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RESUMO 

Nõs preparamos sinterizados de Cu -30%Nb em pesa 

utilizando o metodo de S!NTERIZAÇAO NA FASE LIQUIDA DO COBRE, 

introduzido em 1981 por O. F. de Lima. O método foi implemen­

tado pela substituição do pÕ de Nb, usado no método original, 

pelo põ de Nb-H. As vantagens dessa substituição são as se­

guintes: 

1) O pÕ de Nb-H contém menos oxigênio adsorvido do que o põ de 

Nb. 

2) O hidrogênio, liberado durante o tratamento térmico de sin 

terização, funciona por um lado como atmosfera redutora de 

oxigênio e por outro lado como elemento ativador da molha­

bilidade entre o cobre e o niõbio, favorecendo portanto a 

sinterização. 

3) Economiza-se uma etapa de desidrogenação. 

Com esse método obtivemos um material de alta den 

sidade (8,2 g/cm3 ) e boas propriedades mecânicas, o qual foi 

reduzido até fios bem finos sem nenhum tratàmento térmico. 

Para a obtenção de fios de Cu-Nb 3Sn nõs seguimos 

dois caminhos: 1 ) através da difusão externa, depositando esta -
nho nos fios de Cu - 30%Nb, 2 ) e da difusão interna, com o 

uso da liga Sn - 8,5%Cu em peso, que foi reduzida até barras 

de 3,5 mm de diâmetro. Essas barras juntamente com outras bar 

ras de Cu - 30%Nb foram fechadas em tubos de cobre (arranjos 

de 7 e de 61 barras) e de~ormadas mecanicamente por forjamento 

rotativo e trefilação. Durante a etapa de trefilação acorreram 

problemas de fraturas, as quais foram analisadas e correlacio-



nadas com a microestrutura da liga Sn- 8,5%Cu. 

Amostras dos fios de difusão externa (Sn deposit~ 

do externamente) e de difusão interna (usando a liga Sn- 8,5% 

Cu), depois de um rãpido tratamento térmico (abaixo de 500°C) 

para a difusão do Sn, foram submetidas a uma temperatura de 

700°C para propiciar a reação do Sn com o Nb e formar o Nb3Sn. 

Foram preparadas amostras com diversos tempos de reação e sua 

influência sobre os parâmetros criticas, T e J , e a resisti c c 
vidade normal (PN) foi analisada. Nossos melhores resultados 

de densidade de corrente critica versus campo magn~tico aplic~ 

do ( J c X H) sao comparãveis com aqueles obtidos através do me 

todo do bronze, Jc (H 7T) - 6 10 4 A/cm 2 p . ex: = - X para o 

fio de difusão externa com 260 horas de reaçao. 



ABSTRACT 

We prepared sinteredsamp1es of Cu-30wt%Nb using the 

new method 11 Sinterization in a Copper liquid Phase 11 introduced 

in 1981 by O.F. de Lima. This method was improved here with 

the substitution of Nb powder, used in the original method, 

by Nb-H powder. The advantages are: 

1) the oxygen content adsorbed in Nb-H 

is 1ess than that of Nb powders. 

2) The hydrogen re1eased during the 

powders 

sintering 

heat treatment works as a reducing atmosphere 

and also as an activation agent for the 

wetting between liquid copper and 

thus favouring the sintering process. 

3) E1imination of the dehydriding s'ep. 

ln our work we obtained a high density 
3 (8,2 g/cm ) with good mechanica1 properties, which 

reduced to fine-wire, without any heat treatment. 

niobium, 

material 

was 

To prepare the Cu-Nb 3Sn wire we fo11owed two 

ways: 1) The external diffusion process, by tin plating the 

Cu-30wt%Nb wire; 2) the internal diffusion process, by using 

the Sn-8,5wt%Cu alloy, reduced to rods of 3,5 mm. These rods 

together with Cu-30wt%Nb rods were enclosed in a copper tube 

and vacuum sea1ed (arrays of 7 and 61 rods). Then the bi11et 

was reduced by swaging and drawing. During the drawing steps 

some wires were fractured. This problem is discussed in the 

text and correlated with the microstructure of the 

Sn-8,5wt%Cu a11oy. 



External and internal diffusion samples were 

first heat treated below 500°C, for tin diffusion, then at 

700°C for the reaction between Nb and Sn, leading to the 

Nb 3Sn phase. We prepared ~amples with several reaction times. 

and its influence upon the critical parameters Te and Jc• 

and normal resistivity (PN)' are analised. Our best results 

for the overall critical current density vs. applied 

magnetic field are comparable with those obtained by the 

bronze method: Jc(H=7T) ~ 6 x 4 2 10 A/cm , for the external 

diffusion wire with reaction time of 260 hours. 
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I - BREVE REVISAO OE ASSUNTOS BAS!COS 

1-1 - Supercondutividade 

o fenômeno supercondutividade {1] e caracterizado 

pela total aus~ncia de resistincia elêtrica (não detectivel) pa 

ra temperaturas abaixo de um valor critico, Te. Outra caracte 

ristica importante de um material dito supercondutor, ê o 

efeito Meissner [2), que e a capacidade de excluir completa-

mente o campo magnético do seu interior, quando sujeito a 

um campo magnético externo. 

A interação fundamental por trãs deste fenõme­

Ra,· segundo a teoria BCS [3], e a interação elêtron-f6non -

elêtron. Os elêtrons de condução,. através desta interação, 

condensam em um estado de mais baixa energia e passam a res 

pender por essas interessantes propriedades elêtricas e magne­

ticas. A determinação da temperatura critica de um elemento 

supercondutor envolve o conhecimento da densidade de estados 

eletrõnicos no nível de Fermi, N(O), e a interação 

fÕnon-eletron V, 

Tc = 1,14 0 exp [ -1/N(O)V] 

eletron-

( r. 1 ) 

onde e e a temperatura de Debye do elemento. Esta expressao e 

vãlida para supercondutores de acoplamento fraco, N(O}V << 1 

ou T << 0. c A teoria BCS foi extendida por McMillan [4] pa-

ra o caso de supercondutores de acoplamento forte, com V gran­

de, e uma expressao mais complexa para Tc e obtida. 

O estado supercondutor pode ser destruido tanto 
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por ativação térmica (- kTc), quanto por energia magnética 
1 2 
(~ ~oHc)· Hc ê o campo critico, termodinâmico, o qual e fun 

ção da temperatura, k a constante de Boltzmann e ~o a perme~ 

bilidade magnética. 

A fõrmula empirica obtida da teoria de dois flui 

dos [5] 

O < T < T c (I- 2) 

ê uma boa aproximação (desvio < 4%) para o comportamento g~ 

ral de Hc(T) calculado pela teoria BCS. Ainda pela teoria 

BCS: 

( I -3) 

onde y ê o coeficiente do calor especifico eletrõnico 

(erg/cm3 .K
2

), que ê proporcional a N(O). 

A teoria BCS permitiu a compreensao do fenôme-

no da supercondutividade em função de grandezas elementa 

res (N(O), V, etc.). Por outro lado, o comportamento elêtri­

co e magnético dos materiais supercondutores pode ser ob 

tido através da teoria fenomenológica de Ginzburg-Landau 

[6], a qual pode ser deduzida da teoria BCS [7]. Um parâme 

tro central na teoria de Ginzburg-Landau e o fator K. que 

estã diretamente relacionado com o caminho livre médio dos 

elétrons no estado normal ou com a resistividade elêtrica 

residual (p
0

) pela seguinte expressão [8]: 

6 l/2 K = K0 + 2,37 x lO p 0 Y [S.!.] ( I- 4 ) 
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onde K
0 

e o valor limite para o material puro (p
0 

=O). 

Os supercondutores sao classificados em tipo I 

(K < 1"7/2) e tipo II (K > 1"7/2). 

O supercondutor do tipo I apresenta uma curva de 

magnetização como a da figura 1.1. O efeito Meissner é com 

pleto atê o campo critico Hc' quando o material passa para o 

puros (baixa resistividade resi estado normal. Espécimes 

dual) de muitos elementos exibem este comportamento, ex: Pb, 

Hg, Sn, etc. O campo critico Hc desses elementos ê geralme~ 

te muito baixo <1 kG ). A curva de magnetização de um 

supercondutor do tipo II, figura 1.2, ê marcada pela presença 

do efeito Meissner atê o campo crítico Hcl' A partir de Hcl 

hã penetração de fluxõides ( unidades de fluxo magnético quan-

tizado [ 9 I ' , que v ao preenchendo o interior do material ate 

a transição para o estado normal Hc2' Entre Hcl e Hcz ocorre 

o chamado estado misto. As ligas, em geral com grande resis-

tividade residual, podem apresentar este comportamento. O 

niÕbio ê o ünico elemento supercondutor do tipo II, mesmo 

na sua forma mais pura. Em particular os compostos de es­

trutura Al5 [lO I apresentam altos valores de Hc 2 (> 260 kG, 

T=4,2K), sendo por isso de grande interesse cientifico e 

tecno1Õgico. 

Quando uma corrente elêtrica flui por um fio 

supercondutor do tipo II, no estado misto, os f1uxõides so 

frema ação da força de Lorentz volumétrica, FL: 

( I - 5 ) 

onde j e a densidade de corrente e 8 e o campo magnético 



ESTADO 
MEISSNER 

H. ----------------

ESTADO 
NORMAL 

"-------,1,----- H 

Fig. 1.1 

4 

ESTADO ESTADO ESTADO 
MEiSSNER I MISTO I NORMAL 

Fig. 1.2 

Curvas de Magnetização dos Supercondutores do tipo I (fig.I.l} 
e do tipo II (fig.I.2). 

local no interior da amostra, em geral perpendicular a J. Se 

os fluxõides puderem se mover livremente com uma velocidade 

mêdia V, então surgirã um campo elêtrico Ê =V x-â e o fio 

apresentarã resistência elêtrica. A densidade de corrente cri 

tica, jc' é definida como sendo aquela necessãria para prod~ 

zir uma voltagem detectãvel, estando associada com o inicio 

do movimento 11 viscoso" dos fluxõides [ 11] • Se nao houver 

obstãculo ao movimento dos fluxõides então j = 
c O para H> Hcl" 

Entretanto e passivel aprisionã-los pela interação com os 

defeitos e inomogeneidades presentes na microestrutura do 

material. Neste caso a força de aprisionamento (''pinning force") 

volumétrica sobre os fluxõides pode ser expressa por 

( I - 6 ) 

contrabalançando exatamente a força de Lorentz. Por outro lado 
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o equilibrio dessas forças produz uma distribuição metaestã­

vel dos fluxõides por todo o supercondutor, estando por isso 

sujeitos a instabilidades. Esse equilibrio interno de forças 

pode ser rompido, ocorrendo movimento localizado de fluxõi-

des, estimulado por flutuações térmicas espontâneas (
11 flux-

creep 11
) ou por ações externas (ex. variações bruscas do cam­

po magnético ou da corrente aplicada, vibrações mecânicas). O 

movimento de fluxõides e dissipativo, aumentando localmente a 

temperatura, o que causa mais movimento de fluxõides devido a 

redução da força de aprisionamento no local (dFP/dT <O). Se 

este processo não for interrompido, a temperatura aumantarâ 

rapidamente levando o supercondutor para o estado normal 

(
11 qúenching 11

). Existem mêtodos de estabilização f 12] que pe..!:_ 

mi tem interromper esse processo. Apresentamos a seguir os mais 

importantes. 

A) Estabilização criostãtica. - Consiste em agr~ 

gar ao fio supercondutor uma grande quantidade de metal normal 

de alta condutividade têrmica e elêtrica. Se um trecho do fio 

passa para o estado normal, a corrente serã desviada para o 

substrato de metal normal atê que cesse a instabilidade. O con 

dutor (fio + substrato) serã considerado completamente esta 

ve1 se a taxa de produção de calor (efeito Joule) for menor 

que o seu fluxo devido ã refrigeração (banho de hêlio liqul 

do) . 

B) Estabilização intrínseca - ê obtida pela dis­

tribuição do supercondutor em finos filamentos embutidos em 

uma matriz de metal normal (cobre ou alumínio). Com isso proc~ 

ra-se evitar que uma instabilidade em um dos filamentos pro­

pague para os outros filamentos. Existem dois critérios para 



a estabilização intrinseca: 

1) No critério adiãbatico, supoe-se que toda a 

energia dissipada durante uma instabilidade e absorvida pe­

lo fio. A condição de que esta energia não produza uma varia 

çao apreciãvel de temperatura e obedecida quando o diâmetro 

do filamento,~. for menor que 

d < [ 3CT I I 112 
o ~o (I -7) 

onde C e o calor especifico medio do fio e T
0 

= Jc(dJcldT)-l 

tem a dimensão de temperatura {K). Para a maioria dos fios su-

percondutores (NbTi e Nb
3

Sn) d - 25 ~m. 

2) O critério dinâmico estã baseado na condição de 

que a taxa de condução do calor para o exterior do fio seja 

maior que a taxa de produção no seu interior. Nesse caso o li 

mite para o diâmetro do filamento e dado por 

d < [ 6 K T ( 1 - ). ) I PY I l I 2 
s o 

( I- 8) 

onde Ks é a condutividade térmica do material supercondutor 

e À sua fração no fio, p ê a resistividade do metal nor-

ma 1 e T 0 foi definido anteriormente. 

A estabilização dos fios multifilamentares é efe­

tiva apenas no caso dos filamentos estarem desacoplados el~ 

tricamente, o que e vâlido sob condições de corrente e cam­

po estacionãrio. Em um fio multifilamentar, conduzindo corren 

te alternada ou sob a açao de um campo externo alternado, são 

induzidas correntes transversais na matriz normal, dissipa~ 
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do energia. Para desacoplar os filamentos usa-se torcer o fio 

axialmente (''twisting'', [ 12]} ou aumentar a resistividade da 

matriz normal (p. ex: usando a liga Cu- Ni). 

