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Введение

Среди различных сверхпроводящих материалов

сплав Nb-Ti, используемый для изготовления

токонесущих элементов в магнитной системе Между-

народного термоядерного экспериментального

реактора (ИТЭР), занимает особое положение [1].

Конструкция сверхпроводящего кабеля состоит из

нескольких тысяч сверхпроводящих жил диаметром

2-5 мкм, фиксируемых медной матрицей [2]. К таким

кабелям предъявляются высокие требования, наи-

более важными из которых являются величина и

стабильность критических параметров, стабильность

токовых характеристик, безобрывность сверхпрово-

дящих волокон (жил), их структурная однородность

по длине провода и малые отклонения от геомет-

рических размеров поперечного сечения [3-6]. При

производстве проводников из сверхпроводящего

сплава Nb-Ti наиболее ответственным этапом

является холодное волочение, в ходе которого

исходная композиционная заготовка деформируется

от диаметра 60-70 до 0,1-1,0 мм. На этом этапе

необходимо обеспечить безобрывность процесса и

заданную плотность микродефектов в сверхпровод-

нике, контролирующих образование центров пин-

нинга (закрепления магнитных вихрей Абрикосова в

сверхпроводниках II-го рода [1]).

Данная работа направлена на анализ влияния

холодной деформации волочением на структуру

многожильного сверхпроводника на основе сплава

Nb-Ti.

Материалы и методика эксперимента

Деформационная структура и субструктура

многожильного кабеля со сверхпроводящими

жилами из сплава Nb-47,5 масс.% Ti (63,7 ат.% Ti)

исследовалась на промежуточной стадии волочения

при переходе от 1,3 до 1,2 мм в диаметре, на которой

возникали обрывы. Состав и структура композитного

многожильного провода исследовались методами

оптической (Neophot-21, Olympus GX 71), растровой

электронной (Philips SEM 515) и атомно-силовой

микроскопии (АСМ Solver PH47-PRO).
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волокон Nb-Ti в бездефектной области и в зоне разрыва кабеля, а также частичное отсутствие

диффузионного Nb барьера вокруг волокон Nb-Ti в местах обрыва.

Ключевые слова: сверхпроводники, дефекты, микроструктура, локализация пластической

деформации, волочение.



 81

Физика и химия обработки материалов 2014, №4

Г.В.Шляхова, С.А.Баранникова и др.  Исследование тонкой структуры элементов кабеля...

Рельеф поперечных сечений элементов кабеля

исследовался на атомно-силовом микроскопе

контактным методом в режиме “постоянной силы“

[7], позволяющем за счет выбора соответствующего

сигнала обратной связи получать контрастные

изображения высокоамплитудных максимумов

диффузионного барьера. Такой способ отображения

применяется для поиска небольших элементов

структуры на большом участке относительно гладкой

поверхности.

Распределение элементов в зоне границы жилы

из сплава Nb-Ti с медной матрицей определялось на

растровом ионно-электронном микроскопе Quanta

200 3D с использованием детекторов вторичных и

обратнорассеянных электронов. Элементный состав

сплава определялся методом энергодисперсионного

рентгеновского микроанализа с использованием

приставки EDAX на этом же микроскопе по зависи-

мости числа характеристических (Ti, Nb, Cu) рентге-

новских фотонов определенной энергии от координат

вдоль линии, проходящей через границу “волокно–

матрица”. С помощью растрового электронного

микроскопа Carl Zeiss EVO 50 с приставкой для

рентгеновского дисперсионного микроанализа

Oxford Instruments определялись размеры зерен и

субзерен и их однородность по химическому и

фазовому составу.

Фазовый анализ элементов многожильного

сверхпроводника проводили на рентгеновском

дифрактометре Shimadzu XRD6000 c монохрома-

тизацией пучка изогнутым кристалл-монохромато-

ром, применение которого улучшает соотношение

сигнал-фон и позволяет выделять слабые рентге-

новские линии фаз, содержащихся в незначительных

количествах. Для съемки образца сверхпроводящей

проволоки использовали зауженный пучок разме-

рами 0,5×12 мм. Съемку проводили при напряжении

на рентгеновской трубке 40 кВ и токе 30 мА. Время

сканирования одной точки составляло 5 с, шаг

сканирования — 0,02°. Полученные дифрактограммы

анализировали с помощью программы PDF 4+ с

использованием базы данных неорганических

соединений, содержащей 310000 карточек.

