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Обнаруткена стабилизация сверхпроводящей 
фазы Hb^Si добавками германия, эффективно
действущ ая даже при концентрациях 0 ,1  а т .^ .  
ш  степенным обогащением фазы AI5 непереходным 
элементом получены образцы Nb^si с началом

сверхпроводящего перехода т^ = 1 8 , 8 - 1 9 К и  
с в 24 ,5  К.

На пути создания высокотемпературной сверхпроводящей фазы 
(ВОФ) мъ^З! еще в большей степени, чем в случае нь^Ое, встала 
цроблема преодбления ее нестабильности. Поэтому система ш>-31 
остается малоизученной: приводятся противоречивые сведения о 
величине постоянной решетки фазы AI5 с различными значения­
ми T q  / 1 - 3 / ,  высказываются даже предположения, что сверхцрово- 
димость сплавов Hb-Si обуславливается црисутствием неизвестных 
до сих пор фаз / 4 / .  Настоящая работа посвящена изучению особен­
ностей формирования и механизмов стабилизации ВСФ Nb^Si*

Пленки H b-si изготавливались методом геттерного катодного 
распыления с составной мишенью, позволящ ей за  один рабочий 
цикл получить серию образцов различного состава / 5 /  (градиент 
состава -  1 -2  ат .^ /м м ). Температура сапфировых подложек состав­
ляла 660-680 ®С; образцов определялись с точностью 0 ,1  К ре­
зистивным методом. Рентгенос!1руктурный анализ цроводился с ис­
пользованием дх^^рактометра ДРОН-2 / 6 / .

1Ь5Следование образцов Ш>-31,полученных в "мягких” (см. / 5 / )  
режимах катодного расп&ления показало, что кроме твердого р аст -
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вора в системе Nb-Si сверхпроводимость при температуре т ^ ц - ^ 2  к  

обнаруживает лишь фаза AI5. Образцам, содержащим наибольшее в 
данной серии количество фазы AI5 с минимальным а^ , соответство­
вали максимальные ш ачения = 7 - 8  к  (температура начала сверх- 
цроводящего перехода = 7 ,5 “8 ,8  к) и X 5  т ^ у ^ / ^ 2 3  ^зоо» 
R2 5  -  сопротивления образца цри т  = З О О К и Т  = 2 5 К ) .

Установлено, что з а  время осаждения ВОФ Nb^Si распадается, 
0о1фащение времени разогретого состояния^образцов за  счет по­
вышения скорости осаадения с 1 -2  до 3-5  А/с или уменьшения тол- 
дцшы пленок приводило к увеличению на 1-2  К (см . рис. 1а и 
2 а ) . Отжиг при Т ^  б80 ®0 в безмасляном вакууме ^ 1 0 “^  торр в те­
чение 30 мин резко понижал как образцов с составом, соответ­
ствующим области твердого раствора ( х > 4  мм, рис, I ) ,  так и об­
разца, содержащего наиболее богатую 1фвмнивм фазу AI5 (х  = 0 ) .
В то же время некоторый подьш  образцов х  = 0 и х  = 2м м  го­
ворит о том, что распад ВОФ в одних зернах или частях зерен 
цроисходит наряду с щюдолжающимся процессом ее образования в 
других. Основное количество фазы AI5 с » 7 - 8  к разрушается 
за  30 мин, в то же время как фаза с к  в данных условиях
оказывается достаточно стабильной. Если до отжига величина )f<i 
была лишь в образце х  = - 2  мм, то после отжига ^ < 1  наблюда­
лось и в  образце х = 0 , что может быть связано с мелкодисперс­
ным выделением S i при распаде ВОФ.

С целью дальнейшего цриближения к стехиометрическому соста­
ву был применен хфедложенный в / 5 /  метод стабилизации ВОФ, за ­
ключающийся в постепенном обогащении фазы AI5 непереходным эле­
ментом. Реализация методики сводилась к перемещению мишени вдоль 
храдиента состава так , чтобы состав образцов обогащался 1фввшием. 
При этом близкие к поверхности слои пленки находились в разохре- 
том состоянии в течение 1-2  мин. Этот метод дал увеличение 
образцов до 9 ,7  К (рис. 2 6 ), но особенно существенно поднялись 
значения -  до 18 ,8 -19  К.

Обнаружено, что достижение очень низкой конценхрации приме­
сей привбдит к прекращению образования фазы AI5 в системе*N b -s i. 
Щ)И попытке стабилизации Nb^si кислородом путем добавления его 
в аргон вплоть до парциального давления 5*10“^  торр образцов 
оставались ниже 4 ,2  К в случав достижения максимальной (в  к а -

59



Р и с .  I .  Зависимость и 'К от положения образца вдоль гра­
диента концентрации s i  относительно оси мишени (время осааде- 
ния образцов -  30 мин). Начало и конец перехода обозначены кон­

