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Аннотация

Представлены результаты экспериментального исследования морфологии поверхности, эле-
ментного состава и магнитных свойств подложек Хастеллой С-276 с промежуточными буферны-
ми слоями Al2O3/Y2O3/MgO/LaMnO3 и напылённым сверхпроводником MgB2 . Исследование
проведено в интервале магнитных полей от −5 Тл до 5 Тл и температурном диапазоне 5–15 К
при различных температурах отжига лент в интервале 623–923 K. Вакуумный отжиг оказывает
значительное влияние на магнитные характеристики подложки, изменение величины удельного
магнитного момента в зависимости от температуры отжига составляет 20% в интервале темпе-
ратур 5–15 К.
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Abstract

This article presents the results of an experimental study on the surface morphology,
elemental composition, and magnetic properties of Hastelloy C-276 substrates with intermediate
Al2O3/Y2O3/MgO/LaMnO3 buffer layers and a deposited MgB2 superconductor. Measurements were
carried out at a magnetic field from −5 to 5 T and in the temperature interval from 5 to 15 K, with
the annealing temperatures of the tapes in the range from 623 to 923 K. Vacuum annealing had a
significant effect on the magnetic characteristics of the substrates, and the specific magnetic moment
varied up to 20 % depending on the annealing temperature in the temperature interval from 5 to 15 K.
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Введение

Хастеллой С-276 (англ. Hastelloy C-276) – это сплав, который состоит из следующих
основных химических элементов: никель (Ni, ∼57 вес. % ), молибден (Mo, ∼15 вес. %),
хром (Cr, ∼15 вес. %), вольфрам (W, ∼4.5 вес. %), железо (Fe, ∼5 вес. %) и небольших
добавок углерода (С), марганца (Mn) и кремния (Si) [1, 2]. Он обладает высокой кор-
розионной стойкостью в агрессивных средах, сохраняет свои механические свойства при
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высоких температурах, хорошо поддаётся сварке, механической обработке и формованию.
Благодаря этим свойствам Хастеллой С-276 широко используется в различных отраслях
промышленности.

Кроме того, сплав служит металлической подложкой при производстве высокотем-
пературных сверхпроводящих лент второго поколения, которые применяются в качестве
подложек для сверхпроводящих соединений, таких как ReBCO [3–7] и MgB2 [8–10]. Эти
соединения используются для производства сверхпроводящих магнитов, в том числе для
установок класса мегасайенс.

Несмотря на большое количество работ, посвящённых исследованию термического от-
жига и его влияния на свойства Хастеллой С-276, практически все они сосредоточены на
изучении механических и антикоррозионных свойств сплава [11–13]. Влияние температу-
ры на магнитные свойства сплава на сегодняшний день систематически не изучено. Также
известно, что в процессе осаждения буферных слоёв или сверхпроводящих плёнок на лен-
ту из Хастеллой С-276 присутствуют технологические стадии осаждения при повышенной
температуре. Это может существенно сказаться на магнитных характеристиках сверхпро-
водящего провода. Знания о магнитных свойствах исходного сплава Хастеллой С-276 и
сплава с нанесёнными буферными слоями во внешнем магнитном поле необходимы при
проектировании и намотке сверхпроводящих магнитов.

Таким образом, цель данного исследования – установить, как вакуумный отжиг при
разной температуре влияет на магнитные свойства ленты Хастеллой С-276 с нанесёнными
на неё буферными слоями и сверхпроводящим слоем диборида магния (MgB2 ).

1. Материалы и методы

В настоящей работе в качестве подложки была использована коммерчески доступ-
ная лента из материала Хастеллой С-276 (производства ООО «С-Инновации»), покрытая
буферными слоями Al2O3/Y2O3/MgO/LaMnO3 (рис. 1, а) [3]. Толщина ленты Хастел-
лой С-276 составляла 42.7 мкм, буферных слоев Al2O3 – 30–50 нм, Y2O3 – 5–10 нм,
MgO – 60–150 нм и LaMnO3 – 30–50 нм. Методом одновременного магнетронного рас-
пыления мишеней магния и бора на верхний буферный слой напылялась сверхпрово-
дящая плёнка MgB2 . Температура подложки при напылении MgB2 составляла 555 К.
Далее напылялась защитная плёнка кремния. Подробное описание технологии синтеза
сверхпроводящей ленты опубликовано в работе [14].

Отжиг образцов проводился в высоком вакууме (не хуже 5 · 10−8 мбар) в диапазоне
температур 623–923 К в течение одного часа. Морфология поверхности подложки и пленки
исследовалась сканирующим электронным микроскопом JAMP-9500F, элементный состав
изучался с помощью рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) на спектро-
метре SPECS, оснащенном полусферическим энергоанализатором Phoibos 150. Исходные
и отожжённые образцы были исследованы на рентгеновском дифрактометре D8 Advance
(Bruker AXS). Магнитные свойства измерялись методом вибрационной магнитометрии в
диапазоне магнитных полей от −5 Тл до +5 Тл. Измерения проводились на установке
PPMS-9 (Quantum Design) с установленной опцией VSM.