1-2 - Revisão dos Métodos de Preparação 

O composto intermetãlico Nb 3Sn de estrutura cris 

talogrãfica Al5 possui altos parâmetros criticas su 

percondutores para a sua fase pura, Te =18,3K e 

Hc 2 = 260 kG(T = 4,2 K) [ 13] , mas sua aplicação . na fabricação 

de fios supercondutores sõ foi possível com o aparecimento dos 

métodos de prep.aração,. Esses métodos procuram contornar vãrias 

dificuldades técnicas, entre outras: (a) estabilização térmica 

e elêtrica, pela distribuição do m~terial supercondutor em fi 

níssimos filamentos embebidos em uma matriz de cobre, (b) co­

mo a fase Al5 ê frãgi1 e quebradiça não permiti_ndo a redução, 

a reação entre o niõbio e o estanho é apenas realizada no 

fio final. 

Entre os processos mais bem estabelecidos para a 

preparaçao de fios supercondutores de Nb 3Sn estã o m€todo do 

bronze, que foi empregado pela primeira vez por Kaufmann 

e Pickett [ 14] . Neste mêtodp barras de niõbio sao extrudadas 

e trefiladas em uma matriz de bronze atê um diâmetro em que 

esse fio ê cortado em pequenos pedaços e reunidos na forma 

de um feixe, o qual ê entubado para uma nova sequência de ex­

trusão e trefilação. Essa operação de reempacotamento e defor 

maçao e repetida até se atingir a densidade de filamentos de 

sejada. O fio final ê então tratado por volta de 700°C para 

formar os filamentos de Nb 3Sn pela difusão e reação do esta 
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nho da matriz de bronze. O grande incoveniente deste mêtodo e 

a necessidade de seguidos tratamentos têrmicos a cada 50% 

de redução em ãrea devido ao endurecimento por trabalho me-

cânico, o que o torna muito dispendioso e demorado. 

A necessidade de tecnologias alternativas levou 

ao aparecimento de novos mêtodos. Em 1973 Tsuei e colabora 

dores [ 15 l deram inlcio a uma nova têcnica, chamada ''in situ'' 

Ela consiste no resfriamento do sistema Cu-Nb-Sn (ou Cu - Nb) 

a partir do estado líquido, resultando numa fina distribuição 

de precipitados de niõbio na matriz de Cu-Sn {ou Cu apenas) e 

seguida de deformação para elongação das particulas de niÕbio. 

A fa?e Nb 3Sn e formada durante o tratamento têrmico de rea­

ção (neste caso depois do fio estanhado externamente). O prece~ 

so ''in situ'', ao contririo do m~todo do bronze,produz filamen­

tos descontínuos. Mesmo assim esses condutores sao capazes 

de suportar correntes compariveis as do m~todo- do bronze [ 161. 

A grande vantagem desse m~todo ~ a obtenção de alta densidade 

de filamentos sem a necessidade de seguidos reempacotamentos 

e a grande dificuldade ~ a obtenção de boa uniformidade dos pre 

cipitados de niÕbio na matriz de Cu-Sn (ou Cu) às custas de 

elevadas taxas de resfriamento. 

Um outro m~todo, inspirado no ''in situ'', que par­

te dos pôs de cobre e niÕbio para se obter uma microestrutura 

de duas fases, depois de uma conveniente etapa de densificação, 

e o chamado de Metalurgia do Põ. A possibilidade de escolher 

o tamanho e a forma das partículas de niõbio, al~m de sua homo 

gene idade por todo o material. torna este método mais atraen-

te que o m~todo "in situ". Por outro hdo hã o risco de contami­

naçao do pÕ de niõbio com oxigênio. Esse oxigênio,se difundi-
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do para o interior do niõbio, mesmo a níveis inferiores a 0,1% 

em peso. ji provoca o seu endurecimento [17·I impedindo sua 

deformação durante o processamento dos fios. Duas alternativas 

têm sido empregadas para contornar o problema, diferindo no 

tipo de extrusão inicial. Na extrusão a frio uma mistura pre­

compactada de pÕs de niÕbio e cobre ê extrudada a uma tempe­

ratura abaixo de 300°C. Como consequência,altíssimas pressões 

sao necessãrias (-100 ton/cm 2 ). Essa têcnica , introduzida 

por R. Flakinger [ 17 I no M.I.T. em 1979, tem sido empregada 

com frequentes modificações [ 18] . Seu maior obstãculo tem si­

do a necessidade de usar pôs de baixíssimo teor de oxigênio. 

A extrusão a quente [ 950°C a l 050°C I so se tor 

nau viãvel com a introdução de um elemento desoxidante, p.ex. 

A9.., ã mistura de pÕs de cobre e niÕbio [ 19] • O alumínio, adj_ 

cionado na concentração de 0,5- 1,0% em peso, na temperatura 

de extrusão, reage com o oxigênio precipitando na forma de 

A1 2o3, deixando com isso as partículas de niõbio livres de oxi 

gênio e portanto dÜcteis. Se a concentração de oxigênio for 

superior a 0,1% em peso, grande quantidade de partículas de 

alumina {Al 203) e precipitada e isto pode provocar fraturas 

nos fios, devido a alta dureza destas partículas. 

Em 1981. O.F. de Lima introduziu um método que e 

uma variante da metalurgia do pÕ - SINTERIZAÇAO NA FASE L!-

QUI DA 00 COBRE [ 20 I Uma mistura de pÕs de Cu + Nb + 2% de 

A9.. ê compactada e sinterizada a vãcuo, a uma temperatura de 

1200°C. Nessa temperatura as partículas de niÕbio são banha 

das ~elo cobre liquido. O sinterizado, depois de fechado em 

tubo de cobre, ê deformado atê o fio final. o estanho e deposi 

tado externamente e com o tratamento térmico sofre difusão 
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e reaçao para formar o Nb
3

Sn. 

Uma boa revisão, destes e de outros métodos de 

preparaçao de fios supercondutores de Nb 3Sn, é encontrada no 

trabalho de R. Roberge [ 21 l . 

Nos mêtodos citados acima, quando o estanho e 

introduzido inicialmente no interior do sistema Cu-Nb dizemos 

que a DIFUSAO E INTERNA (p.ex. na forma de bronze ou barras de 

ligas ricas em estanho). Caso o contrãrio, ê feita uma depo­

sição externa de estanho no fio final e a DIFUSAO E EXTERNA. 

A difusão externa, embora não seja viãvel para grandes compri 

mentes, ê muito empregada para pequenas amostras, em teste de 

labo.ratõrio. 

A adequação dos métodos alternativos vem sendo 

tentada pelo uso da difusão interna e em particular pelo em 

prego de ligas de estanho com pequena concentraç~o de 

[ 18, 22, 23] . A justificativa do uso dessa liga de 

cobre 

estanho 

e de que esta e mais dura que o metal puro e suas proprieda­

des mecânicas mais prôximas as do sistema Cu-Nb, o que ê dese 

jãve1 para a deformação mecânica [ 24] . 
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II - PREPARAÇ~O DAS AMOSTRAS 

Introdução 

N5s utilizamos o m~todo 'SINTERIZAÇKO NA FASE LI­

QUIDA DO COBRE•• na preparação de sinterizados com composição 

Cu-30%Nb-0,3%A~ a partir de uma mistura de p5s de cobre, alu­

minio e hidreto de niÕbio (Nb-H). O hidrogênio do Nb-H é li-

berado durante o tratamento térmico de sinterização, não sen-

do agregado ao sistema. 

Em uma mistura de pos normalmente se encontram ad 

sorvidos vãrios gases, entre outros o oxigênio que ê bastante 

indesejãvel. Na sinterizaçãa,a formação de õxidos impede uma 

boa densificação do sinterizado. No niõbio, mesmo em pequenas 

concentrações, o oxigênio provoca o seu endurecimento impedi~ 

do sua elongação durante a deformftção. A adição de alumlnio 

é eficaz na redução do oxigênio dos põs de cobre e niõbio, mas 

por outro lado o seu Õxido (At 2o
3
)fica agregado ao sinteriza 

do e pode prejudicar sua deformação mecânica. O hidrogênio e 

uma atmosfera normalmente redutora (com algumas exceçoes, p. 

ex: para o niõbio) e com a vantagem de que o produto (H 20) e 

facilmente eliminado por bombeamento (vãcuo). Tendo em vista 

as vantagens da atmosfera de hidrogênio, entre outras discuti 

das na secçao II-3.1, fizemos as seguintes modificações no 

método originalmente proposto: 

a) Substituição do põ de niõbio pelo põ de hidreto de niÕbio. 

b) Menor adição de aluminio: 0,3% em peso é suficiente para 

reduzir até cerca de 8900 ~g/g de oxigênio no niÕbio. 

c) Emprego de pÕs de cobre mais baratos [ 1 ]. 

Com o uso do Nb-H, o controle da densidade inicial 



14 

do sinterizado (menor porosidade) e da microdureza das parti 

culas de Nb(mais dUcteis) ,foi posslvel obter um material com 

grande capacidade de deformação, reduzido de 38 mm de diâme­

tro até 0,25mm (R.A.: 2,3 x 10 4 ) sem quebras e sem nenhum 

tratamento térmico intermediário. 

NÕs testamos 3 alternativas na preparação de fios 

de Cu-Nb 3Sn: duas de difusão interna {através da liga 

Sn - 8,5%Cu em peso) e uma de difusão externa. 

Na difusão interna, barras de 3,5 mm de diâmetro 

da liga Sn - 8,5%Cu (abreviadamente Sn-Cu) e do sinterizado 

Cu-30% Nb-0,3%A~ (Cu-Nb) foram fechados em tubos de cobre em 

dois diferentes arranjos hexagonais, de 7 e 61 barras, nas re 

lações (Sn-Cu)/(Cu-Nb) iguais a l/6 e l3/48,respectivamente. 

Esses arranjos apresentaram problemas mecânicos durante a de 

formação e apenas o de 7 barras foi reduzido até 0,45 mm. 

Na difusão externa, amostras do fio Cu-Nb no diâ­

metro de 0,35 mm foram estanhadas por deposição eletrolitica. 

Pequenas amostras dos fios de difusão interna 

(7 barras) e de difusão externa, depois de sofrerem um trata 

menta têrmico para a difusão do estanho foram submetidas a uma 

temperatura de 700°C. Nessa temperatura o estanho reage com o 

niÕbio formando Nb 3Sn. Nõs retiramos grupos de amostras com 

diferentes tempos de reação para ver i fi c armas a dependência 

dos parâmetros supercondutores criticas (Tc e Jc) com o tem­

po de reaçao. 

As várias etapas de preparação dos fios estão mos 

tradas no fluxograma ao lado e neste capítulo faremos uma 

discussão dessas etapas. 
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FLUXOGRAMA OE PREPARAÇAO DOS FIOS - Cu-Nb 3Sn 

- PÕ de Nb-H - UNICAMP pureza - 99,9% 
~ 

- PÕ de Cu - tipo PAJ (meta 1 PÕ) pureza - 99,5% 
COMPONENTES PÕ de A~ pureza 99,8% - -

- Bar r as de Sn (CESBRA) pureza - 99,9% 

Sn - 8,5% Cu Cu - 30%(Nb-H) - 0,3% A~ 

Mistura e 
Compactação dos Pôs 

l FUSM Sinterização 
600°c I 3 horas 12000C I 8 horas 

Deformação Deformação 
"Swagi nr." + T~:~i1~~ão "S~~g!;:g" ! T~e~il~~ão -38'nun" + 

Arranjo - 61 Barras Arranjo - 7 Barras 

Sn - Cu 13 Sn - Cu 1 
Cu - R5 = 

~ Cu - ~5 
= o 

Deformação Deformação Deformação 

"Swagi ng"+ Trefi 1 ação 1$wagi ng"+ Trefi 1 ação Trefi1ação 
40 I1Til + 3nun 16,0 mm -+ 0,45 mm 3, 5mm_,_Q 34mm 

. Estanhagem . . . 

Difusão e Difusa o e 
Reação Reação 
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ll-1 - Preparação dos PÕs 

II-1.1 - PÕ de Hidreto de NiÕbio 

O niÕbio e outros metais dos grupos VA, VB e VC 

formam uma série de hidretos intersticiais, nos quais os ãto-

mos de hidrogênio são acomodados dentro de uma rede cristali­

na expandida { 21. A absorção de hidrogênio por esses metais 

e um processo exotérmico~ tal que a solubilidade ê maior pa-

ra temperaturas mais baixas, onde a taxa de reação entre os 

metais e o gãs hidrogênio e menor. A velocidade de absorção 

de hidrogênio aumenta com a presença de defeitos estruturais 

(vacâncias, deslocamentos etc.) e com a limpeza da superfi­

cie da amostra. Os Õxidos agem como barreira ã penetração de 

hidrogênio. 

O hidrogênio, mesmo em pequenas concentrações 

(Ex: Nb-H 0, 1 ), reduz severamente a ductilidade do metal e sua 

fragilidade aumenta com a concentração de hidrogênio ao pon­

to de ser facilmente moido para a preparação do po [ 3 I. 

NÕs preparamos o hidreto de niÕbio em po a par­

tir de folhas de niôbio (material refinado por feixe eletrõ­

nico - 99,9% de pureza) de 0,7 mm de espessura. Essas folhas 

passaram por dois tipos de limpezas: uma quimica, usando a 

solução de HN0 3 + HF + H
2

0 na proporção 2:1:3 r 4] , para reti 

rar impurezas superficiais tais como Õxidos e particulas es-

tranhas e uma limpeza 
-6 alta temperatura (lO 

fisica pela degaseificação ã vãcuo em 

torr, l500°C, por 20 minutos) r 5] . Em 

seguida, com a temperatura em torno de 900°C era introduzido 

o hidrogênio na câmara contendo as folhas de niÕbio e a pre~ 
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sao monitorada através de um manômetro de mercürio. A tem-

peratura era diminuída lentamente, mantendo a pressao em tor­

no de l atm. e esperando saturar a entrada de hidrogênio até 

300°C~ quando cessa sua absorção. 

