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RESUMO

NOs preparamos sinterizados de Cu -30%Nb em peso
utilizando o método de SINTERIZAGCAO NA FASE LIQUIDA DO COBRE,
introduzido em 1981 por 0. F. de Lima. 0 método foi implemen-
tado pela substitui¢ao do po de Nb, usado no mé&todo original,
pelo po de Nb-H. As vantagens dessa substituicao $3a0 as se-

guintes:

1} 0 po-de Nb-H contém menos oxigenio adsorvido do que o po de

Nb .

2) 0 hidrogenio, liberado durante o tratamento térmico de sin
ferizagﬁo, funciona por um lado como atmosfera redutora de
oxigenio e por outro lado como elemento ativador da molha-
bilidade entre o cobre e o niobio, favorecendo portanto a

sinterizacgaio.
3) Economiza-se uma etapa de desidrogenacao.

Com ¢sse metodo obtivemos um material de alta den
sidade (8,2 g/cma) e boas propriedades mecanicas, o qual foi

reduzido atée fios bem finos sem nenhum tratamento termico.

Para a obtengao de fios de Cu-Nbasn nos sequimos
dois caminhos: 1) através da difusao externa, depositando esta
nho nos fios de Cu - 30%Nb, 2) e da difusao interna, com o0
uso da liga Sn - 8,5%Cu em peso, que foi reduzida até barras
de 3,5 mm de diametro. 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 deformadas mecanicamente por forjamento

rotativo e trefilagao. Durante a etapa de trefilagao ocorreram

problemas de fraturas, as guais foram analisadas e correlacio-



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

Amostras dos fios de difusaoc externa (Sn deposita
do externamente) e de difusao interna (usando a liga Sn - 8,5 %
Cu), depdis de um rapido tratamento té&rmico {(abaixo de SODOC)
para a difusao do Sn, foram submetidas a uma temperatura de
700°¢ para propiciar a reagao do Sn com o Nb e formar o NbBSn.
Foram preparadas amostras com diversos tempos de reacgao e s5ua
influéncia sobre os parimetros criticos, T.ed.» e aresisti
vidade normal (pN) foi analisada. Nossos melhores resultados
de densidade de corrente critica versus campo magnetico aplica
do (Jc x H) sdo comparaveis com aqueles obtidos através do me

4

todo do bronze, p. ex: J_ (H = 7T) - 6 x 10 A/cm2 para 0

c
fio de difusao externa com 260 horas de reagdo.



ABSTRACT

We prepared sinteredsamples of Cu-30wtZNb wusing the
new method "Sinterization in a Copper Liquid Phase" introduced
in 1981 by 0.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 powders

is less than that of Nb powders.

2) The hydrogen released during the sintering
heat treatment works as a reducing atmosphere
and also as an activation agent for the
wetting between liquid copper and niobium,

thus favouring the'_sintering process.
3) Elimination of the dehydriding scep.

In our work we obtained a high density material
(8,2 gfcm3) with good mechanical properties, which was

reduced to fine-wire, without any heat treatment.

To prepare the Cu-Nb3Sn wire we followed two
ways: 1)} The external diffusion process, by tin plating the
Cu-30wt%Nb wire; 2) the internal diffusion process, by wusing
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 sealed (arrays of 7 and 61 rods). Then the billet
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 alloy.



gxterna] and internal diffusion samples were
first heat treated below SOOOC, for tin diffusion, then at
700°C for the reaction between Nb and Sn,leading to the
Nbasn phase, We prepared s&mﬂes with several reaction times,
and its influence upon the critical parameters Tc 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=?T) = 6 X 104A/cm2, for the external

diffusion wire with reaction time of 260 hours.
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I - BREVE REVISAD DE ASSUNTOS BASICOS

I.1 - Supercondutividade

0 fenomeno supercondutividade f1] e caracterizado
pela total ausencia de resistencia eletrica (n3o detectavel) pa
ra temperaturas abaixo de um valor critico, Tc‘ Qutra caracte
ristica 1importante de um material dito supercondutor, e 0
efeito Meissner [2], que @ a capacidade de excluir completa-
mente o campo magnético do seu interior, quando sujeito a

um campo magnetico externo.

A interag3do fundamental por tras deste fenome-
no;‘segundo a teoria BCS [3], @& a interagao eletron-fonon -
elétron. 0s eléetrons de condugao, através desta  interagao,
condensam em um estado de mais baixa energia e passam a res
ponder por essas interessantes propriedades elétricas e magne-
ticas. A determinacdoc da temperatura critica de um elemento
supercondutor envolve o conhecimento da densidade de estados
eletronicos no nivel de Fermi, N(0), e a interagao eletron-

fonon-eletron V,

To = 1,18 0 exp [ -1/N(0)V] (I-1)

onde 6 e a temperatura de Debye do elemento. Esta expressao e
valida para supercondutores de acoplamento fraco, N{(O)V << 1 ,
ou Tc << @, A teoria BCS foi extendida por McMillan [4] pa-
ra o caso de supercondutores de acoplamento forte, com V gran-

de, e wuma expressao mais complexa para Tc & obtida.

0 estado supercondutor pode ser destruido  tanto



por ativacao termica (- kTC), quanto por energia magnetica
(% uOHE). H. e o campo critico, termodinamico, o qual & fun
¢ao da temperatura, k a constante de Boltzmann e Mo a permea

bilidade magnetica,

A fSrmula empirica obtida da teoria de dois fluil

dos [5}

e uma boa aproximagao (desvio < 4%) para 0 comportamento ge

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

BCS;

H(0) = T (v/0,17)1/? (1-3)
onde vy € o coeficiente do calor especifico eletronico
(erg/cma.Kz), que & proporcional a N{0).

A teoria BCS permitiu a compreensac do fenome-
no da supercondutividade em funcao de grandezas elementa
res (N(0}, V, etc.). Por outro lado, o compo%tamento eletri-
co e magnetico dos materiais supercondutores pode ser ob
tido atraves da teoria fenomenologica de Ginzburg-lLandau
[6], a qual pode ser deduzida da teoria BCS [7]. Um parame
tro central na teoria de Ginzburg-Landau & o fator K, que
estd diretamente relacionado com o caminho livre médio  dos
elétrons no estado normal ou com a resistividade eletrica
residual (po) pela seguinte expressao {8]:

& 172

K = Kd + 2,37 g 10 Py ¥ [S.I.] (1-4)



onde K e o valor limite para o material puro (py = 0).

Os supercondutores sao classificados em tipo I
(K< v2Z/2) e tipo 11 (K > /" 2/2).

0 supercondutor do tipo I apresenta uma curva de
magnetizacao como a da figura I.1. O efeito Meissner & com
pleto ate o campo critico Hc’ quando o material passa para o
estado normal. Espécimes puros (baixa resistividade resi
dual) de muitos elementos exibem este comportamento, ex: Pb,
Hg, Sn, etc. 0 campo critico Hc desses elementos & geralmen
te muito baixo ( <1 kG ). A curva de magnetizacgao de um
supercondutor do tipo II, figura 1.2, & marcada pela presenga
do efeito Meissner ate o campo critico H;]. A partir de H,
ha penetragao de fluxdides ( unidades de fluxo magnetico quan-
tizado [9]), que vdo preenchendo o interior do material ate

a transigao para o estado normal H.p- Entre Heq

e ch ocorre
o chamado estado misto. As ligas, em geral com grande resis-
tividade residual, podem apresenfar este comportamento. 0
niobio e o0 Unico elemento supercondutor do tipo II, mesmo
na sua forma mais pura. Em particular o0s compostos de es-
trutura A15 [10] apresentam altos valores de ch (> 260 kG,
T=4,2 K), sendo por isso de grande interesse cientifico e
tecnologico.

Quando uma corrente eletrica flui por um fig

supercondutor do tipo II, no estado misto, os fluxdides S0

frem a agao da forga de Lorentz volumeétrica, ?L:

FL=3x§ (1-5)

onde J & a densidade de corrente e B & o campo magnético
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Fig. 1.1 Fig. 1.2

Curvas de Magnetizacgdo dos Supercondutores do tipo I (fig.I.1)
e do tipo II (fig.1.2).

local no interior da amostra, em geral perpendicular a J. Se
os fluxoides puderem se mover 1iv}emente com uma velocidade

média V, entdo Surgira um campo elétrico £t =V x B e o fio
apresentard resisténcia el8trica. A densidade de‘corrente cri
tica, jc’ e definida como sendo aquela necessaria para produ
zir uma voltagem detectavel, estando associada com o inicio
do movimento "viscoso" dos fluxoides [11] . Se nao houver
obstaculo ao movimento dos fluxoides entdo jc= 0 para H> H_ ;-
Entretanto € possivel aprisiona-los pela interacgao com 0s
defeitos e inomogeneidades presentes na microestrutura do
material. Neste caso a forga de aprisionamento ("pinning force")

volumeétrica sobre os fluxoides pode ser expressa por

?p =3 x B (1-6)

contrabalangando exatamente a forga de Lorentz. Por outro lado



o equilibrio dessas forgas produz uma distribuicaoc metaesta-

vel dos fluxdides por todo o supercondutor, estando por isso
sujeitos a instabilidades. Esse equilibrio dinterno de forgas
pode ser rompido, ocorrendo movimento localizado de fluxoi-
des, estimulado por flutuagoes termicas espontaneas ("flux-
creep") ou por agoes externas (ex. variagoes bruscas do cam-
po magnético ou da corrente aplicada, vibragoes mecanicas). 0
movimento de fluxoides € dissipativo, aumentando localmente a
temperatura, o que causa mais movimento de fluxodides devido a
redugao. da forga de aprisionamento no local (de/dT < 0). Se
este processo nao for interrompido, a temperatura aumantara

rapidamente levando o supercondutor para o estado normal
("quenching")}. Existem metodos de estabilizacao [{12] que per
mitem interromper esse processo. Apresentamos a sequir 05 mais

importantes.

