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Нанопленки сплавов (60 нм для состава Ce:Nb - 4:1 и 4 нм для Ce:Nb - 1:4) были получены им-

пульсным вакуумным напылением на предварительно подготовленные кварцевые и Pt-Pd подложки, ме-

тодом вихревых токов определена удельная электропроводность пленок, а оптическим - исследована то-

похимическая реакция их окисления кислородом воздуха при  25 
о
С. 
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Введение 
Большинство из эксплуатируемых в 

настоящее время коммерческих и научных 
сверхпроводящих электронных устройств 
(высокоточные кабели, силовые обмотки 
трансформаторов, обмотки магнитов для 
магниторезонансной томографии, диполь-
ные магниты Большого Адронного Коллай-
дера (БАК), соленоиды исследовательских 
термоядерных установок в США, Европе и 
России и пр.) в качестве основного сверх-
проводящего материала используют прово-
локу, ленту или композиционные материа-
лы на основе сплава Nb-Ti с массовой до-
лей ниобия 46-48,5 %, относящиеся к низ-
котемпературным сверхпроводникам 
(НТСП) [1]. 

Особенности конструкции сверхпрово-
дящих устройств обеспечивают не только 
ступенчатое многостадийное охлаждение 
их токопроводящих жил до температуры 
перехода НТСП в сверхпроводящее состо-
яние (сначала жидкий азот – 77К, затем 
жидкий водород – 20К, и, наконец, жидкий 
гелий – 4К), но и сохранение рабочей тем-
пературы (4,2-4,5 К для сплавов Nb-Ti), а 
также поддержание необходимой вакуумной 

теплоизоляции между слоями различных 
хладагентов. Кроме того, определенные 
технические трудности представляет вклю-
чение сверхпроводящего участка электри-
ческой линии в цепь работающую при 
обычных температурах (240-300 К) с высо-
ким электрическим сопротивлением. Возни-
кающие при этом резкие скачки токов, по-
верхностных магнитных полей и напряже-
ний существенно снижают эффективность 
передачи электрической энергии по сверх-
проводнику и способны нарушить нормаль-
ную работу всей электрической системы [2]. 
Указанные проблемы могут быть решены 
путем создания контактных и барьерных 
материалов на основе сплавов Nb с редко-
земельными металлами (РЗМ), в которых 
электрофизические и низкотемпературные 
свойства могут регулироваться в широких 
пределах, а сам материал должен эксплуа-
тироваться одновременно при низких и вы-
соких температурах, в вакууме и в воздуш-
ной (окислительной) среде. 

В конструкциях современных сверхпро-
водящих электронных устройств второго 
поколения сверхпроводник используется в 
виде тонких пленок или композитных слоев, 
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нанесенных на проводящие или диэлектри-
ческие гибкие подложки, что предполагает 
такую же конструкцию их участков из кон-
тактных и барьерных материалов, а высо-
кие технологичность, стоимость и требова-
ния к качеству таких устройств – определя-
ют задачи их неразрушающего контроля [3, 
4]. 

Целью настоящего исследования явля-
лась разработка методов неразрушающего 
контроля толщины, удельной электропро-
водности и окислительной стойкости 
нанопленок сплавов Nb-Ce, предназначен-
ных для использования в качестве контакт-
ных и барьерных материалов в низкотемпе-
ратурных сверхпроводящих электронных 
устройствах. 

Экспериментальная часть 
Сплавы ниобия с церием различного 

состава готовили непосредственным 
сплавлением смесей стружки исходных ме-
таллов квалификации х.ч. с определенным 
массовым соотношением металлов Nb:Ce 
(1:4, 1:5, 4:1 и др.) в вакуумированных (10

-2
 

Па) кварцевых ампулах в печи СНОЛ-3/10. 
Для установления оптимальных температур 
синтеза и отжига сплавов использовали ме-
тод ДТА. Термический анализ проводили на 
Q-дериватографе системы F. Paulik, J. 
Paulik, L. Erdey с линейной скоростью 
нагрева 10 град/мин. 

Состав полученных сплавов подтвер-
ждали химическим анализом, осаждая це-
рий из кипящего солянокислого раствора 
сплава 5 %-ным раствором оксалата аммо-
ния (гравиметрическая форма - моногидрат 

оксалата церия СеС2О4Н2О) и рентгенофа-
зовым анализом по методу порошка (ДРОН-
2, Co-Кα, скорость углового перемещения 
образца 1 град/мин) [5]. 

