

камеры, а в рабочий объем вводился азот N2. В качестве

катодного материала использовали титан марки ВТ-1.

Установлено [22,24], что оптимальными параметра-

ми эксперимента по осаждению TiN покрытий явля-

ются: отрицательный потенциал подложки U = 300V;

ток дуги I = 80A; давление азота в камере pN =
= 1.8 · 10−2 Torr. Время осаждения варьировало в диа-

пазоне τTiN = 60−900 s.

1.4. Определение толщины покрытия TiN

Используемый в настоящей работе метод определения

толщины слоев TiN построен на измерении интенсивно-

сти рентгеновских интерференций от материала плоской

подложки под воздействием покрытия [29]. Интенсив-

ность пучка, отраженного от кристаллической плоскости

(hkl) образца c покрытием толщиной h и линейным

коэффициентом поглощения µTiN = 880 cm−1, имеет вид

INiWhkl (h) = INiWhkl (0) exp
(

−2µTiNh/ cos(θ)
)

, (1)

где INiWhkl (h) — интенсивность пучка, отраженного от

образца с покрытием, INiWhkl (0) — интенсивность пучка,

отраженного от образца без покрытия, µTiN — линей-

ный коэффициент поглощения TiN, h — толщина слоя

покрытия, θ — угол отражения.

Формула (1) и математическое моделирование зави-

симости относительной интенсивности рентгеновских

интерференций от времени осаждения τTiN, дают воз-

можность определять толщину покрытия независимо от

состава сплава. Во избежание ошибок при определе-

нии толщины, связанных с возможностью протекания

процессов текстурообразования в подложке, экспери-

менты проводились одновременно на двух образцах,

находящихся в идентичных условиях. В настоящей ра-

боте тестовым объектом для определения hTiN служил

ленточный образец на основе сплава Ni–5 at.%W со

стабильной кубической текстурой рекристаллизации.

1.5. Метод исследования текстуры

Стоит отметить, что в ленте из сплава Ni–9.5 at.%W

реализуются достаточно сильные текстуры. В этой связи

помимо применения классических методов построения

полюсных фигур [30] был развит алгоритм исследования

Журнал технической физики, 2018, том 88, вып. 8
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плоскостной текстуры, который заключается в построе-

нии и анализе углового распределения интенсивностей

рентгеновских интерференций от кристаллографических

плоскостей [24]. Очевидно, что для идеальной куби-

ческой текстуры интенсивность дифракционных линий

не должна зависеть от угла поворота в собственной

плоскости образца. В настоящей работе проводили из-

мерения углового распределения интенсивности дифрак-

ции от кристаллографических плоскостей типа (h00)
ГЦК решеток подложки и покрытия. Для вычислений

использовалось n = 23 степени свободы, а в качестве

критерия достоверности гипотезы о реализации совер-

шенной кубической текстуры был выбран известный

статистический метод χ2 [31].

2. Результаты исследования

Ниже приводятся экспериментальные данные, полу-

ченные в ходе настоящей работы: общий характер ди-

фракционной картины (разд. 2.1), текстурные явления

(разд. 2.2), изменение параметров решетки в зависимо-

сти от толщины покрытия (разд. 2.3).

2.1. Общий характер дифракционной картины

На рис. 3 приведен набор дифрактограмм ленточных

образцов Ni–5 at.%W с покрытием TiN, на которых

наблюдается две системы дифракционных линий: от

ГЦК решеток сплава Ni–5 at.%W и соединения TiN

типа NaCl. Для обеих фаз двухкомпонентной системы

Ni–5 at.%W/TiN характерно наличие кубической тек-

стуры типа {001}〈100〉. Очевидно, что рост слоя TiN

происходит по схеме {200}NiW ‖ {200}TiN.
C увеличением времени нанесения покрытия при

постоянном давлении азота (pN = 1.8 · 10−2 Torr) можно
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Рис. 3. Рентгенограммы образцов ленты на основе спла-

ва Ni–5 at.%W с покрытием TiN различной толщины hTiN :

а — 0, b — ∼ 1, c — ∼ 2, d — ∼ 4 µm (толщина
ленты hNiW = 100 µm; давление азота pN = 1.8 · 10−2 Torr;

Un = −300V; ток дуги I = 80A).
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Рис. 4. То же, что на рис. 3, но для образцов ленты на основе

сплава Ni–9.5 at.%W.

наблюдать уменьшение интенсивности линий подложки,

обусловленное ослаблением пучка рентгеновского излу-

чения при прохождении сквозь вещество образца. Этот

эффект хорошо описывается уравнением (1) и, как было

упомянуто выше, дает возможность воспользоваться

инструментом определения толщины покрытия.