O material assim hidrogenado foi moido em moinhos 

de bolas (feito todo ele de niõbio para evitar contaminação)e 

classificado em peneiras de precisão. Neste trabalho utiliza­

mos os põs na faixa granulométrica entre 149 e 297 mlcron. 

11-1.2- Redução do PÕ de Cobre 

O põ de cobre·quando exposto a atmosfera ambiente 

oxida progressivamente passando de sua cor marron claro para 

um marron avermelhado. NÕs montamos no laboratõrio um sistema 

simples e barato para desoxidar o cobre antes de misturã-lo 

com os outros componentes. Ele consiste na passagem de 

fluxo do gãs hidrogênio através de uma câmara contendo o 

a uma temperatura de aproximadamente soo0c. A reação de 

dução do Õxido é a seguinte: 

um 

po 

re-

Nõs podemos acompanhara processo de redução obser 

vando o vapor de ãgua que condensa na saida da câmara. O po 

assim reduzido pode ser imediatamente utilizado com um mini­

mo de contaminação por oxigênio. 



II-2 - Mistura e Compactação dos Pôs 

Os pos de cobre, hidreto de niÕbio e aluminio 

(149~< 6 < 397~m}foram misturados na concentração 
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Cu -30%(Nb-H)-0,3%A~ em peso, utilizando-se um tubo de quar­

tzo com reentrâncias [ 6] que permite boa uniformidade na di~ 

tribuição das particulas. Isto ê um prê-requsito para a obte~ 

ção de amostras homogêneas. Essa mistura de pÕs era introduzi 

da numa matriz de pistão duplo feita em aço-inox e então pre~ 

sada com uma prensa hidrãulica aplicando pressões de atê 

5 ton/cm 2 . A densidade média dos compactos ficou em torno de 

6,0 g/cm 3, que corresponde a 70% da densidade teõrica 

(pt = 8,8 g/cm 3 ) para amostras nesta composição. 

11-3 - Fios de Cu-Nb e Sn-Cu 

11-3.1 - Sinterizaçio do Compacto Cu-30% (Nb-H)-0,3%AI 

As principais vantagens da utili4ação do hidreto 

de niõbio em pÕ no lugar do pô de niôbio são as seguintes: 

1) O hidrogénio~ liberado durante o tratamento 

térmico de sinterização, reduz o oxigênio adsorvido no po de 

cobre e na atmosfera residual em volta da amostra. 

2} Eliminação da etapa de desidrogenação necessa-

ria para produzir o pô de niÕbio quando se usa o método ''hi 

drogenação- moagem- desidrogenação''. 

3) O põ de Nb-H contém menos oxigênio do que o 

po de Nb. Foram retiradas amostras desses pôs numa mesma se-
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quência de preparaçao, antes e depois da desidrogenação, e me 

di das as concentrações de oxigênio [ 7 ], encontrando-se o re­

sultado a seguir: 

Nb 

Nb-H ... 
1275 ~g/g 

760 ~g/g 

4) O hidrogênio funciona como elemento ativador 

da mal habilidade entre o cobre liquido e o niõbio [ 8]. A mo­

lhabilidade entre um liquido e uma superfície plana sÕlida e 

usualmente caracterizada pelo ângulo de conta to (e) [ 9], fi­

gura II. 1, o qual estã relacionado ãs tensões superficiais 

Ysv• YsLe YLV (interfaces - SV: sõlido- vapor, SL sÕlido-11 

quido, LV llquido-vapor) pela relação de Young [ 10] 

Ysv + yLV cose (11-1) 

c 
• 

~.. r .. 

Fig. 11.1 

O processo de densificação utilizando a têcnica 

de sinterização na fase liquida ê muito empregado na prepar~ 
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çao de materiais cerâmicos e ligas com metais refratãrios. O 

desenvolvimento tecnolÕgico foi seguido com intensa pesquisa 

cientifica no sentido de entender esse processo. 

Os primeiros estudos teõricos do mecanismo de sin 

terização [ 10] substituíam as forças individuais entre as 

partículas da fase sõlida por uma pressão externa sobre toda 

a massa do compacto. A deficiência desse modelo estã em nao 

considerar as vãrias relações funcionais: da pressão com a 

quantidade de liquido, a molhabilidade, a distância entre as 

partTculas etc. Uma abordagem diferente [ 11, 12] trata a 

densificação como função da força existente entre duas partí­

culas sõlidas, conectadas por uma ponte de liquido: 

(11-2) 

o primeiro termo e devido a tensão superficial atuando no p~ 

rimetro 2rrr banhado pelo liquido e o segundo termo provenie~ 

te da pressão da capilaridade 6P no llquido. Os parâmetros 

e $ estão deifinidos na figura 11.2. 

·····---·-····· 
r 

Fig. 11.2 - Fase liquida molhando duas particulas esféricas 
da fase sólida. 
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A ~olução da eq. 11-2 ( 12 l leva ã seguinte depe~ 

dência de F com o ân~ulo de cantata 0: A força de sintetização 

diminui com o aumento do ângulo de cantata e se torna repuls~ 

v a par a o 8 > 90 o 

Recentes estudos [ 8 J mostraram que a atmosfera de 

hidrogênio reduz sensivelmente o ângulo de cantata entre o co­

bre liquido e o niõbio, chegando a ser nulo para T = 1300°C. 

Portanto, favorecendo a sinterização. 

As características do diagrama de fase Cu-Nb [ 13 l 

(Fig. 11.3) mostram a conveniência de se utilizar a sinteriza 

ção na fase liquida do cobre (acima de 1090°C), na preparaçao 

de um material com uma microestrutura simples de duas fases. 

-O diagrama de fase e um peritêctico simples e nao apresenta 

nenhuma fase intermediâria em todo o seu intervalo de composi 

ção. A solubidade mãxima de um metal no outro ê de aproximad~ 

mente 1,5% em peso na temperatura peritictica (1090°C) e pra­

ticamente desprezível ã temperatura ambiente. 

Nõs preparamos vãrias amostras sinterizadas (tabe-

la I) utilizando forno indutivo (r.f.} e um sistema de alto 

vãcuo. Os compactos (Cu-30% (Nb-H)-0,3%Ai] eram colocados em 

cadinhos de grafite e estes enrolados em folhas de niÕbio pa­

ra blindar a radiação têrmica e melhorar o acoplamento induti­

vo (Fig. 11.5). Neste tratamento térmico pode se distinguir 

três etapas distintas: a primeira, de degaseificação dos pos 

que ocorre em temperaturas inferiores a 300°C, uma segunda eta 

pa de degaseificação inicia-se com forte liberação de hidrogê­

nio a partir de 300°C. 8 vãcuo vai se recuperando progressi­

vamente com a temperatura até atingir o ponto de fusão do co­

bre (1083°C), quando ocorre nova instabilidade na pressão. A 
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Ültima etapa, de sinterização, e feita a 1200°C por um tempo 

que fixamos em 8 horas. 

A Figura 11.4 mostra a secçao de uma amostra sin­

terizada na qual as particulas de niõbio·aparecem distribul­

das na matriz de cobre. Na tabela II.l estão colocadas as me-

didas de densidade e microdureza de 3 amostras, das quais 2 

(S 1 e s2) foram utilizadas na confecção dos fios supercondu­

tores de Cu-Nb 3Sn. A densidade mêdia das 3 amostras foi 
3 3 8,2 g/cm, 93% da densidade teórica (8,8 g/cm ). A microdure-

za mêdias das Particulas de Nb nas amostras s1 e s2 - foi 

130 kg/mm
2 , valor idêntico ao encontrado por R. FlUkinger 

[ 14 1 nos pÕs de Nb preparados pelo mêtodo hidrogenação-moa­

gem-desidrogenação. Isso ê uma indicação de que as concentra 

ções de oxigênio e hidrogênio no Nb foram óaixas, nao provo­

cando o seu endurecimento. As particulas de Nb da amostra 53 
estavam mais duras do que aquelas das amostras 51 e 52 , pro­

vavelmente devido uma maior concentração de oxigênio. A mi­

crodtlreza midia na matriz de cobre foi de 91 kg}mm 2 , menor do 

que a do Nb, porêm de mesma ordem de grandeza. A microdureza 

HB-250 (teste geralmente destrutivo) para algumas 

sinterizadas foi de 40 Kg/mrn
2

. 

Tabela 11.1 

Amostras Massas Densidade Microdureza 
( g) g/cm 

no Nb 
Vickers=Kg/mm 

51 306 8,2 125 

52 281 8,2 1 3 4 

53 350 8,2 1 56 

amostras 

2 
Mi crodureza I 

no cobre 1 
Vicker::K0fmm 

90 

95 
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o 
o 

o 
o Folha de Nióbio 

o 
o Cedinho dtl Grafite 

o Bobina 

o 
o 

o 
Vácuo 

Fig. 11.5 - Detalhe de montagem da amostra no forno 

de rádio frequência (r.f.) 
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11-3.2 - Fusão da Liga Sn-8,5% Cu em Peso 

NÕs escolhemos a composição da liga Sn-8,5%Cu 

dentro da faixa normalmente citada pelos autores que utilizam 

difusão interna I Ref. 18,22 e 23 do Cap. I I. Essa composi­

ção no diagrama Cu-sn (Fig. 11.6) fica ã esquerda de uma trans 

formação eutéctica de composição 99,3% de Sn em peso. A prl 

meira fase que aparece ã esquerda dessa composição e a fase 

primãria n (composto intermetãlico Cu 6sn5} que precipita na 

matriz eutêctica rica em estanho. 

A liga foi fundida e homogeneizada ã vãcuo 
-3 o (lO torr) por 3 horas na temperatura de 600 C. A sua macro-

dureza em condições normais de resfriamento foi muito baixa 

(6,7 Kg/mm 2) comparada ã do sinterizado de Cu-30%Nb -0,3%At 

(40 kg/mm 2}. Realizando um resfriamento rãpido (imersão em 
2 banho a o0 c) conseguimos elevã-la para 15 kg}mm . A Figu-

ra 11.7 mostra uma secção dessa liga, com a fase n (dendri­

tas escuras) distribuidas na matriz de estanho (cor clara}. 

11-3.3- Deformação (1) 

Os sinterizados Cu-30%Nb -0,3%At e a 1 i ga 

Sn - 8,5%cu foram decapados no torno para retirar irregularl 

dades e impurezas na superficie externa do material, depois 

- -3 
f~hados a vacuo (lO torr)em tubos de cobre OFHC 

(~ext- 38 mm). No primeiro caso, o tubo de cobre foi fechado 

por feixe eletrônico {.E.B.). No segundo caso,devido ao baixo 

ponto de fusão da 1 iga Sn-Cu (230°C) ,empregamos a técnica de 

estrangulamento. Esta técnica consiste em bombear o interior 
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Escala: 

Fig. !1.7- Microestrutura da liga Sn-8,5%Cu, revelada pelo ataque 

Sn-m2 [ 15 I • Fase n (cor escura) e matriz de Sn (cor 

clara). 

27 



28 

de um recipiente atravis de um tubinho fino (de cobre}, que i 

depois estrangulado, promovendo completa vedação. 

A liga de Sn-Cu e o sinterizado de Cu-Nb (a par­

tir deste ponto denotaremos Cu-30%Nb -0,3%A~ e Sn-8,5%cu por 

Cu-Nb e Sn-Cu) foram deformados por forjamento rotativo 

("Swaging'') e trefilação ati o diimetro de 3,5 mm. A maior 

parte desse material (_na forma de barras} foi utilizada na 

confecção dos arranjos he.xagonais, discutidos na secçao II-5, 

o restante foi trefilado atê fios finos. A tabela 11.2 mos­

tra as etapas de redução·e os parâmetros empregados na defor 

mação: r(%) - porcentagem de redução por passo; a - ângulo do 

cone da fieira. 

Tabela II.2 

Material 11 SWaging 11 Trefilação 
' 

!f>;nicial- ~final lJl,inicial+ ~final ~nicial ->~final 

Sn - 8,5% Cu 38 mm+ 4,7 mm 4,7 mm + 2 mm(*) 2 mm + 0,2 mm 

cu- 3ó%Nb-O, 3M 38 mm -+ 4, 7 mm 4,7 mm + 0,25 mm 

' 

(*) Ocorreram fraturas no fio com esse diâmetro. 

O sinterizado de Cu-Nb foi reduzido de 38 mm de 

diâmetro atê 0,25 mm, sem quebras e sem nenhum tratamento tér 

mico intermediãrio. Abaixo desse diâmetro ainda obtivemos pe-

quenos pedaços de fio de 0,17 mm. Isso é uma indicação da 

grande capacidade -de deformação desse material. O fator de re 
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area total foi de dução em 

5 X 10 4 e sua densidade de 
4 -2 

filamentos de niÕbio (Fig. !1.8) 

e cerca de 1,4 x lO mm . 

A liga de Sn-Cu foi reduzida de 48 mm para 2 mm, 

apresentando fraturas nesse diâmetro. A mudança da taxa de re 

dução em ãrea de 20% para 10% evitou o aparecimento de fratu 

ras entre 2 e 0,2 mm. Isso estã associado a uma baixa resis­

tência ã tração dessa liga. 