Тонкие пленки сплавов Nb-Ce получали 
методом импульсного (200-250 мс) вакуум-
ного (10

-3
-10

-4
 Па) напыления (ИВН) при 

температурах 3000-3200 
о
С микронавесок 

сплава (0,005-0,008 г), испаряемого с по-

верхности ленточного 1150,05 мм Pt-Pd 
нагревателя на предварительно отожжен-
ные кварцевые или Pt-Pd подложки в ваку-
умной камере установки АЛА-ТОО типа 
ИМАШ-20-75. Подготовка (отжиг) и измене-
ние массы подложек исследовались грави-
метрически (весы ВЛР-200). 

Измерение объемного электросопро-
тивления пленок (Rx) производили мосто-
вым методом на приборе Е7-11, используя 
эталонные сопротивления 1 кл. точности. 
Измерение удельной электропроводности 

() нанопленок производили бесконтактным 
методом вихревых токов (МВТ) с примене-
нием измерителя электропроводности не-
ферромагнитных материалов ИЭНМ-20М и 
сверхминиатюрного вихретокового преоб-
разователя (СМВТП) [6]. Толщину нанопле-
нок определяли расчетным путем по изме-

ренным значениям Rx,  и известному зна-
чению площади пленки. 

Окислительную стойкость пленок опре-
деляли, исследуя кинетику их окисления 
кислородом воздуха при 25 

о
С бесконтакт-

ным визуально-оптическим методом (ВОМ), 
производя видеосъемку пленок на кварце-
вых подложках в течение определенных 
промежутков времени (USB 2.0 Web-камера 
A4Tech PKS-732K, 640х480 пикс., частота 
кадров 36 к/с) с последующей обработкой 
полученных снимков на ПЭВМ, используя 
оригинальное ПО [7]. 

Результаты и их обсуждение 
Дифференциальный термический ана-

лиз (ДТА) ампульного синтеза в исследуе-
мой двойной системе Се-Nb для сплавов с 
массовым соотношением Се:Nb 1:4 и 4:1 
(Се 20% : Nb 80% и Се 80% : Nb 20% соот-
ветственно) показал, что в порошковых 
смесях этих металлов при температурах 
800-820 °С проявляется четко выраженный 
раздвоенный пик экзо-эффекта, свидетель-
ствующий о начале взаимодействия рас-
плавленного церия с ниобием с образова-
нием устойчивых растворов, что совпадает 
с литературными данными. Температуру и 
режим дальнейшего отжига и гомогениза-
ции выбирали согласно [8] на 100 °С ниже 
температуры δ → γ превращения Се, про-
являющегося на кривой ДТА эндо-
эффектом при 700 °С, что также совпало с 
известным из [9] значением. Результаты 
проведенного химического анализа полу-
ченных сплавов показали полное усвоение 
исходных металлов, а рентгенофазового - 
отсутствие рефлексов новых фаз в синте-
зированных образцах 1 и 2 (таблица 1). 

Таблица 1 -  Результаты химического анализа 
сплавов Се:Nb (n=5; P=0,95) 

Для получения гомогенных и сверхтон-
ких пленок в системе Се-Nb методом им-
пульсного высоковакуумного напыления 
[10], для установки ИМАШ-20-75 была изго-

Об-
разец 

Взято 
Се 

Взято 
Nb 

Найдено 
Се, г 

Найдено 
Nb, г 

% % 

1 20 80 0,380,04 1,570,05 

2 80 20 1,560,04 0,390,02 
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товлена специальная технологическая 
оснастка, закрепляемая на зажимах устрой-
ства нагружения в вакуумной камере (рису-
нок 1). 

 
Рисунок 1 - Приспособление для получения 

нанопленок в установке ИМАШ-20-75: 1 – зажим 
установки, 2 – фторопластовая рамка, 3 – дер-
жатели ленточных нагревателей, 4 – испари-
тель, 5 – подложка, 6 – токоподводящая шина 

Так как планировалось напыление 
нанопленок сплавов Ce:Nb, состояние, сцеп-
ление и стабильность которых в значитель-
ной мере зависит от состояния поверхности 
подложки [11], то предварительно был иссле-
дован процесс их отжига в вакууме с после-
дующей адсорбцией атмосферных газов и 
паров. Отжиг Pt-Pd-подложек осуществлялся 
путем пропускания через них тока от 10 до 50 
А при напряжении 4 В в течение 2-3 сек до 
красного каления, а затем от 50 до 100 А в 
течение 250 мс до температуры белого кале-
ния платины (3000-3200 

0
С). Отжиг кварцевых 

подложек осуществляли их радиационным 
нагревом в ваккуме 10

-3
 Па до температуры 

600-800 
0
С. Результаты исследований изме-

нения массы Pt-Pd-нагревателей приведены 
в таблице 2. 