цами отрезков; а  -  до отжига, б -  после отжига

Р и с .  2 . Зависимость у и R2 5  от положения образца вдоль 
традиента концентрации s i  (время осаадения образцов -  2 0  мин); 
а  -  с фиксзфованной мишенью, б -  с перемещащейся мишенью
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ших условиях) чистоты по другим цримесям. Црисутствие же при­
меси Qe уже в количестве десятых долей атомного процента сти­
мулировало формирование ВОФ. В оптимальных режимах распыления 
образование ВСФ прекращалось лишь в том случае, если в катод­
ном блоке после очистки его внутренних стенок и деталей химичес­
ким травлением производилось много1фатное распыление N b-si и 
ни одна из деталей мишени не использовалась ранее в  опытах с <хв. 
Распшение ыъ-Ое в катодном блоке приводило к  тому, что пленки 
N bjS i, полученные в нескольких последующих циклах осаадения, 
всегда имели высокие значения Т^. Оценка концентрации Ое, со­
держащегося в таких образцах, мшфорентгеноспектральным методом 
показала, что она не превышает д е с я т т  долей атомного процента 
(предел чувствительности установки). Присутствие Ge удалось 
обнаружить лишь по слабому уширению сверхпроводящего перехода 
нь, осажденного в установке вслед за  опытами по напылению 
Nb-Ge* Оценки показали, что содержание Ge в образцах Nb^si с 
высокими составляло-^0,1 ат.%.

По нашему мнению, для обеспечения ПЖ-механизма роста / 5 /
ВСФ N b^si, как и в случае Nb^Ge, необходим кислород. Стабилиза­
ция Hb^Si с очень низкими кислородом обнаружена в / 3 / .  Ста- 
билиз1ф ущ ая  роль цримеси Ge, по-видимо14у, заключается в обеспе­
чении зародышеобразования, посколыог в системе N b-si цэ сущест­
вует равновесной фазы AI5 ни при каких концентрациях S i .

В свете полученных ̂ результатов следует отметить, что не­
контролируемые следы Ge или другого элемента с близким гелле- 
ровским радиусом / 7 / ,  стабилизЕфующие ВСФ, по- ввдиюа^ ,  при­
сутствуют цри изготовлении пленок Nb^si различными авторами.

Метод перемещащейся составной мишени позволил достигнуть 
в пленках Nb^Ge в первом же опы те'т^ = 24 ,5  к . Этот образец 
был получен непосредственно после изготовления в катодном бло­
ке пленок Nb-Si. Таким образом, возможна также стабилизация 
фазы Nb^Ge кремнием (в 1фапления сверхпроводящей фазы Nb^Ge при 
f  2- 2 5  к: были обнаружены и ранее в / 8 / ) .  В работе / 3 /  ош ечалось, 
что в высокотемпературных образцах Nb^Ge был обнаружен Si в ма­
лых (<  I  а т .^ )  количествах и делалось предположение о стабилизи­
рующей роли Si в таких образцах. Механизм такой стабилизации, 
если она имеет место, по-видимому, отличается от механизма ста­
билизации кислородом / 5 / .  Примесь Si может стимулировать об-
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разование структуры AI5 с меньшим параметром решетки, а  значит 
более богатой германием, более близкой по составу к точной сте­
хиометрии.

Как показано в / 8 / ,  величина в пленках Nb^Ge при рент­
геноструктурных измерениях определяется всей фазой AI5, а  -  
лишь частью ее , имеющей минимальный параметр решетки и наибо­
лее совершенную структуру. Это еще в большей степени характерно 
для столь неравновесного соединения, как Nb^Si. Поэто1у̂у лишь ис­
пользование данных по наиболее "резким” сверхпроводящим перехо­
дам (причем необходию сопоставление различных значений не 
о 0?̂  / 2 / ,  а  с Т^) позволяет внести ясность в противоречивую ин­

формацию о величине Hq в Nb^si • Данные, полученные в настоящей 
работе, а  также в /9 ,1 0 /  позволяют, по нашему мнению, устано­
вить, что значениям ss 8-9  к  в фазе AI5 Hb^si соответствует 

ft? А, а «  16-18 К -  а^ а? 5>09 А. Экстраполяция зависи­
мости (aQ> к значению а^ * 5#08 А / 7 /  дает для стехю меари-
ЧеСКОГО NbjSi Tq ^21 к.

Поступила в редакцию 
29 сентября 1982 г .  

После переработки 
22 февраля 1983 г .

Л и т е р а т у р а

1 , в ,  Е , Somekh, J# P h y s ., 2 2 » 598 ( 1978 )•
2» В* D* Feldman, В« Н* Hammond, Т* Н« Geballe, Appl. Fhya. 

Lett., 55, 818 (1979).
5. S, Paidassl, J. Appl. Phys., 50, 5558 (1979).
4. E. L. Haase, 0. Meyer, IEEE Trans. Magn., 12t 5^1 (1981).

5. A. И. Головашкин, E. B. Печень, ФНТ, 6 , 454 (1980),
6. A. И. Головашкин и д р . ,  ФММ, 54, 72 (1982),
7. G. В. Johnson, D. Н. Douglass^ J. Low Temp. Phys., 14, 563 

(1974).
8. A. И. Головашкин и д р . ,  ФТТ, 1324 (1981).

9. Т. Ogushi et al., J. Low Temp. Phys., 41, 13 (1980).
10. G. B. Stewart', B. Olinger, L. B. Newkirk, Sol. St. Comm.,

2 2 » 5 ( 1981 ) .

62