Escala: f----1 20 om 

Fig. II. 8- Vista da ponta do fio de Cu-Nb (o= 0,17 mm). 

foi feito um leve ataque com uma solução 

de ãcido nítrico para revelar os filamentos 

de Nb. 
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I I- 4 Fios c/ Arranjos de 7 a 61 Barras 

I I- 4 . l Montagem dos Arranjos 

O empacotamento de barras em um arranjo hexag~ 

nal, cada barra cercada por outras seis, forma uma sequência 

crescente do nUmero total de barras, A
0

, até uma certa camada 

_!!., dada por 

An = 3n(n- l) + l (II.3) 

Nõs desenvolvemos para o arranjo de 61 barras 

(n = 5) uma configuração bastante regular e simétrica ao esco 

lher o numero e as posições adequadas para os dois tipos de 

barras: 13 de Sn-Cu e 48 de Cu-Nb, figura II.9 (a e b). Um 

arranjo mais simples, de 7 barras (n = 2), foi preparado devi 

do a problemas de deformação com o arranjo de 61 barras. E1e 

consiste em uma barra de Sn-Cu no centro, mais seis barras 

de Cu-Nb em volta, figura II.lO (a e b). Os arranjos de 7 e 

61 barras foram fechados a vacuo em tubos de cobre OFHC de 

diâmetros (• - ~ ) 16 - 10,5 mm e 40 - 32 mm respectiv_a •ext int 
mente, pela técnica de estrangulamento. 

As concentrações de Nb e Sn foram levadas em con-

sideração na confecção desses arranjos. colocando 

Sn em excesso ã estequiometria do composto Nb 3Sn (29% Sn em 

peso). As barras de Cu-Nb e Sn-Cu usadas nesses arranjos pos­

suíam a seguinte estequiometria (jã incluido o cobre dos tu 

bos): Cu 

centrações 

22% Nb e Sn - 38% Cu. A tabela II.3 mostra as con-
Sn 

Sn+Nb X l 00o: calculadas na montagem dos arran-
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' 
.(a) 

Escala: t--i 7 mm 

' 

\ 

{b) Escala: 1---l ~ mm 
.Fig. II. 9a - Vista lateral do arranjo de 61 barras, sendo en­

fiado no tubo de cobre O.F.H.C. 
Fig. II. 9b - Vista de topo desse arranjo mostrando a distribui 

ção das 61 Jarras: 13 barras de Sn-Cu (ponta cla­
ra atacada), 48 de Cu-Nb (ponta mais escura ) 
e as barrinhas de Cu preenchendo o vazio entre o 
arranjo e o tubo. 
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(b) 

~':\~~~~ 
t._ ' ::; 

Escala: 
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(a) 

Escala: 

t---t 3 ', 5 mm 

-· T-'--.,> 

' ' 

3,5 mm 
Fig. II. lOa - Vista lateral do arranjo de 7 barras, sendo en­

fiado no tubo de cobre O.F.H.C. 
Fig. II. lOb- Vista de topo desse arranjo, mostrando a distri­

buição das 7 barras: uma central de Sn-Cu mais 6 
de Cu-Nb. Outras 6 barrinhas de Sn-Cu, entre o 
arranjo e o tubo de cobre, aparecem nessa figura. 
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Cu 
"Sn+ND 

(cobre/material supercondutor), maior no arranjo de 7 barras 

do que no arranjo de 61 barras. 

Tabela 1!1.3 

Arranjo Sn 100% Cu 
5n+N6 X Sn+N6 

7 barras 39 % 8,0 

61 barras 41 % 5,0 

II-4.2 - Deformação (2) 

o arranjo de 61 barras foi forjado de 40 a 4,7 mm 

e em seguida trefilado até 3 mm; abaixo desse diâmetro o fio 

(em torno de 10 metros de comprimento) passou a fraturar em 

pequenos pedaços (20- 30 cm). As fraturas possulam formato 

cônico bem caracteristico. sendo identificadas como do tipo 

cônica-central (''central burst"). A redução no ângulo do cone 

da fieira de 20° para 10° (mais favorãvel a prevençao desse 

tipo de fraturas, segundo Avitzur [ 161) não contornou o prE_. 

blema. O arranjo de 7 barras {mais simples) foi reduzido de 

16 mm atê 2 mm, diâmetro no qual apareceram as primeiras fra-

turas cânicas. Na tentativa de eliminar o endurecimento por 

trabalho mecânico fizemos um tratamento têrmico a 350°C por 

meia hora. Isso permitiu uma nova sequência de redução atê 

0,45 mm, quando voltaram a ocorrer os mesmos t;pos de fratu 

r as. 

As fraturas podem ter causas mecânicas ou meta-
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lfirgicas(veja Cap. III) e sua ocorr~ncia impede a obtenção de 

fios de grande comprimento, mas nao a sua car~cterização em P! 

quenas amostras. Na tabela 11.4 estão as etapas e os para me-

tros usados na deformação dos arranjos de 7 de 61 barras. 

Tabela 1! •. 4 

Material Swaging Trefi 1 ação 

r(%) - 20% '(%) - 20%, o. - 20 o r(%) - 20%, o. - 12 o 

$inicia1-+1Jlfina1 ~inicial +~final ~inicial + $final 

61 barras 40mm + 4,7mm 4,7mm + 3nun (*) 3nun + (*) 

4,7mm + 2mm (*) 
7 ba:rras 16 ,5mm + 4,7mm 

2mm + 0,45mm(*) 
-

(*) - Ocorreram fraturas nesse diâmetro. 

o fio com o arranjo de 7 barras, ~ = 0,45 mm, teve 

um fator total de redução em ãrea de 1 '5 X 1 o5 e uma densida-

de de filamentos de NiÕbio da ordem de 10 5 -2 Esses mm parame-

tros seriam ainda maiores no arranjo de 61 barras, se este fos 

se reduzido até um fio de mesmo diâmetro do arranjo anterior. 

As figuras 11.11 e 11.12 mostram as secções trans 

veriais dos fios contendo os arranjos de 7 barras e 61 barras, 

res,-pectivamente,e duas observações podem ser feitas imediatamen 

te. A primeira, ê um certo grau de deformação circunferencial in 

traduzida pela componente tangencial do forjamento rotativo. No 

arranjo de 7 barras, as "barras'' de Cu-Nb formam uma espêcie de 

''pi de ventilador'' com sentido anti-horãrio. No arranho de 61 

barras ocorre um maior achatamento das "barras" externas do 



' 

-~·· ., ......... · "' 

·-..::-·" . 

. ~:..,\...'\ 

" ,, 

.Escala: 

35 

' r 

1-----11 .5 O 1J m 

.Fig. II. 11 - Secção transversal do fio (q, = 0,45 mm) com ar 

ranjo de 7 barras. 
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Escala: f-----1 200 lJm 

Fig. II. 12 - Secção transversal do fio (q, = 2,1 mm) com ar­

ranjo de 61 barras. 
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que aquelas internas. A segunda observação refere-se ã forma 

da microestrutura dentro de cada "barra'' de Sn-Cu. Em ambos 

os arranjos aparecem grandes precipitados, enquanto a microes­

trutura original era na forma de finas dendritas (Fig. 11.7)., 

As figuras 11.13 e II.l4 mostram esses precipitados através 

de um ataque quimico apropriado (Cu-m8, I 15 I) que dã um gran­

de constraste entre a fase n (cor clara) e a matriz de esta 

nho (cor escura}. A causa provãvel da mudança na microestrutu-

ra ê uma maior difusão (entre os ãtomos de Cu e Sn) ativada 

tanto por calor gerado por trabalho mecânico, quanto por acu­

mulo de defeitos (deslocamentos, vacâncias, etc.) durante o 

trabalho de deformação. ,Com exceção de um pequeno tratamento 

têr~ico no fio ''arranjo de 7 barras" (jã citado), nenhum outro 

foi feito nas etapas de deformação~ 

As medidas de microdureza nos fios finais revela­

ram uma grande diferença de dureza entre a fase· n-320 Kg/mm 2 

e a matriz de estanho- 15 Kg/mm 2 . A presença desses precipi-

tados (mais duros) numa matriz de estanho mole funciona como 

obstãculos ao escoamento plãstico do estanho. Esse sistema e 

bastante favorãve1 ao aparecimento de trincas internas e canse 

quentemente de fraturas (veja Cap. III). 

II•5 - Estanhagem dos Fios de Cu-Nb 

Alguns testes de difusão de Sn em fios de Cu•Nb 

estanhado externamente res~ltaram na formação de gotas (''ball­

up11 [ 171) de estanho durante o tratamento térmico. Uma parte do 

estanho liquido escorria para um determinado ponto do fio, de.:!_ 

xando-o frãgil naquele ponto, além da perda da estequiometria 
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Escala: 

Região central do fi o 11 arranjo de 7 barras 11 

(. = 0,45 mm) mostra·ndo a microestrutura na 11 ba r-

ra" central de Sn-Cu, depois do ataque químico 
11 CU m8 11 15 1 • 

.Escala: 

Região centrill do fio 11 arranjo de 61 barras 11 
- (~ = 4 mm) 

nx:>strando a microestrutura da 11 barra 11 ce·ntral de 

Sn Cu, depois do ataque quimico *'Cu mB''. 
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ao longo do fio. Isso ocorria mais frequentemente para maio­

res quantidades de estanho depositado. A solução que nos en 

centramos para contornar o problema foi: 

a) Depositar o Sn em duas etapas: t realizada uma 

primeira deposição de estanho seguida de um tratamento têrmi 

co de difusão. E novamente uma segunda deposição seguida de 

novo tratamento térmico. 

b) Cada tratamento térmico era iniciado a uma tem 

peratura abaixo do ponto de fusão do estanho (difusão sôlida) 

por um tempo relativamente longo (14 horas) e a temperatura 

era depois aumentada atê 500°C segundo a sequência abaixo: 

Antes da e$tanhagem fizemos uma limpeza nos fios 

de Cu-Nb (• = 0,34 mm) com ictdo nTtrtco (20% vol .) . O esta­

nho foi depositado eletroliticamente usando uma solução de 

fluorborato de estanho (30% vol .) . Dois parimetros importan­

tes para uma deposição uniforme e eficiente são: temperatura 

de solução, mantida a 45°C, e a densidade de corrente, fixa­

da em 30 mA/cm 2 • valor suficientemente baixo para evitar a 

evolução de hidrogênio. O tempo total de deposição foi de 10 

minutos e nestas condições a massa de estanho depositada por 

unidade de comprimento foi 1,0 mg/cm. O fio de Cu-22%-Nb 

(composição encontrada experimentalmente) possui uma densida­

de linear de massa de 8,0 mg/cm. Portanto a concentração de 

estanho Sn x 100% é de 36,2% e a relaçio cobre/super 
Sn + Nb 

condutor, Cu/(Sn+Nb), de 2,3. 
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I I -6 - Fi os dê Cu-Nb 3 ~ 

II-6. 1 - Tratamento Térmico 

Os fios com o arranjo de 7 barras e os fios de 

Cu-Nb estanhados foram cortados em pequenas amostras de 3 cm 

de comprimento e fechados em tubinhos de quartzo com atmosfera 

de arg6nio. No tratamento t~rmico foi utilizado um forno com 

controlador automãtico de temperatura, no qual as amostras fo 

ram colocadas na posição horizontal. 

O tratamento térmico dos fios ã base de Cu+Nb+Sn 

compreende duas etapas;·uma de difusão no qual o Sn difunde 

para a matriz de cobre formando um bronze_; Uma outra de reação, 

com o estanho deixando a·matriz de brohze e reagindo com o Nb 

para formar o composto Al5 Nb 3Sn. A difusão do estanho foi rea­

lizada por passos, seguindo uma sequência conveniente de trata 

menta. A sequência para os fios com o arranjo de 7 barras (di­

fusão interna) foi 

150°C/2 horas -. 20o 0 c;2 "hóras + 300°C/6 horas + 500°C/l4 horas. 

Os_.fios de Cu-Nb, estanhados (difusão externa), tiveram duas s~ 

quências de tratamento (uma depois de cada deposição de Sn), 

cpm um tempo total para cada temperatura dado por! 

220°C/28 horas+ 300°C/6 horas+ 500°C/14 horas 

As amostras dos dois tipos- de fios, depois de 

completada a difusão,foram submetidas ã temperatura de 700°C 
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para sofrer a reaçao. Foram retiradas grupos de amostras com 

tempos de 10, 20~ 50, 100, 170 e 260 horas de reação, para ca 

racterização das propriedades supercondutoras. 

11-6.2 - Metalografia 

Uma amostra reagida do fio de difusão interna foi 

polida e atacada levemente nas pontas com uma solução de ãcido 

nitrico para retirar a matriz de cobre. A figura 11.15 mostra 

a ponta dessa amostra com 6 ''ilhas'' de filamentos, cada uma 

delas composta por milhares de filamentos de Nb 3Sn(-3,5xl057mm2) 

sobressaindo em relação ã matriz de cobre. No centro, onde 

existia a "barra'' de Sn-Cu, ficou apenas um buraco deixado p~ 

ra trãs pelo estanho. Isso ocorre devido a maior taxa de difu 

são do estanho no cobre do que no sentido contrãrio, o que faz 

precipitar um grande nÜ;:.ero de vacâncias do lado rico err: esta·· 

nho. Essas vacâncias se coalescem formando porosidades, as 

quais são chamadas de porosidade de Kirkendall [ 19}. No caso 

dos fios de difusão interna co1n uma liga rica em estanho, essa 

porosidade ê interna, enquanto nos fios de difusão externa as 

porosidades normalmente aparecem na ''casca'' do fio. 

Um detalhe bastante ampliado dos filamentos de 

Nb(ou Nb 3Sn) num fio final ê mostrado na figura II. 16 onde 

seus contornos no plano do polimento revelam um maior achata­

mento lateral em uma direção do que em outra. Isso ê explicado 

em um contexto mais geral, em que os metais de estrutura BCC 

( p. 

( p. 

ex: Nb, V, Fe, etc. ),quando deformados em uma matriz FCC 

ex: Cu, Ag, etc.),desenvolvem uma textura< ;10 >durante 

o estâgio inicial de redução. Posteriores reduções resultam em 
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Fig. 11.15- Ponta do fio- "arranjo de 7 barras" - {difusio in 
terna) depois de um_ leve ataque com HN0

3
. Aparecem 

6 "ilhas" de filamentos e um buraco central deixa 
do pelo Sn {da liga Sn-Cu) 

térmico . 
durante o tratamento 

• 
' t 
! 
' 

~-

1 
i 

'· 

--

Escala: t---1 5 um 

Fig. II.l6 - Detalhe bem ampliado dos filamentos de 
Nb 3Sn) num fio final. 

