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Зэгальна характеристика робота.

Актуальність теми досліджень

Можливості використання високотемпературних надпровідних 
керамік (ВТНП) в технічних цілях стимулювало наукові дослідження по 
разробці технологій для створення різного роду структур на основі 
даних матеріалів, в тому числі 1 по разробці способів одержання ВТНП 
покрить 1 тонких плівок.

ОДНИМ з перспективнії! способїв одержання різного роду 
покрить, в тому числі 1 надпровідних, є метод плазмового напилення. 
Перевагою плазмового напилення В"’Ш є: матий час термообробки 
частинок матеріалу в потоці плазми, яісиа оцінюється в ІО"®-І(Г*с, що 
дозволяє в основному зберігати склад напилюємого матеріалу, 
одночасно доводячи його до розплаву; висока швидкість охолодження і 
кристалізації частинок в покритті, яка досягає ІО~*-ІСГвс, що дає 
можливість регулювати кристалічну структуру напиленого матеріалу в 
широких інтервалах; формування покриття переважно Із розплавлених 
частинок малого розміру порядку І0-50мкм; можливість одержання 
виробів складної форми. Формування напиленого ВТНП матеріалу із 
рідини дозволяє одержувать хороші контакти між окремими 
кристалітами та висску густину покрить, а це, в свою чергу, дозволяє 
сподіватися На підвищення густини критичного струму.

Ставшими уже традиційними, дослідження плазмових покрить на 
кафедрі фізики металів Київського університету дозволили одвет із 
перших одержать надпровідні покриття Із ВТНП матеріалів плазмовим 
методом на різного роду підложках.

Слідує відлітати, що в світі кожного місяця публікуються 
сотні робіт по ВТНП матеріалам, та по їх плазмовому напиленню до 
даного часу відомо незначну кількість робіт. Ще не достатньо вивчені 
електрофізичні властивості плазмових ВТНП покрить. Наявні дані слабо 
відображають їх структурні особливості, склад, струмунесучу 
здатність. Крім того, на сьогодні практично не вивчені механічні 
характеристики покрить, що в кінцевому результаті, як 1 надпровідні 
характеристики, дуже важливо для використання їх в технічних цілях.

Все це і обумовлює актуальність проведених досліджень.

з



Мета роботи:

—  відпрацювання способу одержання ВТНП покрить ува̂с̂о, 

плазмовим методом на різних підложках;
—  дослідаення процесів формування структури покрить па 

основі YBa2cu3o„ при термічних відпалах;
—  дослідження впливу структурних особливостей 1 складу 

плазмовій ВТНП покрить на надпровідні характеристики;
— дослідження Еіимву жорстких та пластичних деформацій на 

надпроідні характеристики плазмових ВТНП покрить на гнучких 
підложках;

—  дослідження струмонесучої здатності плазмових ВТНП 
покрить виходячи із даних по вимірюванню вольт-амперних 
характерне™ , температурних залежностей електрич: эго опору та 

критичного струму, визначення основних механізмів обмеження 
надпровідних струмів на основі основі розробки різного роду моделей 
та їх експерементальної апробації.

Наукова новизна роботи

Результати, одериані в робо.і, доповнить наявні дані про 
процеси формування ВТПП структури плазмових покрить.

Досліджено склад ВТНП покрить, як на поверхні, так і по 

всій товщині покриття, визначено його кореляцію із надпровідними 
властивостями.

Вперше подано аналіз виду вольт-амперних характеристик 

плазмових ВТНП покрить.
Вперше дослідаено процеси деградзції властивостей ітрієвих 

покрить при повздовжній деформації розтягом 1 після холодної 
прокатки. Це дозволило ввести таку характеристику, як критична 
деформація плазмових ВТНП покрить.

Практична значимість роботи

Одержано нові результати, як! дозволяють дать більш повну

картину про особливості будови, сти д у , механічних і надпровідних 
властивостей плазм »ьик ВТІШ покрить. Д-.ш результати складають базу
для розробки і:,•/л:;;'., juj нових ь/р.бів на основі ВТІШ матеріалів.
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Вони дозволяють судити про струмонесучу здатність, СТІЙКІСТЬ 1 
стабільність покрить із даних керамік.

В той же час, одержані дані служать більш глибокому 
розумінню процесів,які проходять при напилер* та відпалі даних 
матеріалів. у

Результати, одержані в роботі, служать основою дія 
відпрацювання технологічних прийомів, дозволяючих покращити як 
непровідні, так 1 механічні характеристики плазмових ВТНП покрить.