Результаты и обсуждение

Многожильный сверхпроводящий кабель на

основе сплава Nb-Ti представляет собой трехслойную

конструкцию, в которой между медными сердеч-

ником и внешней оболочкой располагается промежу-

точный слой из волокон Nb-Ti, размещенных в

медной матрице (рис.1). Такой композит может также

содержать резистивные или диффузионные барьеры,

стабилизирующие оболочки и прочные армирующие

элементы [2,3].

Металлографические исследования поперечных

сечений проводников показали, что в промежуточ-

ном слое на границе с медным сердечником провод-

ника жилы Nb-Ti имеют округлую форму co средним

диаметром ~10 мкм. В промежуточном слое на

границе с медной оболочкой все Nb-Ti волокна

вследствие деформации волочения приобретают

ромбическую форму с диагональю ~13 и 11 мкм

соответственно.

Вокруг волокон Nb-Ti в медной матрице выявлен

диффузионный Nb барьер, который отчетливо прояв-

ляется в виде выступов рельефа в зоне сопряжения

жилы с матрицей. На профилограмме, построенной

методом секущих, этот барьер обнаруживается по

высокоамплитудным максимумам шириной до

250-260 нм, разделенным низкоамплитудными

линиями гладкого рельефа, создаваемого волокнами

Рис.1. Микроструктуры поперечного (а) и продольного (б) сечения сверхпроводящего кабеля на основе сплава Nb-Ti на

промежуточной стадии волочения при переходе от диаметра 1,3 мм к диаметру 1,2 мм: 1 — медная оболочка; 2 —

волокна Nb-Ti; 3 — медный сердечник.

а б
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Nb-Ti и медной матрицей. На фоне гладкого рельефа

высокоамплитудный Nb барьер выявляется как

поперечном (рис.2), так и в продольном сечении

(рис.3).

В результате интенсивной пластической дефор-

мации медь в сердечнике приобретает субмикро-

кристаллическую структуру со средним размером

зерен ~800 нм, в которой чередуются одиночные

Рис.2. Ниобиевый барьер вокруг волокон в матрице

проводника (поперечное сечение): а — в бездефектной

области; б — профилограмма этого участка; в — 3D

изображение медной матрицы (1), волокна Nb-Ti (2)

и ниобиевого барьера (3).

Рис.3. Ниобиевый барьер вокруг волокон в матрице

проводника (продольное сечение): а — в бездефектной

области; б — профилограмма этого участка; в — 3D

изображение.

б

в

а а

б

в
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зерна и их конгломераты, насчитывающие до 8 зерен.

Сильнее всего медь в сердечнике деформирована по

границе “сердечник–промежуточный слой провод-

ника”, где максимальный размер зерна составил

~2120 нм, а минимальный — ~310 нм. В промежу-

точном слое матрицы между волокнами находятся

зерна меди размером ~800 нм, тогда как в оболочке

проводника размер зерен меди составляет ~1050 нм

[8,9].

В промежуточном слое из волокон Nb-Ti на

границе с медным сердечником обнаружена зона

локализации пластической деформации в виде

специфического дефекта в поперечном сечении

(рис.4а) и места обрыва сверхпроводящих Nb-Ti жил

— в продольном сечении (рис.4б).

В результате статистической обработки данных

было установлено, что в месте обрыва проводника в

матрице промежуточного слоя между Nb-Ti волок-

нами средний размер зерен меди составляет ~850 нм,

что близко к среднему размеру зерен в матрице

(~800 нм). Согласно двойному t-критерию, для таких

значений среднего размера зерна величина t =1,69,

а коэффициент Стьюдента для доверительной вероят-

ности α=0,9 равен tα ,f=1,89, то есть t <tα ,f и,

следовательно, различие в 50 нм в данном случае

является незначимым [10,11].