2. Результаты

Изначально лента Хастеллой С-276 с буферными слоями представляет собой гибкую
фольгу с достаточно гладкой поверхностью (рис. 1, б). После напыления плёнки диборида
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магния поверхность становится сильно развитой (рис. 1, в), что связано с ростом шерохова-
той пленки MgB2 . На рис. 2 показаны РФЭ-спектры поверхностей ленты Хастеллой С-276,
верхнего буферного слоя LaMnO3 и плёнки MgB2 . В поверхностном слое ленты Хастел-
лой С-276 обнаружены элементы Ni, Cr и Mo в относительном содержании 29.7, 35.2 и
35.1 вес. % соответственно, а также кислород и немного углерода. Данный состав отли-
чается от состава, полученного нами ранее методом энергодисперсионной рентгеновской
спектрометрии (ЭДС), в котором было гораздо больше никеля и меньше хрома [1]. Это
связано с тем, что метод ЭДС является объёмным методом, а РФЭС – поверхностным.
Положение пика Cr 2p3/2 576.7 эВ указывает на то, что атомы хрома находятся в окислен-
ном состоянии, а положение и форма пика Ni 2p3/2 852.8 эВ указывают, что атомы никеля
находятся в металлическом состоянии. По-видимому, хром диффундирует к поверхности,
образуя защитную плёнку оксида хрома и тем самым обеспечивая высокую коррозионную
стойкость.

Рис. 1. Образцы ленты Хастеллой C-276 с различными нанесёнными слоями от исходной (a-1),
затем буферные слои (a-2) и с нанесённым сверхпроводящим слоем MgB2 (a-3); расшифровка
структуры по слоям и толщина каждого отдельного слоя схематически показаны справа. Морфо-
логия поверхности (изображения СЭМ) исходной ленты Хастеллой С-276 с буферными слоями (б)
и напылённым слоем MgB2 поверх буферных слоев (в)
Fig. 1. Hastelloy C-276 tape samples with different layers: the original tape (a-1), with buffer
layers (a-2), and with a deposited superconducting MgB2 layer (a-3); a schematic of the layer-by-layer
structure and the thickness of each individual layer are shown on the right. Surface morphology (SEM
images) of the original Hastelloy C-276 tape with buffer layers (b) and with a deposited MgB2 layer
on top of buffer layers (c)

Плёнка верхнего буферного слоя LaMnO3 состоит из элементов La, Mn и O, а плён-
ка MgB2 – из элементов Mg и B (рис. 2). Никаких других элементов не обнаружено.
Проведенный анализ состава необходим, чтобы понять природу интегральных магнитных
свойств образцов.
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Рентгеноструктурный анализ подложки Хастеллой С-276 с буферными слоями пока-
зал наличие пиков двух типов, из которых первые соответствуют поликристаллической
фазе сплава Хастеллоя С-276, вторые – упорядоченной (текстурированной) фазе LaMnO3

(рис. 3). Другие буферные слои на дифрактограмме не определены, по-видимому, вслед-
ствие их малой упорядоченности. После напыления плёнки MgB2 и отжига образца при
923 К дифракционные рефлексы от LaMnO3 исчезли, что указывает на взаимодействие
MgB2 и LaMnO3 (рис. 3). Это подтверждается исследованием Оже-электронов с профи-
лированием, показавшим образование после отжига фазы MgO в интерфейсе MgB2 и
LaMnO3 [14]. Отметим, что после отжига рефлексы сплава Хастеллоя С-276 практиче-
ски не изменились, только их ширина стала меньше на 6 %. Это может указывать на
увеличение размера кристаллитов или уменьшение дефектов и напряжений в них.

Магнитные измерения были проведены в магнитном поле, направленном перпенди-
кулярно плоскости ленты. На рис. 4 показаны магнитополевые зависимости магнитного
момента, приведённого на единицу площади, различных образцов: отдельной ленты Ха-
стеллой С-276, ленты с буферными слоями, с плёнкой MgB2 без вакуумного отжига и
с ним. Как видно, большинство образцов проявляют парамагнитные зависимости. Одна-
ко образец с плёнкой диборида магния, отожжённый при температуре 673 К, проявляет
более сложную зависимость. А именно, помимо безгистерезисной парамагнитной зави-
симости появляется гистерезисная часть, связанная с пиннингом вихрей Абрикосова в
сверхпроводящем слое. Влияние отжига на свойства сверхпроводящей плёнки MgB2 было
детально изучено в работе [14]. Температура сверхпроводящего перехода (𝑇𝑐 ) до вакуум-
ного отжига составляла ≈15 К, после отжига она увеличивалась до ≈22 К. В настоящей
работе интегрально представлено влияние отжига на магнитные свойства всей системы.
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Рис. 2. РФЭ-спектры поверхностей ленты Хастеллой С-276, верхнего буферного слоя LaMnO3