A) Estabilizacao criostatica. - Consiste em agre
gar ao fio supercondutor uma grande quantidade de metal normal
de alta condutividade teérmica e elétrica. Se um trecho do fio
passa para o estado normal, a corrente sera desviada para 0
substrato de metal normal ate que cesse a instabilidade. O con
dutor (fio + substrato) sera considerado completamente esta
vel se a taxa de produgao de calor (efeito Joule) for menor
que o seu fluxo devido a refrigeragio (banho de hélio 17qui

do).

B) Estabilizagao intrinseca - e obtida pela dis-
tribuigcao do supercondutor em finos filamentos embutidos en
uma matriz de metal normal (cobre ou aluminio). Com isso procu
ra-se evitar que uma instabilidade em um dos filamentos pro-

pague para os outros filamentos, Existem dois c¢ritérios para



a estabiliza¢ao intrinseca:

1) No criterio adiabatico, supOe-se que toda a
energia dissipada durante uma dinstabilidade & absorvida pe-
lo fio. A condig¢ao de que esta energia nao produza uma varia
cao apreciavel de temperatura € obedecida quando o diametro

do filamento, d, for menor que

-1 1/2 _
d < g, [3CTo[u0] (1-7)

0
tem a dimensao de temperatura (K). Para a maioria dos fios su-

onde C €& o calor especifico medio do fio e T_ = .Jc(t:l.Jc/dT)-1

percondutores (NbTi e Nb3Sn) d ~ 25 um.

2) 0 criterio dinamico esta baseado na condigao de
que a taxa de condugao do calor para o exterior do fio seja
maior que a taxa de produgdao no seu interior. Nesse caso o 1i

mite para o diametro do filamento & dado por

1

d <97 16k T (1 - Aoy 117

(1-8)

onde Ks e a condutividade teérmica do material supercondutor
e A sua fragao no fio, p €& a resistividade do metal nor-

mal e T0 foi definido anteriormente,.

A estabilizacgac dos fios multifilamentares e efe-
tiva apenas no caso dos filamentos estarem desacoplados ele
tricamente, 0 que & valido 5sob condigoes de corrente e cam-
po estacionario. Em um fio multifilamentar, conduzindo corren
te alternado ou sob a agao de um campo externo alternado, sao

induzidas correntes transversais na matriz normal, dissipan



do energia. Para desacoplar os filamentos usa-se torcer o fio
axialmente ("twisting", [12] ) ou aumentar a resistividade da

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

'I-2 - Revisao dos Metodos de Preparacgao

0 composto intermet3alico Nb,Sn  de estrutura cris

talografica A15 possui altos parametros criticos su
percondutores para a Sua fase pura, Tc = 18,3 K e
Hep = 260 KG{T = 4,2 X) [ 131 ,mas sua aplicagao .na fabricagao
de fios supercondutores so foi possivel com o aparecimento dos
métodos de preparacdo.. Esses métodos procuram contornar varias
dif%culdades técnicas, entre outras: (a) estabilizacao termica
e eléetrica, pela distribuigao do material supercondutor em fi
nissimos filamentos embebidos em uma matriz de cobre, (b) co-
mo a fase Al5 & fragil e quebradiga ndo permitindo a redugac,
a reagdo entre o nidobio e o estanho & apenas realizada no

fig final.

Entre 0s processos mais bem estabelecidos para a
preparacao de fios supercondutores de Nb,Sn esta o mé€todo do
bronze, que foi empregado pela primeira vez por Kaufmann
e Pickett [14] . Neste métodp barras de niobio sao extrudadas
e trefiladas em uma matriz de bronze até um diametro em que
esse fio € cortado em pequenos pedacos. e reunidos na forma
de um feixe, 0 qual & entubado para uma nova sequéencia de ex-
trusao e trefilagao. Essa operacao de reempacotamento e defor
magdo & repetida até se atingir a densidade de filamentos de
sejada. 0 fio final & entdo tratado por volta de 700°C para

formar os filamentos de Nb3Sn pela difusao e reagao do esta



nho da matriz de bronze. 0 grande incoveniente deste metodo @
a necessidade de sequidos tratamentos termicos a cada 50%
de redugao em area devido ao endurecimento por trabalho me-

canico, o que o torna muito dispendioso e demorado.

A necessidade de tecnologias alternativas levou
ao aparecimento de novos métodos. Em 1973 Tsuei e colabora
dores [15] deram inicio a uma nova tecnica, chamada "in situ”
Ela consiste no resfriamento do sistema Cu-Nb-Sn (ou Cu - Nb)

a partir do estado 1iquido, resultando numa fina distribuicao
de precipitados de niobio na matriz de Cu-Sn {ou Cu apenas) e
seguida de deformacgao para elongacao das particulas de niobio.
A fase Nb,Sn e formada durante o tratamento térmico de  rea-
gﬁo'(neste caso depois do fio estanhado externamente). 0 proces
so "in situ”, ao contrario do método do bronze, produz filamen-
tos degcontTnuos. Mesmo assim esses condutores sao capazes
de suportar correntes comparaveis as do metodo- do bronze[16].
A grande vantagem desse metodo e a obtengdao de alta densidade
de filamentos sem a necessidade de seguidos reempacotamentos

e a grande dificuldade @ a obtengao de boa uniformidade dos pre
cipitados de niobio na matriz de Cu-Sn (ou Cu)lis custas de

elevadas taxas de resfriamento.

Um outro metodo, inspirado no "in situ", que par-
te dos pos de cobre e nidbio para se obter uma microestrutura
de duas fases, depois de uma conveniente etapa de densificacao,
e o chamado de Metalurgia do Po. A possibilidade de escolher
o tamanho e a forma das particulas de nidobio, alem de sua homo
geneidade por todo o material, torna este método mais atraen-
te que o metodo "in situ". Por outro flado ha o risco de contami-

nagiao do pd de niobio com oxigenio. Esse oxigenio,se difundi-



do para o interior do niobio, mesmo a niveis inferiores a 0,1%
em peso, ja provoca o seu endurecimento [17] impedindo sua
deformacao durante o processamento dos fios. Duas alternativas
tem sido empregadas para contornar o problema, diferindo no
tipo de extrusac inicial. Na extrusao a frio uma mistura pre-
compactada de pos de niobio e cobre & extrudada a uma tempe-
ratura abaixo de 300°C. Como consequencia,altissimas pressoes
sdao necessarias (-100 ton/cmz). Essa técnica , introduzida
por R. Fltikinger {17 ] no M.I.T. em 1979, tem sido empregada
com frequentes modificagdes [ 18] . Seu maior obstacule tem si-

do a necessidade de usar pos de baixissimo teor de oxigenio.

A extrusio a quente [950°C a 1050°C 1 B se tor
nou‘viivel com a introducao de um elemento desoxidante, p.ex.
A%, a mistura de pos de cobre e niobio [19] . 0 aluminio, adi
cionado na concentragao de 0,5 - 1,0% em peso, na temperatura
de extrusao, reage com o oxigenio precipitando na forma de
A1203, deixando com isso as particulas de niobio livres de oxi
génio e portanto ducteis. Se a concentracdo de oxigenio for
superior a 0,1% em peso, grande quantidade de particulas de

alumina (A1203) e precipitada e isto pode provocar fraturas

nos fios, devido a alta dureza destas particulas.

Em 1981, 0.F. de Lima introduziu um método que &€
uma variante da metalurgia do pd - SINTERIZAGAO NA FASE LT-
QUIDA DO COBRE [201 : Uma mistura de pos de Cu + Nb + 2% de
AL B compactada e sinterizada a vacuo, a uma temperatura de
1200°C. Nessa temperatura as particulas de niobio sao banha
das pelo cobre Tiquido. O sinterizado, depois de fechado em
tubo de cobre, & deformado ate o fio final. O estanho & deposi

tado externamente e com o tratamento térmico sofre difusao
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e reagao para formar o Nb_ Sn.

3
Uma boa revisio, destes e de outros métodos de
preparagao de fios supercondutores de Nb3Sn, e encontrada no

trabalho de R. Roberge [21] .

Nos metodos citados acima, quando o estanho e
introduzido inicialmente no interior do sistema Cu-Nb dizemos
que a DIFUSAQ E INTERNA (p.ex. na forma de bronze ou barras de
Tigas ricas em estanho). Caso o contrario, & feita uma depo-
sicao externa de estanho no fio final e a DIFUSAO E EXTERNA.
A difusao externa, embora nao seja viavel para grandes compri
mentos, € muito empregada para pequenas amostras, em teste de

Iabqratﬁrio.