Для образцов Ni–9.5 at.%W с TiN покрытием наблюда-

ется иная картина (рис. 4). В системе Ni–9.5 at.%W/TiN

имеет место аномальный эффект перераспределения

относительной интенсивности дифракции на кристалло-

графических плоскостях подложки, который приводит

к усилению интенсивности дифракционных пиков типа

(h00)NiW .

Следует подчеркнуть, что максимальная интен-

сивность дифракционного рефлекса, соответствующе-

го кубической плоскости (200)NiW, наблюдается при

hTiN ∼ 2µm, в то время как интенсивность пиков

(220)NiW и (311)NiW уменьшается. В слое TiN при тол-

щине покрытия hTiN ∼ 1µm присутствует интенсивный

дифракционный пик от кубической плоскости (200)TiN
решетки TiN. Дальнейшее увеличение толщины слоя по-

крытия приводит к появлению пиков (111)TiN и (220)TiN,
указывающих на размытие кубической текстуры нитрида

титана.

2.2. Текстура лент-подложек из сплавов Ni–W

и слоев TiN

В качестве примера на рис. 5 приведены типичные

картины (круговые диаграммы) углового распределения

интенсивности дифракции на плоскостях (200) для обе-

их компонент системы Ni−W/TiN при hTiN = 1µm. Ха-

рактер распределения подтверждает наличие эффектов

формирования кубической текстуры в ленте на основе

сплава Ni–5 at.%W и слое TiN (рис. 5, a, b). Диаграммы,
представленные на рис. 5, a′, b′, однозначно указывают
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Рис. 5. Диаграммы углового распределения дифракции от кубической плоскости (200): a — образец Ni–5 at.%W без покрытия;

b — образец Ni–5 at.%W с покрытием TiN; a — образец Ni–9.5 at.%W без покрытия; b — образец Ni–9.5 at%W с покрытием TiN.

на протекание процессов эволюции текстуры подложки

из сплава Ni–9.5 at.%W под воздействием покрытия.
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Рис. 6. Значения статистического параметра χ2 в случае

подложки из сплава Ni–9.5 at.%W в зависимости от толщины

покрытия TiN.

Поскольку наибольший интерес представляет изуче-

ние динамики процессов текстурообразования в системе

Ni–9.5 at.%W/TiN, на рис. 6 приведены значения стати-

стического параметра χ2 для подложки Ni–9.5 at.%W в

зависимости от толщины покрытия hTiN. При hTiN ∼ 2µm

параметр χ2 принимает минимальное значение. Необхо-

димо отметить, что максимальная степень кубической

текстуры TiN (χ2 = 0.009) в системе Ni–9.5 at.%W/TiN

имеет место при hTiN ∼ 1µm.

2.3. Параметры кристаллических решеток лент

на основе сплавов Ni–5at.%W

и Ni–9.5 at.%W и покрытий TiN

Для установления природы процессов текстурообразо-

вания в тонкослойных системах изучалась динамика из-

менения параметров решетки в системе
”
подложка–по-

крытие“.

Зависимости параметра решетки TiN от толщины

покрытия, осажденного на подложки Ni–W с разным

содержанием W, представлены на рис. 7. С ростом тол-
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Рис. 7. Изменение величины параметра кристаллической решетки слоя TiN, нанесенного на подложку из сплава Ni–5 at.%W (a)
и Ni–9.5 at.%W (b) в зависимости от толщины покрытия. Параметр решетки aTiN опредяляли по дифракционной линии (200)TiN .
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Рис. 8. Зависимость параметров кристаллической решетки подложки на основе сплава Ni–5 at.%W (a) и Ni–9.5 at.%W (b) от

толщины покрытия TiN. Параметр решетки aNi–W опредяляли по дифракционной линии (400)Ni–W.

щины покрытия величина aTiN уменьшается. В первом

приближении обе зависимости aTiN(h) носят линейный

характер, а максимальный эффект изменения aTiN на-

блюдается в системе Ni–5 at.%W/TiN.
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На рис. 8 приведены кривые изменения парамет-

ров кристаллической решетки aNi–W (измеренных в

направлении, поперечном к направлению прокатки)
лент Ni–5 at.%W (рис. 8, а) и Ni–9.5 at.%W (рис. 8, b)
в зависимости от толщины покрытия. Можно ви-

деть, что с ростом hTiN величины aNi–W уменьшают-

ся для образцов обоих составов. При этом в случае

Ni–9.5 at.%W данный эффект выражается значительно

сильнее: 1aNi–9.5 at.%W ≫ 1aNi–5 at.%W. Стоит отметить,

что практически линейный ход (коэффициент корреля-

ции R2 = 99.99) зависимости aNi–5at.%W(hTiN) сменяется

на экспоненциальный (R2 = 99.98) для aNi–9.5 at.%W(hTiN).