Разом з тим, одержані результати, крім їх фактичного
застосування, можуть бути використані 1 дія розвитку фундаментальних 
уявлень про неодноріді надпровідні системи, які мають трьохмірні 
даозефсоновські зв'язки, а також про процеси деформації 

перколяційних систем.

На захист виносяться такі положення:

-густина транспортного надпровідного струму в плазмових
YB*tcu,ox покриттях залежить від просторового розміщення вибраного
участку по перерізу покриття 1 зростає по мірі віддалення від
поверхней покриття 1 підложки;

-в плазмових високотемператур их надпров і дыкових 
покриттях вольт-амігрна характеристика прк температурі менше 
критичної в області критичних струмів описується виразом:

U -rCJ-Je> x p I ---Pf- Cl - J S J J 1

де Ea - енергія активації даозефсоновських вихорів, и і j - 

відповідно напруга на зразку 1 величина транспортного струму, г -  
параметр, т - температура, k - постійна Болыдана;

-деградація надпровідних властивостей плазмових ВТНП 
покрить на гнучких підложках грі повздовжних жорсткій 1 пластичній 
деформаціях обумовлена, на відміну від надпровідникових металів 1 
композиційних матеріалів на їх основі, крихким розрушенням створених 
при напиленні слабких надпровідних звя’зків між гранулами;

—  тензорезистивний ефект при повздовжній жорсткій деформації 
плазмових ВТНП покрить на підложках із нержавіючої сталі виникає в 
області слабких зв’язків між гранулами.
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Апробація роботи

Результати дисертаційної роботи лягли в основу повідомлень 
на Научно-практичному семінарі “Оптика 1 спектроскопія в народному
господарстві" /М.МЄЛИТ0ПІЛЬ,І99О, International Conference on 
Metallurgical Coatings and Thin Filan /April 22-20, 19Q1, San-Dlego,

California, USA/, Сем'їарі по магн1тоелэктрониц1 /м.Алушта, I991/, 

Всеросійській нараді по фізиці магнітних матеріалів /м.Іркутськ, 
1992/, хні Всесоюзній конференції по фізиці міцності 1 пластичності 
металів 1 сплавів /м.Самара, 1992/.

Публікації

Основні результати дисертаційного дослід>*ення опубліковані 
в 7 роботах, які приведені в кінці автореферату.

Структура І об’єм дисертації

Дисертація складається із вступу, п’яти глав, висновків, 
списку літератури (122 назви). Робота викладена на 154 сторінках 
машинописного тексту, включає 45 малюнків 1 6 таблиць.

ЗМІСТ РОБОТИ

У Вступі обгрунтовується актуальність теми дрслідаень, 
визначається мета 1 завдання дослідаення, аргументується наукова 
новизна, теоретична 1 практична значимість роботи, формулюються 
основні положення, що виносяться на захист, описується структура 
роботи.

ГЛАВА І. ОСНОВНІ ВЛАСТИВОСТІ ВТНП ТА МЕТОДИ ОДОТАННЯ 
ПЛІВОК І ПОКРИТЬ

У тершій главі дано коротку характеристику основних 
властивостей ВТНП матеріалів.

На основі наявних літературних даних описано структуру, 
основні електрофізичні, в тому числі і надпровідникові, властивості
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металооксидних надпровідників. Проведено аналіз експерементальних 
результатів по впливу вмісту кисню в кераміці УВагси,о„ на II 

різноманітні властивості.
Також проведено розгляд струмоксучоІ гдатності 

полікристалічний ВТШ керамік. Приведені основні теоретичні та 
модельні підходи для опису надпровідників зі слабими звя'зками, 

якими е полікристалІчні ВТНП матеріали.
Коротко розглянуто основні методи одержання тонких 1 

товстих плівок та покрить.
В кінці глави позглянуто вплив деформації розтягу на 

надпровідникові властивості металічних надпровідників та композитів 
на їх основі.

ГЛАВА 2. СИНТЕЗ ПОРОШКУ, ТЕХНОЛОГІЯ ПЛАЗМОВОГО НАПИЛЕННЯ, 
МЕТОДИКИ ВИКОРИСТАНІ В РАБОТ І.