A adequacdo dos metodos alternativos vem sendo
tentada pelo uso da difusao interna e em particular pelo em
prego de ligas de estanho com pequena concentragid de cobre
[18, 22, 23] . A justificativa do uso dessa 1ig$ de estanho
e de que esta & mais dura que 0 metal puro e suas proprieda-
des mecanicas mais proximas as do sistema Cu-Nb, o que & dese

javel para a deformagdo mecanica [24 ] .
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IT - PREPARAGAOC DAS AMOSTRAS

Introdugao

Nos utilizamos o meétodo "SINTERIZACAC NA FASE LT-
QUIDA DO CQBRE" na preparagao de sinterizados com composigao
Cu-30%Nb-0,3%A% a partir de uma mistura de pds de cobre, alu-
minio e hidreto de nidobio (Nb-H). 0 hidrogenio do Nb-H & 1i-
berado durante o tratamento térmico de sinterizagao, nao sen-

do agregado ao sistema.

Em uma mistura de p0s normalmente se encontram ad
sorvidos varios gases, entre outros o oxigenio que € bastante
indesejavel. Na sinterizagdo,a formagao de oxidos impede uma
boa densificagdo do sinterizado. No nidbio, mesmo em pequenas
coﬁcentragﬁes, o oxigenio provoca o0 seu endurecimento impedin
do sua elongacao durante a deformacgao., A adigao de aluminio
e eficaz na redugao do oxigenio dos pos de cobre e niobio, mas
por outro lado o seu Oxido (A2203)fica agregado ao sinteriza
do e pode prejudicar sua deformagdo mecanica. 0 hidrogenio &
uma atmosfera normalmente redutora {com algumas excecbes, p.
ex: para 0 niobio) e com a vantagem de que o produto (HZO) e
faciimente eliminado por bombeamento {vacuo). Tendo em vista
as vantagens da atmosfera de hidrogenio, entre outras discuti
das na secgao II1-3.1, fizemos as seguintes modificagoes no

método originalmente proposto:
a) Substituicao do po de niobio pelo po de hidreto de niodbio.

b) Menor adigao de aluminio: 0,3% em peso & suficiente para

reduzir ate cerca de 8900 pg/g de oxigénio no niobhio.
c) Emprego de pos de cobre mais barates [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 dicteis),foi possivel obter um material com
grande capacidade de deformagao, reduzido de 38 mm de diame-
tro até 0,25mm (R.A. = 2,3 x 104) sem guebras e sem nenhum

tratamento teérmico intermediario.

Nos testamos 3 alternativas na preparagdo de fios
de Cu-Nb3Sn: duas de difusao interna {atraves da liga

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

Na difusao interna, barras de 3,5 mm de diametro
da 1iga Sn - 8,5%Cu (abreviadamente Sn-Cu) e do sinterizado
Cu-30% Nb-0,3%A2 (Cu-Nb) foram fechados em tubos de cobre em
dois diferentes arranjos hexagonais, de 7 e 61 barras, nas re
lagoes (Sn-Cu)/(Cu-Nb) iguais a 1/6 e ]3/48;respect1vamente.
Esses arranjos apresentaram problemas mecanicos durante a de

formagao e apenas o de 7 barras foi reduzido ate 0,45 mm.

Na difusao externa, amostras do fio Cu-Nb no dia-

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

Pequenas amostras dos fios de difusao interna
(7 barras) e de difusao externa, depois de sofrerem um trata
mento termico para a difusao do estanho foram submetidas a uma
temperatura de 700°C. Nessa temperatura o estanho reage com o©
niobio formando Nb,Sn. Nos retiramos grupos de amostras com
diferentes tempos de reacao para verificarmos a dependencia
dos parametros supercondutores criticos (Tc e Jc) com o tem-

po de reagao.

As vdrias etapas de preparagdo dos fios estdo mos
‘tradas no fluxograma ao lado e neste capitulo faremos uma

discussao dessas etapas.
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"Swaging”"+Trefilagao
4O mm - 3 mm

‘Swaging"+Trefilagao
16,0 mm > 0,45 mm

FLUXOGRAMA DE PREPARAGCAO DOS FIOS - Cu-Nb,Sn
- PO de Nb-H - UNICAMP pureza - 99,9%
- Po de Cu - tipo PAJ (metal Po) pureza - 99,5%
COMPONENTES - Po de A2 pureza - 99,8%
- Barras de Sn (CESBRA) pureza - 99,9%
Sn - 8,5% Cu Cu - 30%(Nb-H) - 0,3% Ag
Mistura e
Compactagao dos Pos
FUSAQ Sinterizacao
€00°C ; 3 horas 12000C / 8 horas
Deformagao Deformagao _
"Swaginc" + Trefilacao - “Swaging + Trefilagao.
_38 mm +~ 3.5 mm | 38 mm + 3.5 mm
Arranjo -~ 61 Barras Arranjo - 7 Barras
Sn - Cu  _ 13 sn -Cu _ 1
u - 18 u - 5 |
Deformagao Deformagao Deformagao

Trefilagao
3,5mm->0,34mn

Estanhagem

Difusao e

Reacao

Difusao e

Reacgao
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I1-1 - Preparagdo dos P3s

II-1.1 - PG de Hidreto de Niobio

0 nicbio e outros metais dos grupos VA, VB e VC
formam uma série de hidretos intersticiais, nos quais os ato-
mos de hidrogenio s3o acomodados dentro de uma rede cristali-
na expandida {2] . A absorg¢ao de hidrogenio por esses metais
€ um processo exotermico, tal que a solubilidade & major pa-
ra temperaturas mais baixas, onde a taxa de reacgao entre 0s
metais e o gas hidrogénio é menor. A velocidade de absorcgdo
de hidrogénio aumenta com a presenga de defeitos estruturais
(vaéﬁncias, deslocamentos etc.) e com a limpeza da superfi-
cie da amostra. 0s oxidos agem como barreira a penetragao de

hidrogenio.

0 hidrogénio, mesmo em pequenas concentracgoes
{Ex: Nb-H0 ]), reduz severamente a ductiiidade do metal e sua
fragilidade aumenta com a concentragao de hidrogenio ao pon-

to de ser facilmente moido para a preparagao do po [3].

NOs preparamos o hidreto de niobio em po a par-
tir de folhas de niobio (material refinade por feixe eletro-
nico ~ 99,9% de pureza) de 0,7 mm de espessura. Essas folhas
passaram por dois tipos de limpezas: uma quimica, wusando a
solugao de HNO, + HF + H20 na proporgao 2:1:3 [4], para reti
rar impurezas superficiais tais como Oxidos e particulas es-
tranhas e uma limpeza fisica pela degaseificacdo a vacuo em
alta temperatura (10_6 torr, 150000. por 20 minutos}) (5] . Em
sequida, com a temperatura em torno de 900°¢C era introduzido

o hidrogenio na camara contendo as folhas de nidbio e a pres
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s3o monitorada atraves de um manometro de mercurio. A tem-
peratura era diminuida lentamente, mantendo a pressao em tor-
no de 1 atm. e esperando saturar a entrada de hidrogénio ate

300°c, quando cessa sua absorgdo.

0 material assim hidrogenado foi moido em moinhos
de bolas (feito todo ele de niobio para evitar contaminagao)e
classificado em peneiras de precisao. Neste trabalho utiliza-

mos os pos na faixa granulométrica entre 149 e 297 micron.

II-1.2 - Reducdo do P5_de Cobre

0 po de cobre-quando exposto a atmosfera ambiente
oxida progressivamente passando de sua cor marron claro para
um marron avermelhado. Nos montamos no laboratdorio um sistema
simples e barato para desoxidar o cobre antes de mistura-lo
com oS outros componentes. Ele consiste na passagenm de um
fluxo do gas hidrogenio atraves de uma camara contendo o po
a uma temperatura de aproximadamente SOOOC. A reagao de re-
dugao do Oxido e a seguinte:

H2 + Culd =~ H20 + Cu

Nos podemos acompanhar o processo de reducao obser

vando o vapor de agua que condensa na sajda da camara. 0O po

assim reduzido pode ser imediatamente utilizado com um mini-

mo de contaminacdo por oxigenio.
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I1-2 - Mistura e Compactacao dos Pos

Os pds de cobre, hidreto de nidbio e aluminio
(149um< 6 < 397um) foram misturados na concentragéo
Cu -30%(Nb-H)-0,3%A% em peso, utilizando-se um tubo de quar-
tzo com reentrancias [6 ] que permite boa uniformidade na dis
tribuigdo das particulas, Isto e um pré-requsito para a obten
¢3o de amostras homogeneas. Essa mistura de pos era introduzi
da numa matriz de pistao duplo feita em ago-inox e entao pren
sada com uma prensa hidraulica aplicando pressdoes de ate
5 ton/cmz. A densidade media dos compactos ficou em torno de
6,0 g/cm3, que corresponde a 70% da densidade teﬁrica

(p£ = 8,8 g/cm3) para amostras nesta composicdo.