В зоне локализации пластической деформации

жилы Nb-Ti сильно деформированы и утрачивают

правильную форму поперечного сечения (рис.4а),

причем волокна имеют разную ширину по длине

провода в продольном сечении (рис.5а), однако их

химический состав не меняется. Анализ распре-

деления химических элементов показал, что Тi и Nb

находятся в Nb-Ti волокнах, а в матрице между ними

находится медь (59,18 ат.%) и Nb (39,83 ат.%) в виде

диффузионного барьера вокруг волокон (рис.5а).

Для изучения морфологии зоны локализации

пластической деформации проводили последователь-

Рис.4. Зона локализации пластической деформации в

промежуточном слое из волокон Nb-Ti в поперечном

сечении (а) и обрыв волокна Nb-Ti в продольном

сечении сверхпроводящего кабеля (б): 1 — медная

матрица, 2 — волокно Nb-Ti.

а

б

Рис.5. РЭМ изображение волокон Nb-Ti в медной матрице:

а — продольное сечение (номер спектра указывает

область исследования); б — распределений элементов

для поперечного сечения в местах обрыва волокон

Nb-Ti сверхпроводящего кабеля (1 — Ti, 2 — Nb,

3 — Cu).

а

б
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ное сошлифовывание слоев толщиной ~0,5 мм с

поверхности образца. Металлографические исследо-

вания показали, что со стороны внутренней по-

верхности, прилегающей к медному сердечнику, все

Nb-Ti волокна имеют округлую форму. Первые следы

пластической деформации волочением наблюдаются

в промежуточном слое в области, прилегающей к

медной оболочке. Со стороны внешней поверхности

волокна Nb-Ti имеют ромбовидную форму.

После снятия слоя толщиной 0,5 мм в месте

обрыва проводника методами оптической и атомно-

силовой микроскопии было установлено, что в

области, прилегающей к медному сердечнику,

близлежащие волокна Nb-Ti имеют неправильную

форму и образуют зону локализации деформации,

такую же, как и в исходном слое до шлифования

(рис.6). Диффузионный Nb барьер вокруг волокон

Nb-Ti на глубине 0,5 мм в месте обрыва проводника

проявляется на профилограмме в виде таких же, как

на исходной поверхности, тонких высокоамплитудных

максимумов шириной до 250 нм. Такой же Nb барьер

вокруг волокон Nb-Ti в месте обрыва обнаруживается

и после сошлифовывания слоя на глубину 1 мм.

Металлографические исследования поперечных

сечений проводника после травления и шлифования

на глубину 1 мм показали, что в бездефектной области

Nb-Ti волокна имеют такой же вид, как и до шлифо-

вания. Однако зона локализации в виде дефекта Nb-Ti

волокон в месте обрыва жил приобретает изменяется

— происходит объединение “лепесткообразных” во-

локон в единое волокно, что указывает на “разнотол-

щинный” характер волокон по длине провода. Близ-

лежащие волокна Nb-Ti в зоне локализации пласти-

ческой деформации приобретают округлую форму.

Рис.6. АСМ изображение зоны локализации пластической деформации на разных глубинах от местах обрыва волокон Nb-Ti

проводника (указана стрелкой): а — 0 мм, б — 0,5 мм; в — 1 мм; г — 2 мм. 1 — медная матрица, 2 — волокна Nb-Ti.

в

а б

г
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После сошлифовывания слоя на глубину 2 мм

общий вид зоны локализации пластической дефор-

мации в виде дефекта существенно изменяется по

сравнению с исходным. Волокна Nb-Ti непосредст-

венно в месте обрыва постепенно объединяются, а

близлежащие волокна Nb-Ti вокруг дефекта приобре-

тают округлый вид, что характерно для волокон Nb-Ti

в бездефектной области. В области вблизи границы

“промежуточный слой волокон Nb-Ti в медной

матрице–медный сердечник” обнаружен еще один

дефект в виде двух волокон Nb-Ti меньшего размера

и неправильной формы по сравнению с близле-

жащими волокнами Nb-Ti. АСМ исследования

поперечного сечения шлифа после травления и после

шлифования на глубину 2 мм показали, что вокруг

волокон Nb-Ti, размещенных в медной матрице, также

наблюдается такой же, как и на исходной поверхности,

Nb барьер, который присутствует на всех Nb-Ti

волокнах сверхпроводника как со стороны внутрен-

ней, так и внешней поверхности волокон в медной

матрице.