и плёнки MgB2

Fig. 2. XPS spectra of the Hastelloy C-276 tape surfaces, upper LaMnO3 buffer layer, and MgB2 film
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Рис. 3. 𝜃 − 2𝜃 -дифрактограммы исходной подложки Хастеллой С-276 с буферными слоями и
после напыления пленки MgB2 с отжигом при 923 К
Fig. 3. 𝜃−2𝜃 diffraction patterns of the initial Hastelloy C-276 substrate with buffer layers and after
the MgB2 film deposition with annealing at 923 K
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Рис. 4. Магнитополевые зависимости магнитного момента, приведённого на единицу площади,
различных образцов: отдельной ленты Хастеллой С-276, ленты с буферными слоями, с пленкой
MgB2 без и вакуумным отжигом, снятые при температуре 5 К (а) и 15 К (б)
Fig. 4. Magnetic field dependencies of the magnetic moment per unit area for different samples:
separate Hastelloy C-276 tape, the tape with buffer layers, with MgB2 film applied without and with
vacuum annealing, all data obtained at a temperature of 5 K (a) and 15 K (b)

3. Обсуждение

Чтобы понимать природу изменения магнитных свойств многослойного образца
Хастеллой С-276 с буферными слоями и пленкой MgB2 при вакуумном отжиге, необхо-
димо знать, какими свойствами обладает каждый слой. Хастеллой С-276 – парамагнетик,
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Al2O3 и MgO – диамагнетики, LaMnO3 – антиферромагнетик, MgB2 – сверхпроводник.
Однако тонкие пленки MgO и LaMnO3 могут давать ферромагнитный отклик, связанный
с дефектами в пленочной структуре [15–17]. Оценка наибольшего вклада от данных слоев
с учетом их реальных толщин в образце дает удельную величину магнитного момента
около 0.03 А в поле насыщения 0.5 Тл. Это составляет 3 % от общей величины магнитного
момента, что существенно ниже интегрального эффекта от отжига. Кроме того, величи-
ны магнитного поля насыщения ферромагнитных петель MgO и LaMnO3 [15–17] гораздо
ниже наблюдаемых в эксперименте. Все это указывает на то, что в изменении магнитного
отклика могут участвовать либо Хастеллой С-276, либо MgB2 . Диборид магния, как мы
видим, даже несмотря на малую толщину, может давать существенный вклад в общий
магнитный момент. Однако этот вклад имеет гистерезисную природу и легко отделяется
от парамагнитного вклада сплава Хастеллой С-276.

Сравнение удельных магнитных моментов ленты Хастеллой С-276 и этой же ленты с
буферными слоями указывает на существенное уменьшение (на 16 %) величины магнит-
ного момента (рис. 5), что было указано в работе [1] и было связано с влиянием буферных
слоев. Однако наши новые исследования указывают на то, что понижение магнитного
момента ленты Хастеллой С-276 после нанесения буферных слоев, вероятно, связано с
вакуумным отжигом. Дело в том, что при напылении LaMnO3 подложка нагревается до
973–1173 К для достижения нужного качества кристаллической структуры [3]. Напыле-
ние диборида магния при температуре 555 К не изменяет магнитополевые зависимости
удельного магнитного момента. Однако дальнейший отжиг приводит сначала (623–673 К)
к повышению, а затем (723–923 К) к уменьшению величины магнитного момента. При-
чины такого немонотонного поведения магнитных свойств остаются неизвестными. Отме-
тим, что в указанной области температур (до 923 К) фазовых переходов у Хастеллой С-276
нет [18].

Результаты исследования позволяют лучше понять механизмы изменения магнитных
свойств материалов под воздействием термической обработки. Это, в свою очередь, от-
крывает новые возможности для разработки более надёжных и эффективных сверхпро-
водящих систем.

Заключение
В рамках исследования было изучено, как вакуумный отжиг влияет на магнит-

ные свойства ленты из сплава Хастеллой С-276 с промежуточными буферными слоями
Al2O3/Y2O3/MgO/LaMnO3 и напылённой сверхпроводящей плёнкой MgB2 . Выяснилось,
что отжиг при высоких температурах (723–1173 К) приводит к уменьшению магнитного
момента парамагнитного сплава Хастеллой С-276. При средних температурах (623–673 К),
напротив, происходит увеличение магнитного момента. Изменение величины удельного
магнитного момента в зависимости от температуры отжига составляет 20 % в интервале
температур 5–15 К. Полученные результаты могут быть полезны для оптимизации про-
цессов отжига и повышения эффективности работы сверхпроводящих устройств и имеют
важное значение для восстановления обмоток сверхпроводящих магнитов в ускорителях,
которые могли деградировать в процессе эксплуатации.
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Рис. 5. Зависимость приведенного на единицу площади удельного момента при магнитном
поле 5 Тл ленты Хастеллой С-276 с буферными слоями и плёнкой MgB2 от температуры от-
жига. Пустые кружки – данные для ленты Хастеллой С-276 без буферных слоёв
Fig. 5. Annealing temperature dependence of the specific moment per unit area at a magnetic field
of 5 T of Hastelloy C-276 tape with buffer layers and MgB2 film. Data on Hastelloy C-276 tape without
buffer layers are shown as open circles
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