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

I1-3.1 - Sinterizacao do Compacto Cu-30% (Nb-H)-0,3%Az2

As principais vantagens da utilizagao do hidreto

de niobio em pd no lugar do po de nidobio sao as seguintes:

1} 0 hidrogenio, liberado durante o tratamento
termico de sinterizagdo, reduz o oxigenio adsorvido no po de

cobre e na atmosfera residual em volta da amostra.

2) Elimina¢do da etapa de desidrogenagac necessa-
ria para produzir o pd de niobio quando se usa o metodo  "“hi

drogenagao - moagem - desidrogenacgao".

3) 0 po de Nb-H contem menos oxigenic do que o

po de Nb. Foram retiradas amostras desses p0s numa mesma se-
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quencia de preparagdo, antes e depois da desidrogenagdo, e me
didas as concentragoes de oxigenio [7 ], encontrando-se o re-

sultado a seguir:

Nb ... 1275 ug/g
Nb-H ... 760 ug/g

4) O hidrogénio funciona como elemento ativador
da molhabilidade entre o cobre 1iquido e o niobio [8] . A mo-
Thabilidade entre um 17quido e uma superficie plana solida &
usualmente caracterizada pelo anguloc de contato (0} [91}, fi-
gura II1.1, o0 qual esta relacionado as tensdes superficiais
Yoy» YgL® YLy (interfaces - SV: sdlido - vapor, SL splido-11

guido, LV 1iquido-vapor)} pela relagao de Young [10 1] :

YsL = Yoy + YLV €os0O (II-1)

0 processo de densificagao utilizando a tecnica

de sinterizagao na fase 17quida & muito empregado na prepara
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cao de materiais ceramicos e ligas com metais refratarios. 0O
desenvolvimento tecnologico foi seguido com intensa pesquisa

cientifica no sentido de entender esse processo.

Os primeiros estudos teﬁricos do mecanismo de sin
terizagao [10] substituiam as forgas individuais entre as
particulas da fase solida por uma pressao externa sobre toda
a massa do compacto. A deficiencia desse modelo esta em nao
considerar as varias relagdes funcionais: da pressdo com a
quantidade de 17quido, a molhabilidade, a distancia entre as
particulas etc. Uma abordagem diferente [11, 12] trata a

densificagao como fungdao da forga existente entre duas parti-

culas solidas, conectadas por uma ponte de 17quido:

F = ZﬂYLVcos¢ - an&P (I1-2)

0 primeiro termo & devido 3@ tensdo superficial atuando no pe
rimetro 2nr banhado pelo 1iquido e o segundo termo provenien
te da pressdao da capilaridade AP no liguido. Os parametros

' e ¢ estao definidos na figura I1.2.

Fig. II.2 - Fase 1iquida molhando duas particulas esfericas
da fase solida,
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A solugdo da eq.I1i-2{12] Tleva @ seguinte depen
dencia de F com o angulo de contato ©: A forga de sintetizacao
diminui com o aumento do angulo de contato e se torna repulsi
va para © > 900.

Recentes estudos [ 8] mostraram que a atmosfera de
hidrogenio reduz sensivelmente o angulo de contato entre o co-
bre 17quido e o niobio, chegando a ser nulo para T = 1300°¢C.

Portanto, favorecendo a sinterizagao.

As caracteristicas do diagrama de fase Cu-Nb {13]
(Fig. I1.3) mostram a conveniencia de se utilizar a sinteriza
¢3o na fase 1Tquida do cobre (acima de 109000), na breparagﬁo
de um material com uma microestrutura simples de duas fases.
0 diagrama de fase e um peritéctico simples e n3o apresenta
nenhuma fase intermediaria em todo o seu intervalo de composi
¢dc. A solubidade m3xima de um metal no outro & de aproximada
mente 1,5% em peso na temperatura peritéctica {1090°C) e pra-

ticamente desprezivel 3@ temperatura ambiente,

NOs preparamos vérias amostras sinterizadas (tabe-
la 1) utilizando forno indutive (r.f.,)} e um sistema de alto
vacuo, 0s compactos (Cu-30% (Nb-H)-0,3%A%) eram colocados em
cadinhos de grafite e estes enrolados em folhas de niobio pa-
ra blindar a radiagdao termica e melhorar o acoplamento induti-
vo (Fig, II.5). Neste tratamento termico pode seo distinguir
trés etapas distintas: a primeira, de degaseificagdo dos  poOs
que ocorre em temperaturas inferiores a BOOOC, uma segunda eta
pa de degaseificacdo inicia-se com forte liberacdo de hidroge-
nioc a partir de 300%C. 0 vdcuo vai se recuperandc progressi-
vamente com a temperatura ate atingir o ponto de fusdo do co-

bre (108308), quando ocorre nova instabijlidade na pressao. A
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ultima etapa, de sinterizagao, e feita a 1200% por um tempo

que fixamos em 8 horas,

| A Figura II.4 mostra a secgao de uma amostra sin-
terizada na qual as particulas de niobio aparecem distribui-
das na matriz de cohre., Na tabela II.] estao colocadas as me-
didas de densidade e microdureza de 3 amostras, das quais 2
(S1 e 52) foram utilizadas na confecgao dos fios supercondu-
tores de Cu-Nbssn. A densidade meédia das 3 amostras foi

8,2 g/cm’ 93% da densidade tedrica (8,8 g/cm’). A microdure-
za médfas das particulas de Nb nas amostras S, e S, - foi

130 kg/mmz, valor identico ao encontrado por R. Fllkinger
(14 ] nos pos de Nb preparados pelo método hidrogenagdo-moa-
gem-desidrogena¢do. Isso & uma indicag¢do de que as concentra
¢oes de oxigenio e hidrogenio no Nb foram baixas, n3ao provo-
cando o seu endurecimento. As partTcu]as de Nb da amostra S4
estavam mais duras do que aquelas das amostras S] e Sz, pro-
vavelmente devido uma maior concentrag¢ao de oxigenio. A mi-
crodireza media na matriz de cobre foi de 91 kg/mmz, menor do
que a do Nb, porem de mesma ordem de grandeza. A microdureza

HB-250 (teste geralmente destrutivo} para algumas amostras

sinterizadas foi de 40 Kg/mm2

Tabela I1I.1
Amostras | Massas | Densidade N | Mredere
(9) g/cm Vickers=Kg/mm Vickers=Kq/mm_
3 306 8,2 125 87
. 281 8,2 134 90
53 350 8,2 156 95
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11-3.2 - Fusao da Liga Sn-8,5% Cu em Peso

Nos escolhemos a composigdao da 1iga Sn-8,5%Cy
dentro da faixa normalmente citada pelos autores que utilizam
difusdao interna [Ref. 18,22 e 23 do Cap. I] . Essa composi-
¢ao no diagrama Cu-Sn (Fig. II1.6) fica 3 esquerda de uma trans
formagao eutectica de composigdo 99,3% de Sn em pesc. A pri
meira fase que aparece a esquerda dessa composigao & a fase
primaria n (composto intermetalico Cu65n5) que precipita na

matriz eutectica rica em estanho.

A liga foi fundida e homogeneizada @ vacuo
(TQ_Btorr) por 3 horas na temperatura de GObOC. A sua macro-
dufeza em condigoes normafs de resfriamento foi muito baixa
(6,7 Kg{mmz) comparada a do sinterizado de Cu~30%Nb -0,3%A%
(40 kg/mmzl. Realizando um resfriamento rapido (imersﬁo em
banho a OOC) conseguimos eleva-la para 15 kgjmmz. A Figu-

ra I1.7 mostra uma sec¢ao dessa liga, com a fase n (dendri-

tas escuras) distribuidas na matriz de estanho (cor claraj.

I[1-3.3 - Deformagao (1]

Os sinterizados Cu-30%Nb -0,3% Ag e a liga
Sn - 8,5%cu foram decapados no torno para retirar 1fregu1ari
dades e impurezas na superficie externa do material, depois
fechados a vacuo (_10_3 torr)em tubos de cobre OFHC
(¢ext - 38 mm). No primeiro caso, o tubo de cobre foi fechado
por feixe eletronico {E.B.). No segundo caso devido ao baixo
ponto de fusao da liga Sn-Cu (23000),empregamos a tecnica de

estrangulamento. Esta tecnica consiste em bombear o interior
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Escala: b———o 50 um

F1g IT.7 - Microestrutura da liga Sn-8,5%Cu, revelada pelo-ataque
: Sn-m2 {15] . Fase n {cor escura) e matriz de Sn (cor
clara).
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de um tecipiéhfe'através de um tubihﬁo fino (de:cobfe), que €
" depoiénestfangulédo, promovendo comp]eta.vedagﬁo. o

A 11ga de Sn-Cu e o s1nter1zado de Cu-Nb {a paf-
t1r deste ponto denotaremos Cu- SO%Nb -0,3%A2 e Sn-8 s5%Cy pof
'Cu-Nb e Sn-Cu) foram deformados por forjamento rotativo
(“Swaging") e tref11agao ate o d1ametr0 de 3,5 mm. A maior
'parte desse material Lna forma de barrasj foi ut1l1zada na
confecgao dos arranjos hexagonais, discutidos na secgao I1-5,
o restante foi tfefi]ado atE”f{os fino§ A £abe1a 1.2  mos-
tra as ‘etapas de redugao e 0s parametros empregados na defor

magao: r{%) - porcentagem de redugao por passo; a - angulo do

cone da fieira.