Полученные при РЭМ-исследованиях распреде-

ления элементов показывают, что титан находится

только в волокнах Nb-Ti, медь — между волокнами, а

ниобий присутствует как в волокнах, так и в матрице.

В области разрыва жилы волокна Nb-Ti утрачи-

вают правильную форму (рис.2а), но их химический

состав сохраняется (63,33 ат.% Ti и 35,57 ат.% Nb). Ti и

Nb находятся в волокнах, между волокнами в матрице

распределены Cu и Nb.

Анализ распределения Ti и Nb вдоль линии в

бездефектной области, где Nb-Ti волокна имеют

правильную округлую форму, показывает, что

толщина диффузионного барьера составляет 1 мкм.

В местах обрыва волокон сверхпроводящего

кабеля наблюдается частичное отсутствие ниобие-

вого барьера вокруг волокон Nb-Ti в медной матрице,

о чем свидетельствует анализ распределения Ti и Nb

(рис.5б).

Тонкая структура элементов сверхпроводящего

кабеля исследовалась на специально приготовленных

образцах в виде фольги, вырезанных фокусирован-

ным ионным пучком в растровом ионно-электрон-

ном микроскопе Quanta 200 3D. При электронно-

микроскопическом исследовании зоны обрыва Nb-

Ti волокон в микроскопе Jeol 2100 (200 кВ) были

обнаружено, что на некоторых участках границы

“волокно–матрица” ниобиевый барьер либо отсутст-

вовал, либо имел субмикрокристаллическую струк-

туру (рис.7).

Результаты рентгеновского дисперсионного

микроанализа показали, что внешняя оболочка и

сердечник проводника полностью состоят из меди. В

то же время, часть элементов промежуточного слоя

проникает в медный сердечник кабеля и на границу

раздела “промежуточный слой–внешняя оболочка”.

В промежуточном слое на границе с сердечником

все волокна Nb-Ti имеют округлую форму и содер-

жат 35,66 ат.% Nb и 63,07 ат.% Ti.

Однородность химического состава волокон

Nb-Ti в проводнике контролировалась с помощью

РЭМ изображений во вторичных электронах и по

характеристическому рентгеновскому излучению

основных элементов композита. Результаты энерго-

дисперсионного рентгеновского микроанализа пока-

зывают наличие Nb, Ti и Cu в области, охватывающей

промежуточный слой из волокон Nb-Ti в медной

матрице, а неравномерное пространственное

распределение Ti, Nb и Cu в волокне и матрице

указывает на существование диффузионного слоя на

отрезке, проходящем через границу “волокно–

матрица”. Было установлено, что в Nb-Ti волокне

Рис.7. Электронно-микроскопическое изображение элементов кабеля технических сверхпроводников: а — граница “волокно

Nb-Ti–медная матрица” при отсутствии Nb барьера; б — граница “медная матрица-ниобиевый барьер”. 1 — волокна

Nb-Ti, 2 — медная матрица, 3 — ниобиевый барьер.

а б
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содержание Ti и Nb максимально, а меди —

минимально, тогда как в медной матрице наблюдается

противоположная картина. В промежуточном

диффузионном слое содержание Nb начала остается

на постоянном уровне, а затем снижается, что

подтверждает данные АСМ о наличии Nb барьера.

При этом на фоне дальнейшего увеличения сигнала

от Cu происходит уменьшение содержания Ti и Nb.

На рис.8 представлен фрагмент дифрактограммы

сверхпроводящего кабеля на основе сплава Nb-Ti, на

котором видны сильные линии кристаллических фаз

чистой меди и сплава на основе ниобия и титана, а

также линии третьей фазы с тетрагональной решеткой

— интерметаллида CuTi
2
. Кроме того, на дифракто-

грамме присутствуют слабые отражения, позволя-

ющие предполагать наличие незначительного

количества α-Ti и оксида меди. По рентгенограммам

были рассчитаны параметры кристаллических

решеток обнаруженных фаз, а по соотношению

интегральных интенсивностей отражений основных

фаз проведены оценки, согласно которым содер-

жание Cu составляет 63,54 масс.%, сплава Nb-Ti —

35,46 масс.% и соединения CuTi
2
 — 1 масс.%.