Таблица 2 -  Результаты отжига Pt-Pd-подложек 

Как видно из приведенных в таблице 2 
результатов, выбранный режим отжига под-
ложек вызывает уменьшение их массы от 1,7 
до 4 % в зависимости от исходной массы 
нагревателя, что можно объяснить удалени-
ем с химически инертной платиновой поверх-
ности слоя адсорбированных газов, паров и 
пылевидных частиц, который будет мешать 
дальнейшему осаждению нанопленки. По-
этому все дальнейшие эксперименты по оса-

ждению пленок проводили только с предва-
рительно отожженными подложками. 

Напыление нанопленок сплавов Се:Nb в 
вакуумной камере установки  ИМАШ-20-75 
осуществлялось следующим образом: в при-
способлении (рисунок 1) первым закрепляет-
ся отожжённый ленточный Pt-Pd-нагреватель 
(4), на поверхность которого наносится 0,005-
0,01 г напыляемого сплава, затем над ним 
закрепляется отожженная Pt-Pd-подложка (5) 
или подготовленная кварцевая подложка, ко-
торая помещается в стандартный держатель 
вакуумной камеры ИМАШ-20-75; для улучше-
ния электрического контакта и устранения 
прогибов нагревателя и подложки перед про-
пусканием тока через образец производиться 
кратковременное (200-250 мс) включение си-
стемы нагружения установки; после этого за-
крывается крышка вакуумной камеры, произ-
водится откачка системы до остаточного дав-
ления 10

-3
-10

-4
 Па; после откачки камеры 

производится нагрев испарителя и подложки 
до температуры белого каления платины 
3200 

0
С путем пропускания постоянного тока 

100 А,  напряжением 4 В в течение 200-250 
мс; затем дают системе дают остыть в тече-
ние 2-5 минут, проводят напуск воздуха в ка-
меру, открывают крышку и извлекают обра-
зец.  

Для измерения сопротивления получен-

ных нанопленок и расчета их толщины сна-

чала были проведены измерения удельной 

электропроводности пленок сплавов Се:Nb на 

кварцевой подложке бесконтактным МВТ с 

применением виртуализированного измери-

тельного прибора ИЭНМ-20М и использова-

нием СМВТП [6].  

 Одновременно производили контактное 

измерение электросопротивления нанопле-

нок мостовым методом [12] для 2-х образцов 

одного состава с одинаковыми значениями , 

полученных на Pt-Pd-подложках и соединен-

ных вместе пленкой к пленке при их перпен-

дикулярном взаимном расположении. В этом 

случае площадь пленки, через которую про-

текает электрический ток составляет ровно 1 

мм
2
. 

Расчет сопротивления Rx образцов, из-
меренного на приборе Е7-11, проводился по 
формуле: 

111111

111

NNNN

XXX

NX
UU

U
RR









,   (1) 

где: RX - сопротивление образца, αX1, αX11, αN1, 

αN11 - отсчет на блоке АК прибора Е7-11, RN - 
эталонное сопротивление образца изготов-
ленного из меди М0, UX1 - напряжение на RX, 

№  
под-

ложки 

масса подложки, г 

до отжига 
(m) 

после отжига 
(m0) 

m/m 

1 0,0290 0,0285 0,017 

2 0,0287 0,0278 0,031 

3 0,0288 0,0279 0,031 

4 0,0297 0,0285 0,040 

5 0,0296 0,0283 0,030 
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UN1 - напряжение на RN, UN11- напряжение на 
RN при смене направления тока в мосту, RN 

рассчитывалось по формуле 
s

R


 , по из-

вестному значению . 
Результаты проведенных измерений 

электрофизических характеристик нанопле-
нок сплавов Ce:Nb - 1:4 и 4:1, полученных при 
импульсном высоковакуумном напылении их 
различных количеств на Pt-Pd-подложки, 
представлены в таблице 3. 

 
Таблица 3 - Электрофизические характеристики 
нанопленок сплавов Се:Nb (n=5; P=0,95) 

 

Расчет толщины пленки () по формуле 
(2) на основании данных таблицы 3, прово-
дился методом измерения сопротивления 
участка цепи в предположении постоянства 
удельного объемного сопротивления сплава 

 = 1/ : 

 .
2

линx RR
S







 ,   (2) 

где: RX - сопротивление образца, S - площадь 

пленки,  - удельная электропроводность 
пленки, Rлин. - реактивное сопротивление ли-
нии, включающее в себя сопротивления про-
водов, сопротивление 2-х Pt-Pd-подложек и 
сумму контактных сопротивлений на границах 
Cu/Pt и Pt-Pd/Pt-Pd (для нашей установки 

Rлин. составило (3,5±0,1)10
-3

 Ом). 
Рассчитанная толщина пленки сплава 

Ce:Nb 4:1 составила (6±2)10
-8

 м, а Се:Nb 1:4 

–(41)10
-9

 м (или 60 и 4 нм, соответственно). 
Исследование кинетики окисления 

нанопленок кислородом воздуха при 25 
о
С 

проводилось бесконтактным ВОМ путем их 
фотографирования через различные проме-
жутки времени и определения площади 
уменьшающейся пленки, тогда степень пре-

вращения вещества () можно рассчитать по 
уменьшению площади пленки сплава по 
формуле, 

0

0

S

SS t
 ,    (3) 

где:  S0 и St – площадь исходной пленки и 
пленки в момент времени t. 