Tabela II.2

Material "Swaging® ~ } - . . Trefilagdo

binicial-  ®final | ®inicial> Pfinal | %inicial » ®final

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

Cu- 30%Nb-0,3A2 { 38 mm » 4,7 mm 4,7 mm ~ 0,25 mm

~{*) Ocorreram fraturas no fio com esse diametro.

0 sinterizado de Cu-Nb foi reduzido de 38 mm  de
diametro ate 0,25 mm, sem quebfas e éem.nenhum_tratamento ter
miéo.intermediério. Abaixo desse didametro ainda obtivemos be-
quenos pedagos de fio de 0,17 mm, Isso é.uma inditagéo da

gfande-capacidadelde deformagdo desse material. 0 fator de re
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ducdo em Erea total (ﬁD/Af) pafa o fio de 0,17 mm foi de |
- 5 x 10% e sua densidade de filamentos de niGbio (Fig. II.8)
& cerca de 1,4 x 10% mn™2,

A Tiga de Sn-Cu foi reduzida de 48 mm para 2 mm,
apresentandd fraturas nesse didmetro, A mudanga da taxa de'rg
dugdo em area de 20% para 10% evitou o aparecimento de fratuy
ras entre 2 e 0,2 mm. issq estE_associado'a uma baixa' resis-

tencia @ tragao dessa liga.

Escala: F**4. 20 um
.'Fig‘. II. 8 - Vista da ponta do fio de Cu-Nb (.¢ = 0,17 o ).

| " foi feito um leve ataque com uma solugio

de Eéido nTtrico para revelar os filamentos

" de Nb.
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11-4 - Fios ¢/ Arranjos de 7 a 61 Barras

11-4.1 - Montagem dos Arranjos

0 empacotamento de barras em um arranjo hexago
nal, cada barra cercada por outras seis, forma uma Sequencia
crescente do numero total de barras, An’ ate uma certa camada

n, dada por

An = 3n{n - 1) + 1 (11.3)

Nos desenvolvemos para o arranjo de 6] barras
(n = 5) wuma configuragao bastante regular e simétrica ao esco
Ther o numero e as posic¢6es adequadas para os dois tipos de
barras: 13 de Sn-Cu e 48 de Cu-Nb, figura II.9 (a e b). Um
arranjo majs simples, de 7 barras (n = 2}, foi preparado devi
do a problemas de deformagao com o arranjo de 61 barras, Ele
consiste em uma barra de Sn-Cu no centro, mais seis barras
de Cu-Nb em volta, figura II.10 (a e b}. Os arranjos de 7 e
61 barras foram fechados a vacuo em tubos de cobre OFHC de
diametros (¢ext - ¢int) 16 - 10,5 mm e 40 - 32 mm respectiva

mente, pela tecnica de estrangulamento.

As concentragoes de Nb e Sn foram levadas em con-
sideracao na confecgdo desses arranjos, colocando

Sn em excesso @ estequiometria do composto Nb,.Sn (29% Sn em

3
peso). As barras de Cu-Nb e Sn-Cu usadas nesses arranjos pos-

suiam a seguinte estequiometria (ja incluido o cobre dos tu
bos): Cu - 22% Nb e Sn - 38% Cu. A tabela II.3 mostra as con-

centragoes 552%5 ~x 100% <calculadas na montagem dos arran-
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" . _; _. . - (a)

Escala: p—— 7 mm

LB L

gt

‘ {b) Escala: jp—q 35 mm _
Fig. II. 92 - Vista lateral do arranjo de 61 barras, sendo en-

‘ ‘fiado no tubo de cobre 0.F.H.C.
~Fig. II. 9b - Vista de topo desse arranjo mos trando a distribui
B ¢3o das 61 barras: 13 barras de Sn-Cu {ponta cla-
ra atacada), 48 de Cu-Nb (ponta mais escura )
e as barrinhas de Cu preenchendo o vézio'entre -0
arranjo e o tubo, ' '
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~;g Escala:
s i 355 mm
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! (b) Escala: pe——f 3,5 mm -
ng; II. 10a - Vista lateral do arranjo de 7 barras, sendo en-
o fiado no tubo de cobre O0.F.H.C. '
:Fig. II, 10b - Vista de topo desse arrango, mostrando a distri-
o  buig¢do 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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jos, ambas superiores a 29% de Sn; e ainda a fragao Sﬁ%%g

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

do que no arranjo de 61 barras.

Tabela III.3

Arranjo =N x 1003 -
7 barras 39 % 8,0
61 barras 41 % 5,0

II-4.2 - Deformagdo (2)

0 arranjo de 61 barras foi forjado de 40 a 4,7 mm
e em sequida trefilado ate 3 mm; abaixc desse diametro o fio
{em torno de 10 metrds de comprimento) passou a fraturar enm
pequenos pedagos (20 - 30 cm). As fraturas possuiam formato
conico bem caracteristico, sendo identificadas como do  tipo
conica-central (“central burst"). A redugdao no angulo do cene
da fieira de 20° para 10° {mais favoravel @a prevencgao desse
tipo de fraturas, segundo Avitzur [161]) nao contornou o pro
biema. 0 arranjo de 7 barras {mais simples} foi reduzido de
16 mm ate 2 mm, diametro no qual apareceram as primeiras fra-
turas conicas. Na tentativa de eliminar o endurecimento por
trabalho mecanico fizemos um tratamento térmico a 350°C por
meia hora. Isso permitiu uma nova sequencia de redugdo ate
0,45 mm, quando voltaram a ocorrer os mesmos tipos de fratu

ras,

As fraturas podem ter causas mecanicas ou meta-
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lurgicas (veja Cap. III) e sua ocorréncia impede a obtengdo de
fios de grande comprimento, mas nao a sua caracterizagao em pe
quenas amostras. Na tabela II.4 estao as etapas e 0s . parame-

tros usados na déforma@éo_dos arranjos de 7 de 61 barras.

Tabela I1I..3

Material Swaging : o Trefilagao.
(%) - 20% e (%) - 203, o -20° | r(%) - 20%, o-12°
1%iniciat>®rinal | ®inicial » ®final | %inicial » %final

|61 barrasy 40mm  + 4,77m | 4,7mm > 3mm (*) 3mm > (*)

4, 7mm > Zmm (%)
7 barras { 16,5mm »~ 4,7mm '
' 2mm > 0,45mm(*)

(*} - Ocorreram fraturas nesse diametro.

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

ﬁm_fatof total de reducao em area de 1,5 x 105 e uma densida-

de de filamentos de Niobio. da ordem de-]O5 mm_z. Esses parame-
tros seriam ainda maiores no arranjo de 61 barras, se este fos

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

| As figuras II.11 e I1.12 mostram as secgoes trani.
Ver§ﬁis dos.fios 'contehdo 0s drranjos de 7 barras e Bi barras,
respect1vamente e duas observagaes podem ser feitas imediatamen
te A pr1me1ra, e um certo grau de deformagao c1rcunferenc1a1 in
trodu21da pela componente tangenc1a1 do forjamento rotativo. No.
arranjo de 7 barras, as “barras“ de Cu-Nb formam uma eSpec1e de
"pa de vent1lador com sent1do ant1-horar1o No arranho de 61

barras ocorre um maior achatamento das "barras" externas = do



Fig. II.

~ Escala: |}—— 50 um

11 - Secg¢ao transversal do fio (¢ = 0,45 mm} com ar
ranjo de 7 barras. ' |

et

Fig, II.

Escala: |——| 200 um

12_- Secgao transversal do fib-(¢ = 2,1 mm) com ar—.

‘ranjo de 61 barras.
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que éQue1as internas. A segunda observagdo re?ere-se a forma
- da microestrutUra dentro de cada "barfa“ de Sh-Cu _E.  ambos
.os arranjos aparecem grandes prec1p1tados, enquanto a m1croes-
trutura or1g1na] era na forma de f1nas dendritas (F1g.-II.?).
As figuras II1.13 e 11.14 moétram esses precipitados. atraves
~de um atague quTmicd_apfopriado {Cu~m8, [ﬂS 1) que da um. gran-
“de constraste entre a fase n (cof.clafa) e ; matriz de 'estg
nho (cor escﬁra). A causa brovével'da mbdan@a na microestrutu-
ra e uma maior difusao (ehtre os atomos de Cu e_Sh) -étivada
tahto por calor gerado por trabalho mecanico, qdanto por acﬁ?
mulo de defeitos (deslocamentos, vacancias, etc.) durante 0
trabalho de deformacao. Com exce¢do de um pequeno tratamento
férﬁico no fio arrango de 7 barras" (ja C1tado), nenhum outro

foi fe1to nas etapas de deformagao

| As med1das de m1cr0dureza nos fios finais revela-
ram uma grande d1ferenga de dureza entre a fase n-320 Kg/mm2
€ a matriz de estanho - 15 Kg/mmz. A presenga desses precipi-
.tadoé-(mais dures) numa_matriz de estanho mole funciona  como
obstdculos aoc escoamento plastico do estanho. Esse sistema &
bastante favordvel ao aparecimento de trincas internas e conse

quentemente de fraturas (veja Cap} 111},

1145 - Estanhagem dos Fios de Cu-Nb

| 'ATguns.testes de difusdao de Sn emffiﬁs de Cu=Nb
_estanhado externamente resultaram na_fbrmagﬁo_de gotas ("balil-
up" [17]1) de estanho durante o.tratémento térmico..Uma parte do
estanhb. ITquido escorria para um determinado ponto do fio, dei

xando-o fragil naquele ponto, além da perda da  estequiometria

. -
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Fig. I1. 13 - Regido central do fio "arranjo de 7 barras"