У другій главі описано спосіб одержання порошків, які 
використовувались для напилення плазмовим методом. Приведено 
коротку характеристику плазмового методу та його основні параметри 
для напилення покрить в даній роботі: тип плазмотрону - ppn-iooo; 
потужність - І8КВТ (при струмі 30QA 1 напрузі 60а); плазмоутворюючий 
газ - аргон+гелій (1:2); транспортуючий газ - кисень (р=4.5-8.0атм). 
При вказаних параі»етрах для частинок розміром 20-40мкм оптимальними 
відстанями вводу порошка в плазмовий струмінь та до підложки були 
відповідно 35-38мм та І50мм.

Описані методики, які використовувалися в даній роботі для 
дослідження структури, складу, електричних та інших властивостей 
ВТНП покрить. Серед них: растрова електронна мікроскопія, Оже
спектрометрія, ренгеноструктуряий та фазовий аналіз, чотирьох 
точковий метод дослідження електричних властивостей, метод 
дослідження прогину зразків та коефіцієнта термічного розширення,
метод дослідження впливу повздовжньої деформації розтягу на
властивості покрить.

ГЛАВА 3. СТРУКТУРА, СКЛАД І ОСНОВНІ ЕТАПИ ФОРМУВАННЯ 

итрієвих ВТНП ПОКРИТЬ.

У третій главі представлені результати дослідження
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структури плазмових ВТНП покрить. Безпосередньо після напилення 
фазовий склад покрить е продуктом розпаду кераміки УВа2си,о„. 
Основні фази: залишки YBa2cu,o,,, васис̂.та у̂сиа,. після відпалу при 

950°С <т=30хв) формується орггоромбІчна структура Ітрієвої кераміки, 
степінь орторомбічності якої менше, чим початкового порошку.

Структуру покоить по даним растрової мікроскопії можна 
представить у вигляді кристалічних гранул округлої або овальної 
форми, характер зв’зку між якими носить вигляд спайок. Вона 
характеризується певною паристосте. Розмір гранул I пористість 
покр.ггь обумовлена не тільки початковою» дисперсні сто горопка, а а 
теплофізичними процесами, які залежать від типу підложки.

Проведено дослідження елементного складу плазмових ВТНП 
покріггь на нержавіючій сталі методом Оме-спектрометрП як по 
поверхні зразків, так 1 по всій товщині покриття.Встановлено, що для 

зразків плазмових покрить yb*„cu,o, на підложці із сталі Ш8Н9Т 
характерним є відхилення від стехіометрії по всій товщині покриття. 
На межі підложки І покриття утворюється дифузійний прошарок, товщина 

якого становить 30-40 мкм для зразків відпалених при 950°С 
(т=30хв). Характерним є те, що в дифузійному прошарку концентрація 
в» і о перевищує в 2 рази їх вміст в середніх прошарках покриття. Це 
обумовлює створення буферного підпрошарку, який заважає 

взаємодифузії елементів підложки 1 покриття. Для поверхні зразків 
характерним є сильне збагачення вуглецем 1 обіднення киснем. 
Внутрішні прошарки хоч 1 близькі до стехіометрії, але вміст міді 
дещо низький.

Експерементальне дослідження розподілу критичного струму 
по покриттю показало, що й о го густина не є рівномірною по товщині 
покриття. Критичний струм зростає по мірі віддалення від поверхне» 

покриття і підложки. Даний розподіл обумовлений порушенням 
стехіометрії матеріалу при напиленні та відпалі.

Досліджено формування ВТНП структури плазмових покрить при 
відпалі. По даних температурної залежності опору та фазових 
досліджень показано, що формування структури здійснюється за 
слідуючі температурні етапи:

1) початок формування ВТНП структури (Т-750°С);
2) Інтенсивний ріст структури 1-2-3 всередині надпровідних гранул 

Т-(850.930)вС>;
3) удосконалення поверхневого складу гранул та покращення типу
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зв’язку ніж ними (Т-(930950)°С);
4) інтенсивний ріст гранул в размірі (Т-960°С);
5) деградація структури 1-2-3 (Т-<965*970)вС).
Дані етапи дещо відрізняються від температурних етапів формування 
структури керамічних зразків, що обумовлюється особливостями 
структури матеріалу після напилення та дифузійними процесами на межі 
підяожка-покриття. Часові стадії формування структури залежать як 
від швидкості дифузійних процесів, так 1 від параметрів напилення.