Nb (ou 
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um modo de deformação plana, como consequência do fato de ape­

nas duas das quatro direções de deslizamento permitirem um es­

coamento paralelo ao eixos dos filamentos [ 19 J • Por isso os 

filamentos adquirem a forma de uma fita ('1 ribbon like shape''). 

Os filamentos de Nb 3Sn são em geral bastante frã-

gêis e quebradiços e uma das funções da matriz de cobre e 

dar-lhes estabilidade mecânica, necessãria para manusear e en 

rolar os fios. A figura 11.17 ê uma vista longitudinal dos fi 

lamentos de Nb 3Sn no fio de difusão externa, depois de um ata 

que (com HN0 3 ) para retirar a matriz de cobre. Esses filamentos 

sao bastante retilineos, alcançando comprimentos da ordem de 

20 a 30 mm. Uma medida Ütil, que permite avaliar a capacidade 

dos fios de Cu-Nb 3Sn de se curvar, e o raio de curvatura min~ 

mo que estes suportam antes de quebrar. A tabela 11.5 traz os 

raios de curvatura minimos encontrados para os fios de difusão 

externa (treação -

170 horas). Existe 

10 e 260 horas) e interna (t - 10 e reação 
uma regra prãtica [ 201 que prescreve um 

raio de curvatura minimo em torno de 60 vezes o diâmetro do 

fio, para relação matriz/(material supercondutor) > 2. Nossos 

fios suportaram raios de curvatura bem menores que o esperado 

por esta regra (cinco vezes menor). Os fios com maior tempo 

de reação tiveram um maior raio de curvatura minimo, que e com 

preensivel se levarmos em consideração que estes possuem uma 

fração maior de Nb 3Sn (tabela 11.6). 

NÕs fizemos decoração por oxidação anõdica em al 

gumas amostras com o objetivo de observar as fases e a extensão 

com que aparecem nos fios reagidos para diferentes tempos de 

reaçao. A oxidação anõdica consiste no crescimento de diferen-

tes filmes de Õxidos (cores diferentes) dependendo da fase 
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Escala: 

Fi.g. II. 17 - Vista longitudinal dos filamentos de Nb 3Sn revel.!'_ 
dos por um ataque quimico (solução HN0 3) a um 
fio de difusão externa (~ = 0,34 mm). 
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TABELA I I. 5 

treação rmin( esperado ) rmin (medido) 

DIFUSAO EXTERN/, 1 O horas 20 mm 4,0 mm 
~ = o ,34 mm 

Cu/(Nb+Sn) = 2,3 260 horas 20 mm 6,3 mm 

DIFUSAO INTERNA 10 horas 27 mm 3,4 mm 

~ = 0,45 mm 
Cu/(Nb+Sn) = 8,0 170 horas 27 mm 6,4 mm 

presente no substrato. Os õxidos sao crescidos ao se estabelecer 

uma voltagem entre a amostra (anâdo) e um outro eletrodo, atra­

ves de uma solução eletrolitica adequada. Uma corrente circulará 

entre os eletrodos até que uma camada de Oxidas (isolante) te­

nha sido formada sobre a amostra. O tempo gasto na oxidação ano­

dica e indicado pela queda da corrente. 

Antes da decoração, as amostras foram prepara-

das com um polimento metalogrâfico convencional. Foi utilizada a 

seguinte solução eletrolitica [ 21 J : ãcido fosfórico (100 ml) 

+ ãcido lãtico (30 ml) +etanol (70 ml). Ao estalecer uma 

voltagem de 37 Volts foram gastos 10 segundos para a queda da 

corrente. 

As amostras de fios de difusão externa, com tempos 

de reaçao de 10 horas e 260 horas, foram decoradas e atravês das 

diferentes cores podemos identificar as fases presentes: ao Nb 

corresponde um azul claro e ao Nb 3Sn um azul escuro. No fio com 

10 horas de reaçio (Fig. II.l8) o Sn apenas começou a difundir 

para o seu interior, formando uma coroa a-marela (matriz rica em 

Sn), enquanto o nücleo permanece sem Sn. Alguns filamentos nas 
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bordas do fio jã estão parcialmente reagidos, o que e indica­

do pela presença de um contorno azul escuro em volta deles. 

Portanto esse tempo de reaçao ê insuficiente para uma compl~ 

ta reação dos filamentos de Nb. No fio com 260 horas de rea 

çao (Fig. II.19), os filamentos apresentam uma cor azul escu­

ro por toda a sua secção, indicando uma reação mais comple­

ta. 

Nôs realizamos tambêm alguns testes de oxidação 

anôdica em amostras de fios de difusão interna (arranjo de 7 

barras) sem contudo obter uma decoração das fases do Nb. Ao es 

tabelecer uma corrente entre os eletrodos, a matriz de cobre 

era rapidamente atacada _danificando o polimento. Acreditamos 

que isso tenha ocorrido devido a relação cobre/(Material su 

percondutor) ser bastante elevada (R = 8) para esses fios. Nes 

se caso a corrente passaria quase totalmente pela matriz de 

cobre, funcionando como uma espécie de ataque e1etro1ítico,' 

11.6.3- Anãlise por Raios X 

Foram feitas varreduras com o difractõmetro em 

amostras de fios de difusão externa e interna com tempos de 

reação de 10 e 260 horas. Para isso essas amostras foram ataca 

cta·'s com uma solução de ãcido nitrico (50% vol.}, a qual retira 

aipenas a matriz de cobre. Os filamentos resultantes desse ata­

que foram moidos atê a formação de põs bem finos. Alêm desses 

põs, foi tambêm preparado um pô de Nb puro a partir do fio 

Cu-Nb (~ = 0,35 mm), sendo o seu espectro utilizado como p~ 

drão numa estimativa da concentração de niÕbio nas amostras. 

Nõs podemos observar nos espectros de raios X das amostras 
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Escala: t---1 20 \lm 

fig. II. 18 - Secção transversal de um fio (~ = 0,45 mm, dif.ex 

terna, tr = 10 horas) mostrando duas regiões: uma 

coroa amarela (matriz rica em Sn) com osfilamentos 

de Nb começando a reagir e o núcleo central sem 

Sn. 

I 

~ ... , .. ,.~~·· --- .. 

Escala: t---1 20 \lm 

Fig. II. 19- Secção transversal de um fio(~= 0,45 mm,dif. ex 

terna, tr = 260 horas) bastante homogênea, indica~ 

do uma reação mais completa dos filamentos de 

- Nb 3Sn -com cor azul escura. 
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de di fusão externa, com 1 O e 260 horas de reaçao (figura 

11.20), que os picos correspondentes ao niõbio puro (estr~ 

tura BCC) estão presentes. Em particular o pico correpondente 

ao plano (110) do niõbio, o mais intenso, aparece entre os pj_ 

cos (210) e (211) do composto Nb
3

sn (estrutura Al5). Alem do 

Nb e o Nb 3Sn não aparece nenhuma outra fase i ntermetãl i c a. Nõs 

estimamos a concentração de Nb sem reagir em torno de 90% para 

a amostra de lO horas e 15% para a amostra de 260 hóras. Nas 

amostras dos fios de difusão interna, os seus espectros (Fig~ 

r a !!.21) mostram a presença do Nb apenas para o tempo de 

10 horas, com uma concentração jã relativamente baixa, por vol-

ta de 20%. Na amostra com o tempo de reação de 260 horas foi 

detéctado apenas o Nb 3Sn. Portanto os fios de difusão inter 

na propiciaram uma maior velocidade de reaçao. Isso parece es­

tar relacionado com a geometria do arranjo de 7 barras, no 

qual a liga·. Sn-Cu promove uma maior difusão do estanho. Robe.! 

ge [ 22] encontrou para um fio (~ = Of.5 mm) de difusão 

externa preparado pelo método 11 in situ 11
, ser necessa-

rio pelo menos 24 horas a 700°C para uma completa penetr~ 

ção do estanho no fio. Embora não fique claro a· quantidade de Nb 

efetivamente reagido, nõs acreditamos que o tempo necessãrio p~ 

ra uma completa reaçio em fi.os de difusão externa (~ - 0,3 mm) 

deve· ser bem supetior a 24 horas. 

Foram também medidos os parâmetros de rede da fa­

atravês dos espectros das amostras. Podemos notar, 

nos dois processos de difusão, que o parâmetro de rede aumen­

tou com o tempo de reação (Tabela 11.6), havendo um acréscimo 
o 

de 0,010 A de 10 para 260 horas nos fios de difusão interna 

e de 0,005 ~ nos fios de difusão externa. Isto estâ em per 
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feito acordo com um fato bastante geral, vãl ido para os com 

postos de estrutura AlS (fõrmula geral A3B). O parâmetro de 

rede para esses compostos varia linearmente com a concentração 

atómica para composições abaixo da estequiometria dos ãto-

mos B (25% at.) [23]. No caso particular de Nb 3Sn, em que os 

ãtomos de Sn são maiores do que os de Nb, isso resulta num 

aumento do parâmetro de rede com o aumento da concentração de 

Sn. Portanto um tempo - o maior de reaçao a 700 C nos nossos 

fios favoreceu um aumento da concentração de Sn em direção ã 

composição estequiomêtrica. o parâmetro de rede do Nb 3Sn, P2. 
o 

r a o tempo de rea ça o de 260 horas, foi de 5,280 + - 0,007 A nas 
o 

amostras de difusão interna e de 5,285 ~ 0,004 A nas de difu 

sao externa. o intervalo de homogeneidade da fase Al5 pura 
o 

do Nb 3Sn [ 24 l es tã entre 5,282 e 5,292 A, sendo que o valor 
o 

na estequiometria ( 25% at. Sn) e de 5,289 + 0,002 A· -

Tabela II .6 

Amostras t - ·Concentração de Parâmetro de reaçao o 
(horas) Nb (% at.) rede (A) 

o 
10 - 90 % 5,280 ± 0,006 A 

Difusão Externa 
o 

260 - 15 % 5,285 ± 0,004 A 

o 
10 - 20 % 5,270 ± 0,007 A 

Difusão Interna 
o 

260 - o % 5,280 ± 0,007 A 
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lll - AN~LlSE DAS FRATURAS 

A trefilação ê um processo mecânico usado na fabri 

caçao de fios. Um fio de raio inicial R
0 

ê puxado (tensão o) 

através de uma porçao cõnica de uma fieira. Enquanto passa 

através da fieira, o fio deforma plasticamente e diminui seu 

raio atê Rf (Fig. 111.1). O campo de velocidades dentro do fio 

i uniforme i esquerda (v
0

) e i direita (vf) da zona de deforma 

-r 

Fig. 111.1- Fieira e o fio 

ção, delimitada pelas superficies r1 e r 2 . Essas velocidades 

estão relacionadas, 
R/ 

por conservação de volume, do seguinte mo-

= R2-
o 

do: 

As variãveis de trefilação mais importantes sao: 

a) Redução em irea ou em diimetro (R
0
/Rf) por cada passo de 

trefi 1 ação. 

b) A~gulo do semi-cone da fieira, ''a''. 
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c) Coeficiente de atrito entre o fio e a fieira ''m'', que es 

tã diretamente relacionado com a lubrificação. 

d) As caracteristicas do material~ microestrutura, capacidade 

de endurecimento por deformação, etc. 

As causas de uma fratura cõnica central podem ser 

divididas em duas categorias: endógenas e exógenas. As causas 

endõgenas cobrem os defeitos internos no material, os quais 

originam ou contribuem para esse tipo de fratura. Podem ser: 

(a) particulas de Õxidos ou compostos intermetãlicos no cen­

tro do fio, (b) macroporosidades originadas durante a prepar~ 

çao do material, (c) microparti'culas de material refratãrio 

ou escória. Na categoria exógena, nõs encontramos fatores 

tais como: (a) insuficiente lubrificação na fieira, {b) ângu­

lo do semi-cone da fieira muito grande, (c) alta taxa de re-

dução em cada passo de trefilação. Uma anâlise quantitativa 

da influência dos parâmetros de trefilação na produção de fra 

turas cânicas-centrais é feita em [ 1 ,2] por Avitzur. Os dois 

tipos de fatores podem estar presentes ao mesmo tempo duran­

te um processo de trefilação. Wright e Chia [ 3,4] consideram 

a tensão normal média, também chamada de tensão hidrostãtica, 

na discussão desse tipo de fratura. 

No mecanismo de fratura dúctil a tensão é impor­

tante se for de tração e além disto se vier acompanhada de 

deformação plâstica. A tensão hidrostãtica pode ser compres­

siva em todos os pontos na zona de deformação para pequenos 

ângulos e altas taxas de redução. Infelizmente, a maioria das 

fieiras comerciais possufm geometria, com ângulo do cone e 

taxa de redução, que produzem tensão hidrostãtica de tração 

UNICAMP 
8\BL\OTECA CENTR~1 



56 

ao longo do eixo central do fio. Ainda mais, esta tensão tor­

na-se mais tratiya ã medida que aumentam o ângulo do cone da 

fieira e o atrito e diminui a taxa de redução. Dependendo da 

geometria da fi eira, essa tensão hidrostãtica pode atingir um 

valor prõximo ao 11 yield strenght" do material; nesse caso a 

chance de uma fratura ê grande. 