.(¢ = 0,45 mm) mos'tra'ndo' a microestrutura na "bar-
ra" central de Sn-Cu, depois do ataque quimico
"Cu - m8" [ 15 1.
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Fig. T1, 14 - Regiao central do fio "arranjo de 61 barras" - (4 = 4 mm)
mostrando a microestrutura da "barra" central de
Sn - Cu, depois do ataque quimico "Cu - m8".,
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ao longo do fio. Isso ocorria mais frequentemente para maio-
res quantidades de estanho depositado. A solugdo que nds en

contramos para contornar o problema foi:

a) Depositar o Sn em duas etapas: E realizada uma
primeira deposigdo de estanho seguida de um tratamento termi
co de difusao. E novamente uma segunda deposigao seguida de

novo tratamento termico.

b) Cada tratamento teérmico era iniciado a uma tem
peratura abaixo do ponto de fusao do estanho (difusao solida)
por um tempo relativamente longo (14 horas) e a temperatura

era depois aumentada ate 500°¢C segundo a sequencia abaixo:
0 0 0
220°C/14 horas -+~ 300°C/3 horas - 500°C/7 horas

Antes da estanhagem fizemos uma limpeza nos fios
de Cu-Nb (¢ = 0,34 mm) com acido nitrico (20% vol.). 0 esta-
nho foi depositado eletroliticamente usando uma solugao de
fluorborato de estanho (30% vol.). Dois parametros importan-
tes para uma deposigcao uniforme e eficiente sao: temperatura
de solugao, mantida a 45°C, e a densidade de corrente, fixa-
da em 30 mA/cmz. valor suficientemente baixo para evitar a
evolugdo de hidrogenio. O tempo total de deposicao foi de 10
minutos e nestas condigOoes & massa de estanho depositada por
unidade de comprimento foi 1,0 mg/cm. 0 fio de Cu-22%-Nb
(composigao encontrada experimentalmente} possui uma densida-

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

Sn + Nb
condutor, Cu/{Sn+Nb), de 2,3.

estanho x 100% € de 36,2% e a relagdo cobre/super
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1] -6 - Fios de Cu-Nb

50
II46.1J - Tratamento Termico
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 dtmoSfera'
de argonio. No tratamento térmicb foi utilizado um forno - com
controladbr aﬁtomético de temperatura, no quaTIaé amostras fg'

ram colocadas na posicao horizontal,

0 tratamento térmico dos fios 3 base de Cu+Nb§$n
compreende duas etapas:-uma de difusdo no qual o Sn difunde '
para a matriz de_cbbre formandd ﬁm bronzg;_Umé'outra.de reacao,
com o estanho deixando a matriz de bronze e'feagindo-com o Nb
" para formar o composto AlS NbBSn.A dTﬁqu  do estanho foi reaQ-
Tizada por bassos, seqguindo uma sequEncia-conyenfente de trata
méhto. A sequéencia pdra os fios com o arranjo de 7 barras (di-

fusdo interna) foi:

150°C/2 horas + 200°C/2 horas » 300°C/6 horas »~ 500°C/14 horas.
0s -fios de Cu-Nb, estanhados (difusdo externa), tiveram duas se
quéncias de tratamento (uma depois de cada deposigﬁo de Sn),
tpm_um tempo total para cada témperdtura'dado-por:

220%¢/28 horas > 300°C/6 horas -~ 500°C/14 horas

As amostras - dos dois'tipos,de'fios; depois de

completada a difusao,foram submetidas a temperatura de 700°%
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para sofrer a reagao. Foram retiradas grupos de amostras com
tempos de 10, 20, 50, 100, 170 e 260 horas de reagao, para ca

racterizacao das propriedades supercondutoras.

I1-6.2 - Metalografia

Uma amostra reagida do fio de difusao interna foi
polida e atacada levemente nas pontas com uma solucao de acido
nitrico para retirar a matriz de cobre. A figura I1.15 mostra
a ponta dessa amostra «com b "ilhas" de filamentos, cada uma
delas composta por milhares de filamentos de NbBSnQB,SXKﬁ]mmZ)
sobressaindo em relagao a matriz de cobre. No centro, onde
existia a "barra" de Sn-Cu, ficou apenas um buraco deixado pa
ra tras pelo estanho. Isso ocorre devido a maior taxa de difu
sao do estanho no cobre ﬁo que no sentido contrario, 0 que faz
precipitar um grande nuero de vacancias do lado rico em esta-
nho. Essas vacancias se coalescem formando porosidades, as
quais sao chamadas de porosidade de Kirkendall [19]1. No caso
dos fios de difusao interna com uma liga rica em estanho, essa
porosidade e interna, enquanto nos fios de difusdo externa as

porosidades normalmente aparecem na "casca”" do fio,

Um detalhe bastante ampliado dos filamentos de
Nb{ou Nbasn) num fio final @ mostrado na figura 11.16 onde
seus contornos no plano do polimento revelam um maior achata-
mento lateral em uma diregdo do que em outra. Isso & explicado
em um contexto mais geral, em que os metais de estrutura BCC
(p. ex: Nb, V, Fe, etc.),quando deformados em uma matriz. FCC

(p. ex: Cu, Ag, etc.),desenvolvem uma textura < i10 > durante

0 estagio inicial de redugao. Posteriores redugOes resultam em
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Escala: }—— 20 um

Ponta do fio - "afranjo de 7 ‘barras' - (difusEb_in
terna) depois de um leve ataque com HN03. Aparecem

6 "ilhas" de filamentos e um buraco central  deixa

do pelo Sn (da liga Sn-Cu). ddrante 0 tfatamento
termico.
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Detalhe bem ampliado dos fi]amentos'de

Nb35n)_ num fio final,

Nb  (ou
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um modo de deformagao plana, como consequéncia do fato de ape-
nas duas das quatro diregoes de deslizamento permitirem um es-
coamento paralelo ao eixos dos filamentos [19 ] . Por isso 0S

filamentos adquirem a forma de uma fita {(“"ribbon 1ike shape").

Os filamentos de Nb,Sn sao em geral bastante fra-
géis e quebradigcos e uma das fungoes da matriz de cobre g
dar-lhes estabilidade mecanica, necessaria para manusear e en
rolar os fios. A figura II.17 @ uma vista longitudinal dos fi
lamentos de Nb3Sn no fio de difusao externa, depois de um ata
que {com HN03) para retirar a matriz de cobre. Esses filamentos
sao bastante retilineos, alcancando comprimentos da ordem de
20 a 30 mm. Uma medida ULtil, que permite.avaliar a capacidade
dos‘fios de Cu-Nb3Sn de se curvar, € 0 raio de curvatura mini

mo que estes sSuportam antes de quebrar. A tabela II.5 traz os

raios de curvatura minimos encontrados para os fios de difusao

externa (treagéo - 10 e 260 horas) e interna (treag§0 - 10 e
170 horas). Existe uma regra pratica [20] que prescreve um
raio de curvatura minimo em torno de 60 vezes o diametro do

fio, para relagao 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 reacao tiveram um maior raio de curvatura minimo, que & com
preensivel se levarmos em consideragao que estes possuem  uma

fragdo maior de NbySn (tabela II.6).

Nos fizemos decoragao por oxidagao anodica em al
gumas amostras com o0 objetivo de observar as fases e a extensao
com que aparecem nos fios reagidos para diferentes tempos de
rea¢ao. A oxidagdo anddica consiste no crescimenio de diferen-

tes filmes de Oxidos (cores diferentes) dependendo da fase
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~Escala: p—— 25 pm
Fig. II. 17 - Vista longitudinal dos filamentos de NbySn revela

dos por um ataque quimico (solugao HNO3) a um

fio de difusao externa (¢ = 0,34 mm),
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TABELA II.5

treagao rmin( esperado ) r'min(medido)
DIFUSAD EXTERNA 10 horas 20 mm 4,0 mm
¢ = 0,34 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 oxidos sao crescidos ao se estabelecer
uma voltagem entre a amostra (anodo) e um outro eletrodo, atra-
vEs de uma solucdo eletrolitica adequada. Uma corrente circulard
entre os eletrodos ate que uma camada de Oxidos (isolante) te-
nha sido formada sobre a amostra. O tempo gasto na oxidagdao ano-

dica & indicado pela queda da corrente.

Antes da decoracgao, as amostras foram prepara-
das com um polimento metalografico convencional. Foi utilizada a
seguinte solugao eletrolitica [21] : dcido fosforico (100 ml)
+ 3acido latico {30 m1) + etanol (70 m1). Ao estalecer uma
voltagem de 37 Volts foram gastos 10 segundos para a queda da

corrente.