В настоящее время токонесущую способность

сверхпроводящего провода на основе сплава Nb-Ti

повышают, во-первых, путем увеличения количества

волокон в заготовке, и, во-вторых, улучшением

строения диффузионных барьеров. Частичное

отсутствие ниобиевого барьера и наличие зоны

локализации пластической деформации в местах

разрыва волокон Nb-Ti наблюдалось в области,

прилегающей к медному сердечнику, что указывает

на неравномерность степени деформации первого и

последующих слоев Nb-Ti волокон с диффузионным

барьером, считая от границы “медный сердечник–

промежуточный слой волокон Nb-Ti в медной

матрице”. Можно предположить, что одной из

причин обрыва волокон в проводнике может быть

неудачный вариант сборки композитной заготовки

для изготовления многоволоконного провода.

Увеличение количества волокон в одном композитном

проводе сопровождается уменьшением их размера

и, как следствие, увеличением количества пустот. В

отсутствие надежного контакта волокон друг с другом,

с сердечником и оболочкой, их деформация подобна

продольному изгибу. Так как диффузионный барьер

из ниобия служит для предотвращения взаимодей-

ствия на границе раздела “Nb-Ti сплав–медь”, при-

водящего к образованию хрупких интерметаллидов

Ti-Cu, то неравномерная деформация волокон

способна вызывать обрыв отдельных сверхпрово-

дящих волокон, что снижает электрофизические

характеристики всего провода в целом. Наши резуль-

таты показывают, что в сверхпроводниках на основе

сплава Nb-Ti в местах обрывов кабеля присутствуют

включения CuTi
2
.

В основе подходов, традиционно используемых

при анализе ресурса пластичности технических

сверхпроводников на основе сплава Nb-Ti [12], лежит

представление о равномерности и однородности

пластической деформации и макромасштабной

локализации деформации непосредственно перед

разрушением. Однако в настоящее время уже

известно, что неоднородность деформации может

приводить к быстрому формированию устойчивых

очагов локализации пластического течения [13,14] и

последующему обрыву жилы. Исследования особен-

ностей макроскопической локализации деформации

позволили установить однозначное соответствие

между законом пластического течения на данном

участке деформационной кривой и типом простран-

ственно-временного распределения компонент

тензора пластической дисторсии [15], что должно

приниматься во внимание при разработке технологии

холодной деформации волочением для получения

сверхпроводниковых жил требуемых размеров.

Выводы

Исследования влияния деформации волочения

на структуру многожильного сверхпроводника на

основе сплава Nb-Ti показали, что обрыв проводящих

волокон происходит в зонах локализации дефор-

мации, при этом волокна Nb-Ti приобретают

неправильную форму, которая сохраняется даже на

глубине до 1 мм от места разрыва. В промежуточном

слое в бездефектной области форма и размер волокон

Nb-Ti также изменяются: на границе с медным

сердечником волокна диаметром ~10 мкм имеют

Рис.8. Фрагмент дифрактограммы образца сверхпрово-

дящего кабеля на основе сплава Nb-Ti.
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округлую форму, а на границе с медной оболочкой

волокна — ромбическую с диагоналями ~13 и 11 мкм.

В результате интенсивной пластической дефор-

мации медь в элементах кабеля приобретает суб-

микрокристаллическую структуру со средним

размером зерна в сердечнике и промежуточном

слое матрицы между волокнами ~800 нм, в месте

обрыва проводника в промежуточном слое между

волокнами — ~850 нм, а в оболочке ~1050 нм. Форма

волокон Nb-Ti в промежуточном слое также меня-

ются от округлой в бездефектной области до правиль-

ной — в области обрыва, при этом химический

состав волокон меняется незначительно.

Толщина диффузионного Nb барьера с суб-

микрокристаллической структурой вокруг волокон

Nb-Ti, размещенных в медной матрице, достигает в

бездефектной области 1 мкм. В местах обрыва воло-

кон в зоне локализации пластической деформации

диффузионный ниобиевый барьер вокруг волокон

частично разрушается.

В местах обрыва кабеля обнаружены включения

интерметаллида CuTi
2
.

Работа выполнена при частичной поддержке

гранта Российского фонда фундаментальных

исследований, проект №11-08-00237-а.
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