Uma fratura cânica-central é o resultado de uma ex 

tensiva deformação na presença de uma tensão hidrostãtica de 

tração. Essa fratura pode ser iniciada por um poro atingindo 

um tamanho crltico ou por pequenas partículas (Õxidos, precip_!_ 

tactos intermetãlicos) sujeitas a uma excessiva tensão hidrostã 

tic~. Essas partlculas atuam como sitias de nucleação de micro 

trincas. Uma vez que _estas microtrincas estão presentes~ a fra 

tura começa e propaga na~ reduçõe~ subsequentes por tensão de 

tizalhamento. Essas fraturas iniciam-se no centr9 e propagam 

para fora formando um ângulo de 45° com eixo do ·fio (Fig.III.2a 

e Fig.III.2b). O material ~''rasgado'' internamente devido ao 

escoamento diferencial entre o centro e as bordas do f{'· A~­

tes de atingir a superflcie externa, a fratura muda de dire­

ção, formando uma esp~cie- de banda fraturada de cada lado do 

cone. A Figura III.3 mostra uma fratura cônica-central no fio 

''arranjo de 61 barras''. A fratura quando vista ao longo de sua 

secção longitudinal forma uma espicie de ''V''. Nessa figura 

apa'recem ainda, a liga Sn-Cu (cor clara} com os precipitados 

da fase intermetilica n, como tamb~m os filamentos de Nb na ma 

triz de cobre. Nas figuras !!!.4 (a e b) temos uma vista do 

par de pontas do fio ''arranjo de 7 barras" fraturado. Essa e 

também uma fratura cõnica-central. Uma das pontas (Fig. III.4a) 

tem a parte central (''barra'' Sn-Cu) mais profunda formando um 
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Esquema do desenvolvimento de 
uma fratura cônica-central du 
rante a trefilação. 
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Fig. III. 2b 

Esquema da iniciação e pr~ 
pagação de uma fratura câ­
.n i ca-centra 1. 

---- , ( 

Escala: 200 ~m 

Fig. III.3 - V~rtice de uma fratura cânica-central no fio 1'ar­
ranjo de 61 barras". Acima aparece a liga Sn-Cu e 
ao centro o material Cu-Nb. 
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11 COpo 11
, enquanto na outra (Fig. I.II.4b}, a parte central se 

p_rojeta para fora formando um ."Cone 11
•• As 11 barras 11 de Cu-Nb 

fraturaram em um estigio posterior ã fratura da ''barra'' de 

Sn-Cu, como em um teste de tração. Primeiro forma-se uma es­

tricção e em seguida uma fratura na parte central (Fig. 111.5). 

O fio contendo apenas a liga Sn-Cu apresentou ini 

cialmente problemas de fratura por não suportar grande taxa de 

redução por passo de trefilação, sendo necessãrio diminuir 

r (%) de 20 para apenas 10%. A observação das pontas do fio 

(Fig, 111.6) indica que a fratura foi do tipo dúctil com a 

presença de precipitados. Esses precipitados (fase D. Fig.!!,?) 

não conseguem acomodar a grande deformação plâstica da matriz 

de estanho (dúctil), em consequência dão origem a microca­

vidades que se unem e se propagam ·perpendicularmente a direção 

do fio. Em consequência disto, a fratura apresenta uma super­

ficie ondulada (''dimple''). Na figura III.? podemos ver essa 

~uperficie com virias microcavidades, em algumas destas estão 

presentes os precipitados que lhes deram origem. 

CON CL USAD 

Apesar de termos usado uma geometria de fieiras 

desfavorivel (segundo o critério de Avitzur [ 2]), produzin­

do alguma tensão hidrostittca no eixo do fio, o problema 

essencial foi criado pelo tipo de microestrutura presente na 

liga Sn-Cu (Sn- 8,5% Cu). Essa liga apresentou uma baixare­

sistência ã tração e, ao ser introduzida na preparação de um 

fio composto (arranjos de 7 a 61 barras), que possui um cam­

po de tensões mais complexo, desencadeou um processo de fra­

turas cânicas-centrais. 
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A extremidade da "barra" de Sn-Cu aparece em um 
plano inferior ao das barras de Cu-Nb, formando 
um "copo" (a) e num plano superior formando "cone"{b) 

Escala: 1----11 2 5 um 

Fig. 111.5 - Uma das "barras" de Cu-Nb fraturada apos uma fÓr 
te estricção, com a região central ondulada. 
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Fi.g. III.6 - Par de pontas do fio, contendo a liga de Sn-Cu, fraturado . 
• 

"Escala: lO llm 

~i g. I I I. 7 - Detalhe da superfície fraturada fio (Sn-Cu). Aparecem as 

microcavidades, algumas ainda com os precipitados (fase n) 

no seu interior 
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IV - ANALISE DAS MEDIDAS SUPERCONDUTORAS 

IV-1 Método de Medidas de Tc __ e_pN 

As medidas de temperatura critica (Te) e resisti 

vidade normal (pN) foram realizadas utilizando-se o método 

das ••quatro pontas'', que consiste de 4 cantatas elitricos so­

bre cada amostra, sendo dois externos para passagem de corren 

te e dois internos para detectar voltagem. A figura IV.l mos-

tra o esquema do sistema utilizado nessas medidas. Os dois 

cantatas externos foram conectados a uma ponte estabilizada de 

corrente (Keithley Instruments, modelo 225), por meio da qual 

fizemos passar através das amostras uma corrente de 10 mA. O 

sinal de voltagem detectado foi amplificado (nanovoltimetro da 

Keithley Instruments, modelo 140) e lançacbno eixo Y de um re­

gistrador. Para acompanhar a variação de voltagem (consequen­

temente da resistividade) com a temperatura nõs utilizamos co­

mo termametro um resistor calibrado 11 Carbon-glasS 11
• A volta­

gem produzida neste resistor por uma pequena corrente (lO ~A) 

era enviada ao eixo X do registrador mencio~ado, 

Uma curva tipica de uma transição superconduto-

ra-normal e o critério convencional [ 1] adotado na determina 

ção grãfica de Te e pN são mostrados na figura IV.2. pN e 

a resistividade da amostra logo depois da transição (T ~ 20K)9 

variando muito pouco para pequenos intervalos de temperatura. 

Na curva pXT (fig.IV.2)t pN corresponde ã 11 altura 11 da tran­

sição, enquanto Tc ê definido como a temperatura corresponden­

te ã metade da transição (pN/2). Outra informação importante 

ê dada pela 11 1argura 11 da transição, a qual esti relacionada 
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Fig. IV.2 - Grãfico t1pico da transição resistiva S 4 N 
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com a homogeneidade da fase supercondutora [ 21 , sendo defini 

da por 

(IV-1) 

Construímos um suporte de amostras (Fig. IV .3), que 

consiste de um bloco de cobre OFHC de alta condutividade tér­

mica, contendo 14 canais laterais onde são montadas as amos-

tras e um furo central onde ê colocado o medidor de tempera-

tura (resistor ''carbon-glass"). Para garantir um bom cantata 

térmico as amostras devem estar bem ancoradas no bloco de co­

bre; para isso preenchiamos os canais, já contendo as amos­

tras, com uma pasta consistindo de urna misturà de silicone 

mais 50% põ de cobre. O bloco de cobre foi isolado eletricamen 

te por uma fina camada de verniz evitando com isso um curto 

circuito entre as amostras. Para variar a temperatura levantã­

vamos ou desclamos o suporte de amostra atravãs do gradiente 

natural de temperatura existente no criostato, ou então sim-

plesmente aqueciamos o bloco de cobre por meio de uma resis-

tência elêtrica de manganin. Para se obter uma curva p x T 

com pequena histerese têrmi~a era necessirio variar lentamen­

te a temperatura do bloco. 

Os valores de pN foram calculados a partir da equ~ 

ção p = (A/~) x (.V/1), onde V e a diferença de voltagem e 

I a corrente através da amostra; A ê a irea de sua s ec_ça o 

transversal e 1 a distincia entre os cantatas de voltagem 

(20 mm). A precisão no cálculo de pN foi estimado em 5%, sen 

do a medida da distância entre os cantatas de voltagem a prin-
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Fig. IV.3 - Suporte de amostras para medidas de temperatura 
cr1tica (Te) e resistividade (p). 
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cipal fonte de erro [± 1 mm). A prectsio na leitura de Te 

fa1 condicionada por um lado pela amplificação utilizada 

(5 x 10-4 volt/cm) e, por outro, pelo erro na medida de dis­

tâncias no papel milimetrado (~ 0,5 mm). A variação de tempe­

ratura correspondente a essa variação de voltagem (ou de resis 

tência) na curva de calibração do resistor ê cerca de 0,05 K 

[para temperaturas em torno de 17K). 

IV.2- Metodo de Medidas de 

Foi utilizado também nas medidas de corrente elé­

tri~a (Te) o mêtodo das ••quatro pbntas••, com a diferença de 

que neste caso se faz passar atravês da amostra uma corrente 

suficientemente alta para provocar a transição para o esta do 

normal. A figura IV.4 mostra o esquema do sistema de medidas 

empregado, no qual a .transição e acompanhada pela voltagem d! 

tectada sobre a amsotra, sendo esta voltagem amplificada e le­

vada ao eixo Y de um registrador [Philips PM 8120). No ei­

xo X desse registrador é colocado um sinal de voltagem (d~ 

do pela resistincia R1) que indica a corrent~ passando pela a­

mostra. Essa corrente, no nosso caso, era produzida por uma fon 

te estabilizada (Tectrol, modelo TC-6c500) e sua abertura 

(!máximo- 500 A) controlada por um gerad·or de varredura. As 

correntes críticas foram medidas com as amostras sujeitas a um 

campo magnético externo perpendicular ã direção da corrente,c~ 

so em que a força de Lorentz sobre os fluxÕides e mãxima. Para 

produzir o campo magnético empregamos um magneto supercondu-

tor de Nb-Ti (Oxford Instrumento, Hmãx 7,5 Tesla) acoplado a 

uma fonte de corrente estabilizada, cuja abertura era contro­

lada por um gerador de varredura. A leitura do campo magnéti-
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co era feita atravês de uma curva de calibração de H x I, on-

de a corrente era fornecida pela voltagem sobre a resistên-

Construimos um suporte de amostras que consiste 

de quatro placas de cobre (cantatas de corrente) fixadas em 

um bloco de fibra de vidro lisolante), figura IV.S. As amos-

tras sao soldadas com estanho entre as placas de cobre de mo-

do a ter um bom cantata elêtrico. A figura IV.6 mostra esse 

suporte de amostras com o sistema de recuperaçao de hélio e o 

magneto. A recuperação do hêlio evaporado (gãs ainda bastante 

frio) é feita pela mesma tubulação em que descem os cabos de 

corrente, os quais são automaticamente refrigerados. 

As correntes criticas nas amostras de difusão in-

terna foram determinadas· a partir das curvas de voltagem ver­

sus corrente [Fig.IV.7) usando o critêrio de l~V [ 2] com os 

cantatas de voltagem separados por 10 mm de distância. O cãl­

culo da densidade de corrente cr1tica foi feito dividindo Ic 

pela irea de secçao tr~nsversa1 do fio, descontando a ''casca'' 

de cobre e o buraco central deixado pelo estanho. A area efe­

tiva utilizada nesse cãlculo foi 5,9 x 10- 4 cm 2 , com as unida-
2 des de Jc dadas em A/cm . 

As amostras de difusão externa apresentaram bai-

xa estabilização devida a alta resistividade de sua matriz de 

cobre; como consequência disto essas amostras sofriam transi-

ções bruscas acompanhadas de intensa dissipação de calor, eh~ 

gando a fundir algumas amostras. Para protegê-las co.locamos um 

fio de cobre(~= 0,5 mm) em paralelo (''shunt'') de modo que du 

rante a transição da corrente fosse desviada para o ''shunt'' 

sem o perigo de danificã-las. As curvas de voltagem versus cor 
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Fig~ IV.S - Detalhes do Suporte de amostras para corrente crf 
ti c a. 
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rente nesse caso (.Fig. IY .8) mostraram urna transição super-

posta a uma 11 rampa•• de voltagem. O crtt~rio de corrente crfti 

ca foi definido do seguinte modo: traçamos um novo eixo da­

do pela rampa de voltagem e analogamente nesse eixo era mar-

cada um ponto correspondente a variação de S~V. A corrente 

critica Ic foi encontrada pela projeção da reta tangente a 

curva V x I, passando pelo ponto correspondente a 5~V no ei 

xo da 11 rampa 1
', at~ a intersecção com o eixo de corrente. A 

densidade de corrente critica foi calculada dividindo Ic pe­

la ãrea total da secção transversal do fio- 9,0 x 10- 4 cm 2 . 

O erro na determinação de Jc foi estimado em ~ 5%, 

levando em conta o erro na medida da ârea da secçao transver 

sal dos fios (fiA/A _ 0,04) e ainda o erro na determinação do 

ponto grãfico V x I correspondente a variação de voltagem de 

l~Y (ou 5~Y). 

IV .. 3- Efeito do Tempo de Reação sobre Tc'-PN ~Jç 

Apresentamos a seguir os valores medidos de Te' 

Tcl' Tc 2' ~Te e PN para as amostras dos fios de difusão in-

terna (tabela IV-1) e externa (tabela IV-2). Os gráficos de 

Te e pN versus tempo de reação foram construidos a par-

tird~s médias desses parâmetros para cada grupo de amostras 

com1o mesmo tempo de reaçio. 