Експерементально досліджено температурні залежності 
величини прогину системи піддожка-покриптя в процесі формування 
структури та в процесі повторних відпалів. Показано, що прч 
нагріванні напиленого покриття на підхожках із нержавіючої сталі в 
області температур Т-350-400°С проходить окислення 
киснево-дифіцигаоІ фази васио,.х, а щ и охолодаенні зі швидкістю 
менше критичної (7-Ю К/хв) наблвдається перехід тетра-орто 

сформованої структури. На основі цих даних показано, що величина 
прогину збільшується зі зменшенням вмісту кисню в кераміці. Крім 
того, по даним результам визначено розподіл залишкових напруг по 
покриттю і зроблено висновок, що величина макронапруг обумовлена не 

тільки різницею к.т.р., а 1 процесами утворення гор та дифузією на 
межі підложка покриття.

ГЛАВА 4. СТРУМОНЕСУЧА ЗДАТНІСТЬ ІТРІЄВИХ ПОКРИТЬ, ОДЕРЖАНИХ 
ПЛАЗМОВИМ МЕТОДОМ.

У четвертій главі на основі ВАХ проведено аналіз 

струмонесучої здатності плазмових ВТНП покрить. Ексшрементальне 

дослідженая дозволило встановити, що ВАХ при напруженнях е на 
зразках більше БО-ІООмкВ-'см описується виразом:

U «/34 J - С15

характерним дяя надпровідників зі слабими зв’язками між гранулами. 
А при о<е<30-100 мкВ̂см

U -Г а  - Je> ехр[- сі - — І— )] с23
k т Jc

В формулах ы,р,г - параметри, и і j - напруга на зразку 1 величина 
транспортного струму, jc 1 j' - параметри, які відповідають значенню 
критичного струму, е„- енергія активації пінінга, т - температура,

в



if - постійна Больцмана.
На основі аналізу надпровідника зі слабкими зв’язками, 

як надпровідника ІІ-роду, показано що формула сг> відповідає області 
тєрмоактиваційного крипу магнітного потоку. А так як, руйнування 
надпровідності надпровідників 81 слабими даозефсоновськими зв'язками 
обумовлено виникненням одномірної решітки даозефсоновських вихорів в 
області звя’зку, то звідси слідує, що для магнітної структури існує 
пінінг. Природа пінінгу, очевидно, обумовлена різницею енергій 
просторового розміщення вихрової структури, яка виникає внаслідок 
неоднорідності зв'зку. Оцінка виграшу енергії вихору a w д ія двох 
областей, які відрізняються критичним струмом на порядок, дає 
значення відносної енергії діглт-ю, в той же час ексшрементальне 
значення Е.лт-о.і-1.0. Але врахування енергії взаємодії вихорів між 
собою приведе до зниження значення д*.

Експэрементальг 1 залежності критичного струму від 

темепратури описуються виразами:

jc - Jco Ci - -4->“ сз>, або jc = Ja- expC-TXT0) с40.
Темпэратурну залежність енергії активації Ea можна представить у 
вигляді:

Еа-АТСТ-Тсі С» .
Очевидно, дані залежності обумовлені сильною неоднорідністю покрить, 
що приводить до створення різних типів звя’зку між гранулами.Таким 
чином, порівняно низькі значення критичного струму (порядку ІСРА̂см* 
без спеціальних методів обробки) обумовлені сильною неоднорідністю 
покриття та слабими зв’зками між гранулами.

ГЛАВА 5. ВПЛИВ ДЕФОРМАЦІЙ НА ВЛАСТИВОСТІ НАДПРОВІДНИХ 
ПЛАЗМОВИХ ПОКРИТЬ НА СТАЛІ.

У п’ятій главі описані результати досліджень впливу 
деформацій розтягу та прокатки на надпровідні властивості ВТНП 
покрить.

Згідно одержаних ВАХ при різних відносних деформаціях 
розтягу побудовані залежності критичного струму, енергії активації 
від є. Одержані результати свідчать, що при відносних деформаціях 
розтягу менше 1.0-1.5* надпровідні властивості не погіршуються. При 
* більше НІЖ 1.554 проходить зменшення критичного струму та енергії
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активації, які стають практично рівними нулеві при відносних 
деформаціях порядку З*. В той же час проходить збільшення опору 
зразків та зменшення температури переходу в надпровідний стан.