 Площадь пленок определялась с помо-
щью программ для ЭВМ Analizer и FracDim, 
позволяющих производить поиск и идентифи-
кацию границ на растровых изображениях, 
осуществлять их черно-белое контрастиро-
вание и подсчитывать площади замкнутых 
контуров и фрактальную размерность границ 
на изображениях [7]. Обработку кинетических 
данных проводили по уравнению Колмогоро-
ва-Ерофеева (4) [13]:  

)exp(1 nkt ,    (4)  

где: k – константа скорости реакции, с
-n

, n – 
порядок реакции, которое линеаризуется в 

координатах ln(-ln(1-)) = f(lnt). 
Кинетические кривые окисления двух 

нанопленок сплавов Ce:Nb - 1:4, отличаю-
щихся удельной электропроводностью, на 
воздухе при 25 

о
С приведены на рисунке 2. 

Там же в качестве примера приведены ис-
ходные кадры видеосъемки 2-ой пленки, 
окислявшейся на воздухе в течение 3, 10, 20 
и 60 минут, соответственно. 

Аналогичные кинетические кривые были 
получены и для сплава Ce:Nb состава 1:4. Из 
линейных анаморфоз кинетических кривых по 
МНК были определены параметры кинетиче-
ского уравнения (4), представленные в таб-
лице 4. 

Полученные результаты свидетельству-
ют о наиболее быстром окислении, и, как 
следствие, наименьшей стабильности на 
воздухе, нанопленок сплава Ce 80% : Nb 
20%, причем пленка с большим сопротивле-
нием и меньшей толщиной окисляется быст-
рее более толстой. 

 
Рисунок 2 - Кинетика окисления нанопленок спла-

ва Ce:Nb - 4:1 на воздухе: 1 – пленка с удельной 

электропроводностью 3,310
5
 МСм/м; 2 – пленка 

с удельной электропроводностью 3,710
5
 МСм/м; 

и фотографии пленки 2 при ее окислении на воз-
духе в течение - 3 (а.), 10 (б.), 20 (в.) и 60 (г.) мин  

Состав спла-
ва, масс. % 

Электрофизические характе-
ристики 

Ce Nb Rx, Ом , МСм/м 

20 80 1,04±0,03 2,2±0,2 

80 20 (1,2±0,4)10
-2 

(3,5±0,2)10
5 
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Таблица 4 - Параметры кинетического уравнения 
окисления нанопленок сплавов в системе Се:Nb 
кислородом воздуха при 25 

о
С 

Сплав, 
масс. % 

  пленки, 
МСм/м 

Параметры в урав-
нении Ерофеева-

Колмогорова 

k10
-2 n 

Ce 80% : 
Nb 20% 

3,310
5
 0,07 0,98 

3,710
5
 3,2 0,48 

Ce 20% : 
Nb 80% 

2,1 12,5 0,26 

2,5 0,6 0,56 

 Пленки сплава Ce 20% : Nb 80% окис-
ляются в 10-100 раз медленнее, причем 
общая закономерность нарушается - более 
тонкая пленка (с большим сопротивлением) 
окисляется медленнее, чем более толстая. 
В зависимости от толщины и природы плен-
ки изменяется и механизм процесса, о чем 
свидетельствует изменение порядка топо-
химической реакции. 

Выводы: 
1. Импульсным вакуумным напылением 

сплавов с массовым соотношением 
Се:Nb 1:4 и 4:1 (Се 20% : Nb 80% и Се 
80% : Nb 20%) на предварительно 
отожженные Pt-Pd-подложки удается 
получить нанопленки толщиной 4 и 60 
нм, соответственно.  

2. Удельная электропроводность нанопле-
нок, измеренная с помощью МВТ, со-

ставила 2,12,5 (для сплава Ce:Nb - 1:4) 

и (3,33,7)10
5
 (для сплава Ce:Nb - 4:1) 

МСм/м. 
3. Окисление полученных в системе Ce-Nb 

нанопленок кислородом воздуха при 25 
о
С, исследованное с помощью ВОМ, яв-

ляется топохимической реакцией, опи-
сываемой уравнением Ерофеева-
Колмогорова с константами k  

(0,0712,5)10
-2

 и n 0,260,98, в зависи-
мости от удельной электропроводности 
пленки. 
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