3. Обсуждение результатов

Предметом обсуждения в настоящей работе являет-

ся совокупность обнаруженных эффектов, связанных с

особенностями формирования текстуры в тонкослойных

системах Ni−W/TiN.

Из рентгенограмм, приведенных на рис. 3, и диаграмм

углового распределения интенсивности дифракции рент-

геновского излучения от кубической плоскости (200)
подложки и покрытия (рис. 5, a, b) следует, что оса-

ждение TiN не приводит к существенным изменени-

ям текстуры в ленте-подложке из сплава Ni–5 at.%W,

изначально обладающей сильной кубической текстурой

рекристаллизации.

Обнаруженный эффект перераспределения относи-

тельной интенсивности дифракционных линий подложки

(рис. 4) из сплава Ni–9.5 at.%W в результате осажде-

ния покрытия описать с помощью классических зако-

нов поглощения не удается. Единственной причиной

аномального поведения интенсивности дифракционных

пиков подложки при увеличении толщины покрытия

может служить переориентация кристаллографических

плоскостей в лабораторной системе координат. Это

означает, что в тонкослойной системе Ni–9.5 at.%W/TiN

имеет место эффект текстурообразования в подложке

под действием покрытия (
”
контр-эпитаксия“). Насколько

известно подобный эффект ранее не наблюдался. Для

объяснения этого явления может быть предложен следу-

ющий механизм. С ростом толщины покрытия величина

постоянной решетки aTiN уменьшается (рис. 7), тем са-

мым обнаруживая тенденцию к сближению параметров

кристаллических решеток обеих компонент системы.

Очевидно, что величина aNi–W в направлении, перпен-

дикулярном к направлению прокатки, должна умень-

шаться с ростом hTiN. Однако в поведении зависимостей

параметров решеток aNi–5at.%W(hTiN) и aNi–9.5 at.%W(hTiN)
наблюдаются качественные и количественные различия

(рис. 8). Характер изменения параметра кристалличе-

ской решетки aNi–9.5 at.%W наряду с усилением куби-

ческой текстуры подложки и покрытия в диапазоне

hTiN ∼ 1−2µm дает основания полагать, что в системе

Ni–9.5 at.%W/TiN происходит повышение энергии дефек-

тов упаковки Es f , вызванное появлением внутренних

напряжений на границе раздела двухслойной системы

Ni−W/TiN.

Поскольку практическое значение для создания

2G HTS имеет эффект образования сильной биаксиаль-

ной текстуры TiN, наибольший интерес представляет

тот факт, что совершенная эпитаксиальная кубическая

текстура покрытия наблюдается в тонких слоях. При

hTiN & 1µm в слое TiN начинает преобладать текстура

роста в направлении 〈111〉.

Заключение

Основное содержание настоящей работы составляет

изучение структурных эффектов в обеих компонентах

тонкопленочной системы Ni−W/TiN. Фактически рас-

сматривались две ситуации: 1) осаждение TiN на заве-

домо текстурированную подложку на основе ферромаг-

нитного сплава Ni–5 at.%W; 2) нанесение TiN на подлож-

ку из парамагнитного сплава Ni–9.5 at.%W, в которой

формирование кубической текстуры рекристаллизации

затруднено в связи с низким значеним Es f .

В первом случае был достигнут ожидаемый результат,

заключавшийся в образовании кубической текстуры в

слоях TiN.

При осаждении покрытия на ленту-подложку из

Ni–9.5 at.%W впервые обнаружен эффект контр-

эпитаксии: усиление текстуры подложки под воздей-

ствием покрытия. При этом в системе Ni–9.5 at.%W/TiN

с ростом толщины покрытия происходит существенное

изменение параметра кристаллической решетки aNi–W.

Кроме того, процессы текстурообразования в под-

ложке и покрытии разнесены по толщине. Максималь-

ная степень кубической текстуры TiN реализуется в

достаточно тонких слоях толщиной hTiN ∼ 1µm, тогда

как кубическая текстура Ni–9.5 at.%W формируется при

hTiN ∼ 2µm. Дальнейшее повышение толщины слоя по-

крытия приводит к ухудшению текстуры обеих компо-

нент системы Ni–9.5 at.%W/TiN.

Результаты исследования указывают на то, что ленты

из парамагнитного Ni–9.5 at.%W с TiN покрытием могут

рассматриваться в качестве перспективных подложек

при создании эффективных 2G HTS сверхпроводников.
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