As amostras de fios de difusao externa, com tempos
de reagao de 10 horas e 260 horas, foram decoradas e atraves das
diferentes cores podemos identificar as fases presentes: aoc Nb
corresponde um azul claroc e ao Nb3Sn um azul escuro. No fio com
10 horas de reagao (Fig. 1I.18) o Sn apenas comegou a difundir
para o seu interior, formando uma coroa amarela (matriz rica em

Sn), enquanto o nucleo permanece sem Sn. Alguns filamentos nas
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bordas_do fio ja estdo parcialmente reagidos; o'que E indica-'
do pé1a-presenga de um contorno az&] escuro 'ém volta dé]es.
.Portdnto_esse-tempo de reagao E'insuficiente‘para'umé comple .
ta reagSo dos fiT&mentos de Nb. No fio com 260 horas de :'reg_
¢ao (Fig. II.19), os filamentos apresehtam.uha cor azul escu-
ro pof toda a sua secgdo, indicando uma reagdo mais comple-

ta.

'Nﬁs realizamos tamb&m alguns testes de oxidagao
anﬁdiqa:em amostras de fios de difusao fnterna (arrénjo'dé 7
barras) sem contudo obter uma décoragﬁo das faSeS'dOij. Ao es
-tabelecer uma corrente entre os eletrodos, a matriz de cobre
era rapidamente atacada ~danificando o polimento. Aéfeditamos
_que'isso. tenha ocorrido _devido'a relacgao cobre/(Material sgl
percondutor) ser'bastante eievada (R ='8)- para esées'fids. Nes
se caso a corrente péssaria_ guase totalmente pela matriz de

cobre, funcionando como uma espécie de ataque eletrolitico.:

11.6.3 - Analise por Raios X

Foram feitas varreduras com o difractamétro emn
dmoétras de fios de difusd3o . externa e interna com tempos de
reacgio de 10 e 260 horas. Péra iéso essas amostras foram ataca
dﬁg com uma solugao de acido nitrico (50% vol.}, a qual retira
zgﬁenas a mafriz de cobre. Os fi?amentos'resu1tantés desse ata-
éuel foram moidos até a formacao de pds bem finos. Além desses
péé, fbi_témbém_ preparado um pﬁ'dg Nb puro. a partir do fio
Cu-Nb'(¢ = 0,35 mm), sendo o seu.espettro uti]izado como pa -
drao numa estimativa da concentragﬁo.de‘niabio nas émostras.

‘Nos podemos observar nos espectros de raios X das  amostras
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Fig. II. 18 - Secgao transversal de um fio (¢ = 0,45 mm, dif.ex
terna, t, = 10 horas) mostrando duas regiﬁes:"uma

- corpa amarela (matriz rica em Sn) com os filamentos

de Nb Comegando a reagir e o nucleo central sem

Sn.,
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Fig., II. 19 - Secgio transversal de um fio (¢ = 0,45 mm,dif. ex
terna, t. = 260 horas) bastante homogenea, indican
do .uma reagao mais complieta dos filamentos de

- Nb3Sn -com cor azul escura,.
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de difusaoc ekterna,.com }O'é 260 horas de reagﬁo ' "tfigura

| 11.20), que os picos correqundenfes a0 nidbio puro'(éstrg'
.tura BCC) estao presentes._Em particular o pico cofrepondente_
ao plano (110) do nidhio, o mais dintenso, aparece'entre os pi
cos (210):9 (?TT) do composto Nb,Sn (estrutura A15). Além do
~Nb e o Nb,Sn ndo aparece nenhuma outra fase intermetd@lica.  Nos
‘estimamos a cOncéntragEo de Nb sem reagir em tornb de 90% para

a amostra de 10 horas e 15% paré é'amoétra de 260 hOraé.'. Nas
amostras dos fios de difusdo interna, o0s seus eSpectfos (Figg

ra  I11.21) mostram:a'presenga do Nb épenas'para 0 tempo de
'.10 horas, com uma concentragao 33 relativamente baixa, por vol-
ta de 20%. Na amostra com o tempo de reagao de 260 horas - foi
detéctado apenas o Nb3Sn. Portanto os fios de_difﬁsﬁo 'intéﬁ
na propiciaram uma maior velocidade de reacao. Isso parece es-
tar relacionado com a geometr1a do arranjo de 7 barras, no
qua1 a T1ga Sn-Cu .promove ‘uma ma1or.d1fusao do gstanho. Rober
'ge [22] encontrou para um fie (¢ = 025 mm) de - difusdo
externa = preparado pelo método “in situ”, ser necessa-
rio pelo  menos 24 horas a 700°C para uma comp]eté penetra
cao do.estanho no-fib. Embora.nﬁo_fique clérb'a'quantidade de Nb
efetivamente reagido, nos acreditamos'qﬂe o tempo necessério - pa
ra uma comp]eta reacao em fios de. d1fusa0 externa (¢ ~ 0,3 mm)

deve ser bem supevior a 24 horas.

Foram também medidos os parametros de rede da fa-
seiNPéSn atraves dos espettros'das amostras. Podemos notar,
__no§ dois processos de difusdo, que o parametro de réde aumen-
 tou com o tempo de reag¢do (Tabela I1.6), havendo um acréscimo
de 0,010 i de 10 para 260 horas nos fios dé'difusio- interna

e de 0,005 i nos fios de difusdo externa. Isto estd em per
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feito acordo com um fato bastante geral, valido para os com
postos de estrutura Al15 (formula geral A3B). 0 parametro de
rede para esses compostos varia linearmente com a concentragao
atomica para composicoes abaixo da estequiometria dos ato-
mos B (25% at.) [23] . No caso particular de Nbssn, em que 0%
atomos de Sn sao maiores do que os de Nb, isso resulta num
aumento do parametro de rede com o aumento da concentragao de
Sn. Portanto um tempo maior de reagao a 700°C  nos nossos
fios favoreceu um aumento da concentragao de Sn em diregao a
composiéﬁo estequiometrica. 0 parametro de rede do Nb35n, pa
ra o tempo de reacgdo de 260 horas, foi de 5,280 + 0,007 E nas
amostras de difusao interna e dé 5,285 + 0,004 R nas de difu
sao externa. 0 intervalo de homogeneidade da fase Al5 pura
do Nb3Sn [ 24] esta entre 5,282 e 5,292 E, sendo que © valor

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

Tabela 11.6
Amos tras treagao ‘Concentragaoc de | Parametroode
{horas) Nb (% at.) rede (A)
o
i 10 ~ 90 % 5,280 + 0,006 A
Difusao Externa
260 - 15 % 5,285 + 0,004 A
Q
10 - 204 5,270 + 0,007 A
Difusao Interna
260 - 0% 5,280 + 0,007 A
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© III - ANALISE DAS FRATURAS

A trefilagdo & um processo mecdnico usadd na fabri
_cagio_de fios. Um fio de raio inicial.Ro e puxado (tensao 'c) '
éfravés de uma porgﬁo'canica de uma fieipa. Enduanto passa
atfavés da fieira, o fio_defotma.pTasticamente e diminui seu
raio ate Re (Fig. IiI}l). 0 campo de velocidades dentro do fio
e unifdrme a eéquerda (v,) e a direita (vf)'da zona de deforma

i

— 20—~

Fig. II1.1 - Fieira e o fio

_gﬁo,,de1imftada pelas supefchies ry e Ty, Essas  velocidades

estao re]aciona%as, por conservacao de volume, do seguinte mo-
dos ° . R

.vf | ROZ.

As variaveis de trefilagdo mais importantes sdo:

| a) Reducdo em area ou em diametro (RO/Rfl por cada passo de

 '_ttefi1agEo.

b) Angulo do semi-cone da fieira, "a".
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c) Coeficiente de atrito entre o fio e a fieira "m", que es

ta diretamente relacionado com a lubrificagdo.

d) As caracteristicas do material: microestrutura, capacidade

de endurecimento por deformagao, etc.

As causas de uma fratura cﬁnica central podem ser
divididas em duas categorias: endogenas e exogenas. As causas
endogenas cobrem os defeitos internos no material, os quais
originam ou contribuem para esse tipo de fratura. Podem ser:
(a) particulas de Oxidos ou compostos intermetalicos no cen-
tro do fio, (b} macroporosidades originadas durante a prepara
¢ao do materijal, (c) micrOpartfcu]as de material refratario
ou escoria. Na categoria exogena, n0s encontramos fatores
tais como: (a) insuficiente lubrificacao na fieira, (b) angu-
lo do semi-cone da fieira muito grande, (c) alta taxa de re-
dugdo em cada passo de trefilagzo. Uma analise quantitativa
da influencia dos parametros de trefilagao na produgdo de fra
turas conicas-centrais @ feita em [1,2] por Avitzur. 0s dois
tipos de fatores podem estar presentes ao mesmo tempo duran-
te um processo de trefilagdo. Wright e Chia [3,4] consideram
a tensao normal média, tambem chamada de tensdo hidrostatica,

na discussao desse tipo de fratura.