Дослідаення впливу циклічних деформацій розтягом показало, 
що при *<ев=і.зх надпровідні властивості не змінюються. При 

опір зразків збільшується, а критичний струм зменшується в перші 1-2 
цикли, а в подальшому ці величини залишаються не змінними, якщо 
величина деформації не перевершує попередньо досягнутої *.

Встановлено, що деградація надпровідних властивостей
плазмових ВТНП покрить проходить за рахунок руйнування слабких 

зв’язків між гранулами. А так як, на відміну від металічних 
надпровідників, при циклічних деформаціях так званих процес*в 
тренування ВТНП покрить не наблвдається, то звідси слідує, що 
руйнування слабких звя’зків ніж гранулами ВТНП покриттях проходить 
крихко.

Дослідаення впливу деформації розтягу на електричний опір 

покрить показує, що при *<*в залежність носить характер:
R-J^C 1 С Ю

А при *»е проходить різке зростання о.юру. Грі повторній деформації 
до значень менте критичних, rc*j описується виразом cos, але з 
меншим коефіцієнтом St. На основі розрахунків, виходячи з

перколяційної теорії дія системи із двох частин показано, що
зростання опору обумовлено руйнування зв’зків між гранулами, а
тензорезистивний ефект виникає на цих зв’язках.

Деформація прокатки приводить до деградації надпровідних 
властивостей практично при найменшому обжиманню до 5-І0*. Як 
свідчать результати досліджень терио е.д.с. наведеної деформацією, 

яка виникає в парі деформований-недеформований матеріал, ця 
деградація обумовлена зростання дефектності системи 
покриття-п і дхожка. Але після відпалу при Т=950°С (т=30хв)
деформованого до *j.-I5-20< матеріалу термо е.д.с. на зразках не 
виникає до обжать порядка 20*. Це дозволило використать двухстадійну 
методику одержання покрить, яка включає напилення зразка, його 

відпал, прокатку до «г-10-15к та повторне напилення покриття. Після 
відпалу грі 950°С (т=30хв) зразки характеризувались критичним
струмом 5- ІСРА'см*, відносно малою шириною переходу та вищою 
критичною деформацією розтягом (-2х).
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1.Відпрацьована методика одержання ітрієвих ВТНП покрить 
плазмовим методом, яка дозволяє одержувать покриття з густиною 
критичного струму -50QA/CM* при температурі Т=77К 1 в нульовому 
магнітному полі;

2.Показано, що формування ВТНП структури плазмових покрить 
грі відпалі характеризується рядом температурних етапів, які дещо 
відрізняються від етапів формування BTFI структури об’ємних зразків. 
Також з’ясовано, що часові стадії формування структури залежать як 
від параметрів напилення, так 1 від типу підложки, 1 вони 
визначаються типом структури 1 швидкістю дифузійних процесів.

3.Виявлено, що в ВТНП плазмових покриттях розподіл 
критичного струму характеризується сильною неоднорідністю по 
перерізу покриття, причому густина його зростає по мірі в 1 далекая 
від поверхне® покриття 1 підхожки. Дании розподіл обумовлений 
порушенням стехіометрії при напиленні та дифузійними процесами при 
відпалі.

4.На основі моделі надпровідника з екстремально низьким 
значенням першого критичного поля вперше об’яснено відхилення виду 
вольт-амперних характеристик для ВТНП плазмових покрить біля області 
критичних струмів від ВАХ високотемпературних надпровідників із 

слабими надпровідними зв’язками між гранулами. Дана модель дозволяє 
обгрунтувати існування пінінга даозефсоновських вихорів . на 
неоднорідностях всередині надпровідного зв'язку між гранулами.

б.Впете дослідаено вплив одноосного розтягу на властивості 
плазмових ВТНП покрить. Виходячи із позицій надпровідника зі слабими 
механічними зв'язками між гранулами, які характеризуються сильною 

неоднорідністю, 1 з позицій виникнення сжимаючих напруг в покритті 
об'яснено деградацію надпровідних властивостей плазмових ВТНП 
покрить на підложках із нержавіючої сталі в процесі жорсткої 1 
пластичної деформацій. Показано існування критичних деформацій для 
даних ВТНП покрить.

6.На основі перколяцІйноІ теорії для системи, яка 
складається із гранул 1 зв'язків між ними, об'яснено вплив 
одноосного розтягу на електричний опір плазмових ВТНП покрить на 
нержавіючій сталі в нормальному стані. Показано, що тензорезистивний 
ефект виникає, в основному, на слабких зв'язках між гранулами.
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