IV-J. 1 - lc~reação 

A temperatura critica dos supercondutores de es­

trutura Al5 (A 3B) e fortemente dependente da ordem atõmica, a 
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TABELA IV.l -TEMPERATURA CR!TICA E RESISTIVIDADE FIOS DE DIFUSI\0 

INTERNA 

Temperatura 
Critica Te Tcl Tc2 t.T PN e 
Resistividade 

Tempo Rõtulo 

de das ( K) ( K) ( K) ( K) (1 o- 6ncm) 

Reação Amostras 

IA 1 5 '81 15,41 16 '1 6 0,75 2,6 

10 Horas IB 15 ,66 15,27 16,00 0,73 2,6 
IC 15;63 15,27 15,93 0,66 2,5 

media 15,70 1 5 '3 2 16,02 o '71 2,6 

IIA 15 '9 3 15,34 16,50 1 '16 3,0 

20 Horas IIB 15 '7 8 1 5 '41 16 '1 6 o' 75 3,3 
IIC 15,55 15,00 16,00 1 ,00 2,7 

media 15 '7 5 15,25. 16,22 0,97 3,0 

!I IA 1 6 ,41 16 ,08 16 ,85 0,77 3,7 

50 horas IIIB 16,45 16,24 16,67 0,43 3,0 

I II C 16 '1 6 1 5 '7 8 16,50 0,72 3,3 
média 16 '34 16,03 16,67 0,64 3,3 

I VA 1 6 '41 1 6 '1 2 1 6 '6 7 0,55 3,5 

100 Horas IVB 16,24 1 5 ,89 16,45 0,56 2,7 
IVC 16,24 1 5 '9 3 16,58 0,65 3,2 

média 16 '30 15,98 1 6 '56 0,59 3,1 

VA 1 6 '41 1 5 '9 3 16 '85 0,92 2,8 

170 Horas VB 16 '41 16,16 16,76 0,60 2,8 
v c 16,50 16 '28 1 6 '81 0,53 4,9 

méaia· 16,44 16 '1 2 16 '81 0,68 3,5 

260 Horas VIA 16,33 16,08 1 6 '6 3 0,55 1 '4 



TABELA IV.2 -TEMPERATURA CRITICA E RESISTIVIDADE FIOS DE DIFUSJ\0 

EXTERNA 

Temperatura 

Critica Te Tc1 Tc2 t>T 

Resisti vi da de 

Tempo Rõtulo 

de das (K) ( K) ( K) ( K) 

Reação Amostras 

u lu 16,54 16,33 16,76 0,43 

lO Horas 112 11 1 6 '2 5 16,00 16,50 0,50 

mêdi a 16,40 16 '16 16 ,6 3 0,47 

3 16,63 16,4.1 16,85 0,44 

20 Horas 4 16 '6 3 16,33 16,90 0,57 

média 16 ,6 3 16 '3 7 16 '88 o '51 

5 16,85 16 '58 17,03 0,45 
50 Horas 6 16 ,58 16,37 1 6 '81 0,44 

media 16,72 16 '48 16 '92 0,45 
. 

7 16,90 16 '76 1 7 'o 3 o' 31 

100 Horas 8 16,76 16 '58 16,90 0,32 

9 16,72 16,54 16,94 0,40 

média 16,79 16 ,6 3 16 '98 0,35 

1 o 16,90 1 6 '7 2 1 7 ,08 o' 36 
11 16 ,85 1 6 '6 7 17,08 o' 41 

170 Horas 1 2 16 '76 16 ,6 3 17,03 0,40 

media 16 '84 1 6 '6 7 1 7 '03 0,39 

1 3 16,76 16 '6 7 16.90 0,21 

1 4 "1 6 '7 6 16 '58 1 6 '9 9 o '41 
260 Horas 1 5 16 '85 16 '7 2 16 '94 0,22 

1 6 1 6 '7 6 1 6 , 58 . 16 '94 0,36 

media 16 '7 8 16,63 16,94 o • 31 

75 

PN 

(lo- 6 r~cm) 

2 '1 

2 'l 

2 '1 

4,3 

3,6 

4,0 

7 ,O 

8,8 I 7,9 
I 

9,0 

8,8 

9,0 

8,9 

1 o. 5 

9,3 I 

7,õ I 
9 '1 I 

I 
9 • 3 I 
9,8 

9,2 

9 , 3 

9,4 

----- I 
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qual i favorecida i medida que a composição se aproxima da es 

tequiometria correta (25% at. de B} onde e.m geral ocorre um 

máximo em Tc [31. O aumento de TC mostrado na figura IV.9 e 

um reflexo dessa tendência ã composição correta com o tempo 

de reação. Essa variação composicional é também indicada pe­

la largura da transição nTc' sendo estreitada segundo 

Evettes [ 4 1 '!i medida que a composição se torna mais homogé-

nea. Os valores de nTc medidos nas amostras de difusão in­

terna e externa, tabelas IV-1 e IV-2, realmente mostram uma 

ligeira. diminuição com o tempo de reação. Uma outra indicação 

da variação na composição é dada pelo aumento do parâmetro de 

rede da fase Nb 3Sn, tabela II-6, com o tempo de reação (de lO 

para 260 horas), o que significa um aumento efetivo na con­

centração de Sn, segundo.uma relação linear existente entre es 

sa concentração e o parâmetro de rede [ 3 1 Ainda na figura 

IV.9, a temperatura crltica aumenta com o tempo de r e açdo 

atingindo um certo patamar em torno de l6,4K para os fios de 

difusão interna e em torno de l6,8K para os de difusão exter­

na. Esses valores estão abaixo da temperatura critica da fa­

se Nb 3Sn pura, 18,3K, valor citado para o material obtido por 

fusão a arco e com tratamento térmico adequado. Essa diminui 

ção de Tc para alguns fios supercondutores, em particular pa­

ra ~s de Nb 3Sn, i bastante comum, sendo atribuida ao estado de 

pré-compressão a que estão sujeitos os filamentos [51 A di-

ferença entre os coeficientes de dilatação térmica da 

de cobre e dos filamentos de Nb 3Sn faz com que estes 

matriz 

sejam 

comprimidos pela matriz de cobre ao ser resfriado desde a tem 

peratura de reação (700°C) até a temperatura em que sao rea­

lizadas as medidas, no helio liquido (4,2K). Uma comprovação 

desse efeito foi obtida [ 5 1 medindo também a temperatura cr1 
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tica dos filamentos depois de retirar a matriz de cobre e fa 

zer um rãpido tratamento térmico. O valor encontrado foi pra­

ticamente o mesmo da fase pura do Nb 3Sn (- 18K). No nosso ca­

so, a diferença entre os patamares de 16,4K e l6,8K para os 

fios de difusão interna e externa pode ser explicada levando 

em consideração que os filamentos em cada um dos fios estão 

sujeitos a diferentes estados de pré-compressão devido a ma-

triz de cobre. 

No tratamento fenomenolõgico introduzido por 

Testardi [6 e Welch [ 7] é assumido que a degradação de Te' 

ATe' e proporcional ao quadrado da deformação dos filamentos, 

se). 

( I V -2) 

onde ATe = Tc(com a matriz) - Te (sem a matriz) e A e urna cons 

tante. A deformação longitudinal dos filamentos pela matriz de 

cobre pode ser expressa por [ 7 ] 

R 
+ R ) (IV-3) 

supondo que os dois materiais tenham a~roximadarnente o 'mesmo 

rnÕdulo de Young. Aa e o coeficiente de expansão-térmica-dif~ 

réncial, AT e a diferença entre as temperaturas de reação e de 

medidas e R e a razão matriz/ (material supercondutor). Subst_!_ 

tuindo a equaçao rv~3 em IV-2 obtemos a expressão para ATe' 

R 2 
----] 

1 + R 
( I V -4 ) 
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Essa dependência pa~ahôlica em Te tem sido obser­

vada para fios de dife·rentes materiais supercondutores [ 8 ]. 

No nosso caso, os dois tipos de fios apresentam valores de R 

diferentes, sendo 2,3 para os fios de difusio externa e 8 P! 

ra os de difusão interna. Supondo que a temperatura critica 

intrinseca dos filamentos desses fios seja a mesma, hipótese 

razoãvel no caso de terem sido preparadossob as mesmas condi-

çoes, e que R seja o principal _fator contribuindo para uma 

diminuição da temperatura critica, podemos estimar ~Te nos 
int ext 

dois ca·sos, ATe e ATe Introduzindo os respectivos va-

lores de R na equação (IV-4) e dividindo uma pela outra ob-

temos; 

int 
i\Tc 

hl·"-;;-e"""x•t-­
c 

= 0·,6 (IV.5) 

ext int 
A diferença i\Tc i\Tc pode ser obtida da figura IV.9, 

sendo 0,45K uma boa aproximação: 

- i\T ext = 0,45 K 
c (IV.6) 

Resolvendo simultaneamente as equações IV-5 e IV-6 obtemos: 

i\T~nt = 1,13K, i\T~xt = 0,68K. Portanto o Tc esperado pa­

ra os filamentos sem a matriz seria d·e aproximadamente 17,5K. 

Este valor ainda é inferior ao da fase pura (18,3K), devido ao 

fato de que os filamentos, mesmo sem a matriz de cobre, ainda 

apresentam tensões residuais que degradam TC. r necessãrio um 

rãpido tratamento térmico para elevar o valor de Tc ao da fa­

se pura I 5 I . 
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1Vc3.2 - 2N x treação 

A resistividade normal ~ um parim~tro que afeta di 

retamente a estabilização e consequentemente a densidade de 

corrente critica em uma amostra supercondutora. O valor de pN 

medido e o resultadq das contribuições das resistividades da 

matriz de cobre e dos filamentos de Nb 3Sn. A resistividade do 
-8 cobre puro em baixas temperaturas (4,2 K) e de 10 n.cm, mas 

a adição de apenas 1% em peso de S~ faz sua resitividade au 
.. 

menta r para um valor acima de l0- 6n.cm [ 9]; por outro lado, a 

resistividade de um espõcimem pu~o de Nb 3Sn e maior que 

Por isso as variações de pN sao devidas pri! 

cipalmente ãs variações do conteúdo de Sn na matriz de cobre. 

O grãfico de pN em função do tem~o de reaçao pode dar infor­

mações acerca da cinética de difusão e de reação. A difusão do 

estanho atua no senti.do de ''sujar" a matriz de cobre, enquanto 

o Nb reagindo com o estanho tende a "limpar" essa matriz, prE_ 

duzindo então variações no caminho livre médio dos elétrons 

e dai afetando a resistividade. A competição desses dois meca­

nismos pode ser observada· no grifico pN x treação (das amos­

tras de difusão interna e externa)~figura IV.lO. No inicio, 

a difusão supera a reação e· pN cresce como o tempo de reaçao 

nos dois casos. Para amostras de difusão externa PN continua 

crescendo mesmo para os maiores tempos de reaçao, indicando 

um processo de difusão em andamento, enquanto nas de difusão 

interna hã urna queda sensível de pN a partir de 170 horas, o 

que significa um predomínio do processo de reação sobre o de 

difusão. 

Estimativas da concentração de Nb por raios X, nas 
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amostras de 260 horas, tabela 11.6, mostraram que para as amo~ 

tras de difusão externa ainda existia Nb (-15%) sem reagir,e!'_ 

quanto nas amostras de difusão interna nao foi detectada a pr~ 

sença de Nb, indicando que este foi todo consumido durante 

a reaçao. Isso estã de acordo com a anãlise da figura IV.lO fei 

ta acima. Outro fato que pode ser observado nesta figura e a 

diferença nos valores m~dios.de resistividade nos dois tipos de 

amostras. Isso pode ser explicado pelo fato dos dois tipos de 

amostras terem sido preparados com diferentes valores para a 

relação cobre/(material supercondutor}: 8 vezes para as de difusão 

interna e 2,3 vezes para aquelas de difusão extern·a. Supondo um·a me~ 

ma quantidade de estanho residual em ambos os tipos de amostra, o estanho fj_ 

c_a mais diluído nas amostras com maior fração de cobre, 1 ogo apresen-

tando menor resistividade. Uma das consequência da maior 

resistividade apresentada pelas amostras de difusão externa 

foi a falta de estabilização, afetando diretamente as medidas 

de Jc(secção IV.2). 

!V-3.3 - J x t --c reaçao 

Nas tabelas IV.3 (amostras de difusão interna) e 

IV.4 (amostras de difusão externa) apresentamos os valores de 

Jc medidos nas amostras colocadas perpendicularmente a um 

cat11po magnético aplicado. Nas medidas de Jc tivemos 3 amostras 

de difusão externa para cada tempo de reação, com exceção do 

tempo de 260 horas. Algumas amostras de difusão externa fo 

ram fundidas, devido a falta de estabilização, ao se medir 

Ic sem o uso do "shunt". Como consequência, tivemos apenas 

uma ou duas amostras para alguns tempos de reação. Os grãficos 
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TABELA IV.3 - DENSIDADE DE CORRENTE CR!TICA FIOS DE DIFUSAO INTERNA 

Jc ( 1 o4 A/cm2 Campo Magnêtico aplicado (Tesla) 

Tempo Rõtulo 
de das 

4T 3T 5T 6T 7T 
Reação Amostras 

IA 4,7 3,6 2,5 2,2 1 • 6 
1 O Horas !C 2,7 2. 1 1 • 8 1 • 6 1 • 3 

média 3,7 2,9 2,2 1 • 9 1 • 5 

!IA 4,6 3,0 2,5 1 • 9 1 • 5 
20 Horas IIB 5,3 3,3 3 • 1 2,4 2,0 

média 5,0 3,2 2,8 2,2 1 • 8 

I II A 8,2 6 • 1 4,6 2,3 1 • 8 
50 Horas II IB 6 • 1 4,5 3,4 3,0 2,5 

media 7,2 5,3 4,0 2,7 2,2 

IVA 9,5 5,9 4,6 3,7 2,7 
100 Horas I VC 8 • 1 6,2 4,6 3,5 2,6 

média 8,8 6 • 1 4,6 3,6 2,7 

VA 7,8 6,4 5,6 4,6 3,3 
170 Horas v c 9,2 7 • 1 5,8 4,7 3,6 

média 8,5 6,8 5,7 4,7 3,5 

260 Horas VIA 7,2 6,3 5,3 4,5 3,8 
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TABELA IV.4- DENSIDADE DE CORRENTE CRITICA FIOS DE DIFUSM EXTERNA 

Jc ( 1 o4 A/cm 2 ) Campo Magnêtica Aplicado (Tesla) 

1empo KOtu I O 

de das 
Reação Amostras 3T 4T 5T 6T 7T 

10 Horas 11 1 u 6,5 5,5 4,6 3,2 2,6 

20 Horas 11411 8,5 6,3 4,9 3,5 2,7 

50 Horas 11511 9 '1 6 ,,9 5·4 3•8 3·0 

. 

7 8,8' 5,9 4,6 3 '1 2,7 
100 Horas ngn 10,8 8,4 6,5 5,9 4,8 

170 Horas 11 11 lt 1 3 '1 10,3 8,4 6,9 5,5 

"13 11 
1 2 '8 10,4 8 '1 6,5 

260 Horas 15 12,2 11 '4 9 '1 7,4 6 '1 
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de Jc foram construidos a partir dos valores m~d.ios, no caso 

das amostras de difusão interna e tomando os maiores valores 

de Jc (amostras com o nUmero entre aspas na tabela IV.4) no 

caso das amostras de difusão externa. 

Uma anãlise da densidade de corrente critica em 

função do tempo de reação (Jc x treação),figuras IV.ll e IV.l2, 

e bastante complexa quando se tem uma variação simultânea de 

vãrios parâmetros, tais corno: Te' Hcz' quantidade da fase 

Nb 3Sn e o tamanho de seus graos. Como vimos anteriormente, na 

secçao IV.3.1, Te aumenta com o tempo de reação atingindo um 

mãximo, o mesmo devendo ocorrer com H 2 . c que depende explici-

tamente de T c, sendo o Hc 2(o) dado por [ 11 1 

(IV.7) 

onde p e a resistividade normal do Nb 3Sn. 

Acreditamos contudo que o aumento de Jc com o tem­

po de reaçãõ se deve principalmente a progressiva formação de 

Nb 3Sn, sendo portanto fortemente dependente da cinêtica da 

difusão do Sn e sua reação com o Nb. Para as amostras de di 

fusão interna as medidas das concentrações de Nb residual (ta-

bela 11.6) indicam que a reação foi completada em um tempo 

relativamente curto, bem inferior a 260 horas; esse fato ref1e 

te num aumento de Jc em função do tempo de reação (Fig. IV.ll) 

atê um valor mãximo (H entre 3 e 6 Tesla) e o decréscimo lo 

go em seguida indica a presença preponderante de outros fato­

res a partir desse ponto. Para as amostras de difusão externa 

nao foi observada nenhuma degradação de Jc em função do tempo 

de reação (Fig. IV.·12), mesmo para baixos campos, estando de 



86 

15 

~ 

Cu-Nb3Sn (DIFUSAO INTERNA) 

T= 4.2 K 
lO 

~ 

/+ + "'e 
o ...... +3T <( 

'b t.4T -o 
I .______. .e.----- c 

ij_o---- 0 ~ 0 
..., 

5 c5T 

e 6T X 7T + y . 
l('~ 8-------X------X 
c/e ____ x __ 
................... x-X 

o 50 100 150 200 250 
TEMPO DE REAÇÃO (HORAS) 

Fig. IV.ll -Densidade de corrente critica (Jc) vs. tempo de 
reação. 



~ 

N 
E ..., 
..... 
<[ 

Q -

Tft=7oo• c 

lO 

87 

A4T 

D5T 

o6T -----
..., .., 

5 

50 100 150 200 250 
TEMPO DE REAÇÃO (HORAS) 

Fig. IV.12- Densidade de corrente crítica (Jc) vs. tempo de 
reaçao. 



acordo com o fato de haver Nb sem reagir mesmo para o 

de reação de 260 horas. 
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tempo 

A densidade de corrente critica~Jc' ê um parâmetro 

fortemente dependente da microestrutura inomogênea dos mate 

riais supercondutores,que causa o aprisionamento dos fluxõi-

des. Nos compostos AlS o principal mecanismo de aprisioname~ 

to é por contorno de graos. Scalan ( 12 1 mostrou que,no caso 

dos fios de Nb 3Sn, Jc aumenta com o inverso do tamanho dos graos. 

Zerweck I 13 I ·demonstrou esta dependência com um modelo 

teõrico para a interação dos fluxõides com os contornos de grãos~ 

baseado na redução do caminho livre médio dos elêtrons devido 

ao ~spalhamento na região do contorno de grão. 

Portanto um tratamento térmico prolongado que favo 

reça prioritariamente o crescimento dos graos de Nb 3Sn produ-

zirã um decrêscimo da densidade de contornos de graos por uni 

da de de a rea, levando a uma diminuição na força to ta 1 de aprj_ 

sionamento dos fluxõides, o que corresponde por sua vez a um 

decrêscimo em Jc. Isto ê o que acreditamos ter ocorrido com 

nossas amostras de difusão interna. Por outro lado, este 

efeito ê mais visível para baixos campos (H< 5T, ver figura 

IV.ll). Esta maior sensibilidade as variações em Jc na região 

de baixos campos e consistente com a teoria de Kramer ( 14]. 

Esta teoria preve um mãximo na força de aprisionamento em fun 

ção do campo magnético reduzido (H/Hc 2), cuja magnitude tende 

a aumentar e a sua posição deslocar para a região de baixos 

campos ã medida em que aumenta a intensidade dos centros de aprj_ 

sionamentos. 
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IV.4- Anãlise Comparativa dos Resultados 

A forma usual de apresentar a performance de um 

fio supercondutor, visando aplicações em bobinas supercondut~ 

ras, e atravês de um grâfico de densidade de corrente critica 

versus campo magnêtico aplicado. As figuras IV.13 e IV.14 mos 

tram os gráficos de Jc x H para as amostras de difusão in 

terna e externa respectivamente, onde cada curva corresponde 

a um determinado tempo de reação. Podemos observar que. em am 

bos os casos. os valores de Jc (ao longo de uma curva) aumentam 

inicialmente com o tempo de reaçao. Nas amostras de difusão in 

terna este aumento continua atê 170 horas e no tempo seguinte 

de 270 horas hã uma queda de Jc. Nas amostras de difusão exter 

na nao foi observada ate 260 horas, o maior tempo de reação, 

nenhuma queda de Jc. A queda em Jc para as amostras de difu 

sao interna foi correlacionada na secção IV.3.3 com o cres­

cimento dos graos nos filamentos de Nb 3Sn. 

Na figura IV.l5 colocamos em um mesmo grifico va 

rias curvas de Jc x H de fios supercondutores de Cu - Nb 3Sn, 

duas das quais representam os nossos melhores resultados uti­

lizando o método sinterização na fase liquida do cobre, junta­

mente com os resultados obtidos por outros autores usando ou­

tros métodos de preparação. Os nossos resultados estão represen 

tados por duas curvas de Jc x H, sendo cada uma delas os melho 

res valores de Jc para as amostras de difusão interna (170 ho­

ras) e externa (260 horas) e os resultados dos outros auto­

res incluem: 

1) Sinterização na fase liquida do cobre : O.F. de 

Lima (UNICAMP) [ 15) .-e-Composição inicial Cu- 30%Nb- 2% Al. 
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T=4.2 K 
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Cu- Nb3Sn ( DIFUSAO INTERNA} 
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H(TESLA} 
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6 7 

Fig. IV.l3- Densidade de corrente critica (Jc) vs. campo ma~ 
nético aplicado {H). 
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T=4.2 K -Cu- Nb3Sn ( DIFUSAO EXTERNA ) 

c . TEMPO 
+~: * (HORAS) 

:~+ -----0=-----. l 
x~%.~+ 0 ~•260 

-x~O +------=:0170 

. . -t~ 1 . +roo 

x~e50 
. t20 

lO 

3 4 5 6 7 " 
H (TESLA) 

Fig. IV.14- Densidade de corrente critica (J ) vs. campo mag c -
nêtico aplicado (H). 
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2) Metodo do b~onze : Hillmann e outros (Vacuum-

schmelze) [ 16] . -··-Composição inicial . · bronze+ 30%Nb. 

3) Métodos da metalurgia do põ com extrusão a que!!. 

te: Bormann e outros [ 17] Composição inicial: Cu- 30Nb-

2%Al. 

4) Método 11 in situ 11 
: Verhoeven e outros [ 18] . 

-- 6 -- Composição inicial:Cu-30%Nb. 

Comparando os vãrios resultados neste grãfico pode 

mos afirmar que conseguimos um avanço significativo no método 

de sinterização na fase liquida do cobre. Os valores de Jc 

das amostras de difusão interna e externa são maiores que 

aqueles obtidos por O. F. de Lima, no trabalho [ 15] em que 

ele introdu~ este novo método. E ainda, esses valores de Jc 

sao comparãveis com os obtidos por Hillman [ 161 com o método 

do bronze, que ê o método mais usado na produção de fios super­

condutores de Nb 3Sn em escala comercial. Os melhores resulta 

dos encontrados em publicações cientificas foram aqueles obt1 

dos por Bormann [ 17] com o metodo da metalurgia do põ extrl.l­

sao a quente f e por Verhoven [ 18] com o método "in situ". 
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1(---- + ·--.. 

I( ----+ --·· ----1( ----X 
~x 

2 3 4 5 6 7 
H (TESLA) 

Fig. IV.l5 - Densidade de corrente crttica (Jc) vs. campo mai 
nético aplicado (H). 
Nossos resultados utilizando o método sinteriza­
çio na fase ltquida com uso do Nb - H : 
--x--Amostras de difusão interna - 170 horas. 
--+-- A~ostras de difusão externa - 260 horas. 
Resultados de outros autores : 
--•-- O. F. de Lima- Método de Sinterizaçio na 

fase ltquida do cobre [ 15]. 
-··--H. Hillmann - Método do bronze [ 16]. 
--R. Bormann - Método de metalurgia do po 

com estrusio a quente [ 17 l . 
--li--.J. D. Verhoeven- Mêtodo "in situ" I 18]. 

8 
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IV - ÇONCLUSAO 

A preparaçao de fios supercondutores de Cu-Nb 3Sn 

com boas propriedades supercondutoras, em particular com al-

tos valores de J , é O objetiYO de vãrios métodos existentes c . 
atualmente. A introdução do Nb-H no metodo de sinterização 

na fase liquida do cobre, realizada neste trabalho, simplifi-

cou por um lado este método e por outro conferiu ao produ to 

sinterizado de Cu-Nb Õtimas propriedades mecânicas. Resta ain 

da o desafio de encontrar uma liga rica em Sn que ao ser asso 

ciada ao sinterizado de Cu-Nb ainda forme um material com 

boas propriedades mecânicas. Ligas de Sn-Cu, ricas em Sn, têm 

si dá largamente empregadas em vãrios métodos alternativos e 

nõs detectamos a ocorrência sistemãtica de fraturas do tipo 

cônico-central ao usarmos a liga Sn-8,5%Cu em peso. Certas ca 

racteristicas tornam o uso destas ligas incoveniente:. em pr,j_ 

meiro lugar a presença da fase intermetãlica n, dura, di s-

persa numa matriz de estanho mole. Durante as etapas de de-

formação estas partlculas vão 11 rasgando 11 o material e provE_ 

cando o aparecimento de trincas internas. Em segundo 1ugar,a 

baixa macrodureza destas ligas em relação a macrodureza do 

sistema Cu-Nb, o que significa uma discrepante diferença nas 

tensões de escoamento desses materiais. Recentemente num le-

vantamento bibliográfico de ligas binãrias a base de Sn, nos 

encontramos que o sistema Sn-AQ. 'é promissor, pois o seu dia­

grama de fase é um eutêctico simples, o que significa a au­

sência de fases intermetâlicas. Visando a continuação do pre­

sente trabalho ji prepar~mos a liga Sn-3%AQ. em peso e medidas 

de macrodureza indicam um valor cerca de 3 vezes maior que o 
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da liga Sn-8,5%Cu. Estão planejados testes mecânicos que vi 

sam preparar fios conju9ado& contendo essa liga e o sinteriza 
. -

do de Cu-30%Nb. Posteriormente, depois do tratamento têrmico 

de reaçao, faremos estudos das propriedades supercondutoras 

no que diz respeito a: influência do AP.. como aditivo no campos-

A análise das propriedades supercondutoras dos 

fios de Cu-Nb3Sn neste trabalho nos mostrou o seguinte: 

1) Uma expressiva degradação de Te, devido a tensões compres-

sivas da matriz, quando se usa uma relação cobre 

/(material supercondutor) elevada. Fazendo umaestimativa da 

~e gradação nós encontramos-0,7 K para as amostras de di fu 

são externa e :... 1,1 K para aquelas de difusão interna. 

2) Valores mais altos da resistividade normal das amostras de 

difusão externa indicam que a matriz de cobre dessas amos 

tras estâ mais ~suja" de Sn e isso afetou sua estabiliza-

çao. Esse problema não se manifestou muito nas amostras de 

difusão interna por causa de sua elevada razão cobre/(mate 

ri-al supercondutor). Uma medida para minimizar esse probl~ 

ma seria o uso de barreiras de difusão (ex: Ta) no 

das amostras de difusão inter~a. 

caso 

3) A anãlise das medidas de densidade de corrente critica em 

função do tempo de reação nos mostrou a ocorrência da de­

gradação de Jc nas amostras de difusão interna a partir de 

aproximadamente 100 horas de reação. Esse tipo de degrad~ 

ção é normalmente causado pelo crescimento dos graos, que 

reduz a força de aprisionamento e consequentemente Jc. Nas 

amostras de difusão externa não foi observada nenhuma degra-
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daçio de J
0 

ati o tempo de 260 horas de reaçao. Medidai 

da concentração de Nb nessas amostras indicam que o apar~ 

cimento da degradação estã condicionada ã reação completa 

do Nb, pois com 260 horas de reação apenas as amostras de 

difusão externa ainda apresentavam niõbio sem reagir 

(- 15%). 

Comparando nossos resultados de Jc x H com os ob 

tidos por outros autores temos: 

a) Os valores de Jc x H das amostras de difusão externa e in­

terna sao sensivelmente maiores que aqueles obtidos no tra 

balho que e introduzido o método de sinterização na fase 11 

'quida do cobre. 

b) Nosso melhor resultado, para as amostras de difusio exter 

na (260 horas), estã na mesma faixa dos melhores resulta-

dos obtidos com o mãtodo do bronze: J (H= 7T) • 10 5 A/cm'2 • c 