No mecanismo de fratura ductil a tensao e impor-
tante se for de tragao e alem disto se vier acompanhada de
deformagdo plastica. A tensdo hidrostatica pode ser compres-
siva em todos 05 pontos na zona de deformagao para pequenos
angulos e altas taxas de redugao. Infelizmente, a maijoria das
fieiras comerciais possuem geometria, com angulo do cone e

taxa de reducdo, que produzem tensao hidrostatica de tracgao

UNICAMP
BIBLIOTECA C(EMTRA:
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‘a0 longo do eixo centré] do.fio. Ainda méis, esta ténsao tor-

na-se majs ;tfatiya'a medida que aumentam o Engu1o do cone da
fieira e o atrito. e diminui a taxa de_redugao.'bépendeﬁdp da
geometria da fiéira,essa tensao hidrostatica pode atingif' um
valor prﬁXimo ao“yield strenght“'do-materia];:neSSe caso a

chance de uma fratura e grande.

Uma fratura conica-central & o resultado de uma ex
tensivé.deformagéo na presencga de uma tensao hidrbstética de
tragdo. Essa fratura pode séh iniciada por um poro étingindo
um tamanho critice ou por pequenés particulas (0xidos, precipi
tados intermetdlicos) sujeitas a uma excessiva tensdo hidrosta
tica. Essas particulas atuam como sTtios de nucleagao de micro
trincas. Uma Vez.que_estas microtrincas estao presentes, a fra
tufa.comega e propaga naé redugﬁeé subsequentes por tensao de'
cizathamento. Essas fraturas iniciam-se no centro e propagam
para fora formando um angulo de 45% com eixo do fio (Fig.III.2a
e Fig.III.2b). 0 material @ "rasgado” internamente ‘devido ao
- escoamento diferencia] entre o centro e as bordas do fia. - An-
tes'de'atingib a superf?cie externa, a fratﬂra muda de dire-
¢ao, formando uma especie de banda fraturada de cada lado do
cone. A Figura III1.3 mostra uma fratura cBnica-central no fio
“arrgnjo de 6] barras“. A ffatura-quando vista ao longo de sua
_sec§50 1oﬁgitudina1 forma uma especie de "V", Nessa figdré
apﬁ}etem ainda, a liga Sn-Cu (cor.cIara) com 0% precipitados
da fase intermetalica n, como também os filamentos de Nb na ma
triz de cobre. Nas figuras III.4 (a e b) temos uma vista " do
par de pontas do fio "afranjo de 7 barhas“ fraturado. Essa g
tambem uma fratura conica-central. Umé das pontas ‘(Fig. Iil.da)

tem a parte central (“barra" Sn-Cu) mais profunda formando um
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o
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Escala; +—— 200 um

Fig. III.3 - Vertice de uma fratura conica-central no fio "ar-
| ranjo de 61 barras", Acima aparece a liga Sn-Cu e
ao centro o material Cu-Nb, | .
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"copo", enquantdna outra (Fig. ;11.4b1, a parte central - se
'projeta para faora formando um.“Cone".“As "barras" de Cu-Nb-
fraturaram em um estagio posterior a'fratura da “barra“ ' de
Sn-Cu, coho em um teste de tra§50;'Primeiro forma-se uma_ es- -

tricgdo e em seguida uma fratura na parte central (Fig.III.5).

0 fio contendo apenas a liga Sn-Cd apresentou ini
cialmente problemas de fratuta bor nao supottar-grande'taxa de
reducao por'passo dé trefilag&o, séndo necessério diminuir
r (%) de 20 para apenas 10%. A'observagﬁo das pontas do fio
(Fig., II1.6) indica que a fratura foi do tipo dictil com a
preéenga de precipitados. Esses precipitados (fase n, Fig.IL7)
ndo conseguem acomodar a grande &eforma§30 plistica da 'mattizz
de'eétanho.(dﬁct11), em consequéhcia dao origem a microca-
‘vidades que se unem e se ppopagam-perpendicu1armente a diregao
do fio. Em consequéncia disto,_a.frétura apresenta uma _supér-
ficie ondulada ("dimple"). Na figura II1L.7 podémos ver essé
supebchie com varias microcavidades, em algumas destas estaq

presentes os precipitados que i1hes deram origem.

CONCLUSAOD

| _ Abesar de tefmos usado uma geometria de fiéiras
deéfd?oravé1 (segundo o critérib de Avitzur [2]), produzin-
do alguma tensao hidrostﬁtica no eixo do fio, o - problema
essénCial foi.criado pelo tipo de microestrutura presente -na
Iiga Sn-Cu (Sn.- 8,5% Cu). Essa liga apresentou uma baixa re-
.sisténcia 3 tragao e, ao ser 1ntroduzida na preparacac de  um
fio composto {(arranjos de 7 a 61 barraé), que'poésui um cam-
po de tensoes mais compliexo, deseﬁcadeou um processd de fra-

~turas conicas-centrais.
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Escala: i 100 um
?fg. I11.4 - Pontas do fio "arranjo  de 7 barras"-fraturadb.
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)

WA
30 d i

! _ Escala: j—— 25 um
Fig. II1.5 - Uma das "barras" de Cu-Nb fraturada apds uma_fdi
te estricgao, com a regiao central ondulada.
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Escala: F———4 200 um

Fig. ITI1.6 - Par de pontas do fio, contendo a 1iga de Sn-Cu, fraturado.

+ Ty " ., § :'; " . o, o .
M L g, B Wil

tscala: j—ergj 10 um
Fig. III.7 - Detalhe da superficie 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 Metodo de Medidas de T._€ Py

As medidas de temperatura critica (Tc) e resisti
vidade normal (pN) foram realizadas utilizando-se o metodo
das "quatro pontas", que consiste de 4 contatos elétricos so-
bre cada amostra, sendo dois externos para passagem de corren
te e dois internos para detectar voltagem., A figura IV.1 mos-
tra o eéquema do sistema utilizado nessas medidas. Os dois
contatos externos for&m conectados a uma ponte estabilizada de
corrente (Keithley Instruments, modelo 225), por meio da qual
fizémos passar atraves das amostras uma corrente de 10 mA. 0
sinal de voltagem detectado foi amplificado (n%novo]tfmetro da
Keithley Instruments, modelo 140) e Tlancadono eixo Y de um re-
gistrador. Para acompanhar a variagao de voltagem (consequen-
temente da resistividade) com a temperatura ndos utilizamos co-
mo termometro um resistor calibrado "carbon-glass". A volta-
gem produzida neste resistor por uma pequena corrente {10 uA)

era enviada ao eixo X do registrador mencionado.

Uma curva tipica de uma transigao superconduto-
ra-normal e o criterio convencional [1] adotado na determina

—

¢ao grafica de T. e oy sado mostrados na figura IV.2. e

N
a resistividade da amostra logo depois da transigcasc (T ~ 20K},
variando muito pouco para pequenos intervalos de temperatura.
Na curva pXT (fig.IV.2), py corresponde a "altura" da tran-
si¢ao, enguanto TC e definido como a temperatura corresponden-

te 3 metade da transicido (pN/Z). Qutra informagao importante

¢ dada pela"largura" da transigao, a qual esta relacionada
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65

com. a homogene1dade da fase supercondutora [21, sendo defini

 da por
(1v-1)

C] = T (DN/M'

‘onde T , = T (3py/4) e T
| -Cdnstruimos um suporte de amostras'(Fig. 1v.3), que
consiste de um bloco de cobre OFHC de alta condutividade tér-
“mica, éontendo 14 canais laterais ondé sSo_montadas as . amos-
_trés e um furo central onde ¢ colocado o medidor de teﬁpéra?
tura (résistor "carbon-glass”). Para garant{r um bom contato
tEfmico as amoétras devem estar bem ancotadaé no b1ocd de -co-
bré; para isso preehch?amos 0s canais,'jé'contendo as ~ amos-
tras, com uma pasta consistindo de uma mistura de silicone
mais 50% pd6 de cobre. 0 bloco de_cbbré foi isolado eletricamen
te por uma fina camada de verniz evitando com'iséo . um curto
circuito entre as amostras. Para vdtiar_a temperatura ]evant§4i.
vamos ou desciamos o suporte de.amostka através do gradiente
natutal.de temperatura existente no.criostato, ou entao sim-
plesmente aqueciamos o bloco de cobre por meio de uﬁa ' resis_
tencia eletrica de manganin. Para se obter uma curva p x T
com pequena histerese-térmica era necessirio variar lentamen-
te a temperatura do bloco.
: Os valores de PN foram calculados a part1r da equa
QEG p = (A/2) x (V/I1}, onde V @& a d}ferenga de voltagem )
-1 é corrente através da amostra; A &.a 3rea de.sua  secgdo
transversal e 1 a distincia entre 0s contatos dé 'vo]tagem
(20 mm). A precisao no calcu]o de pN fo1 est1mado em 5%, seg

do_aﬂmédida da distdncia entre os contatos de voltagem a prin-
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7

[ 1

I: furo para o resis-
tor “carbon-glass"

{(b) VISTA LATERAL

;F,”'ig'. IV.3 - Suporte de amostras para medidas de temperatur‘a

cr1t1ca (T ) e re51st1v1dade {p}).
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cipa1 fonte de erro (Y 1 mm). A ptécisﬁb na leitura de T,
- foi conditionada poh um lado pe]a.amplifﬁcagao utilizada
(5 3_10f4 volt/cm) e, por outro,_pe1o erro na medida de dis-
téncias no papel milimetrado (f 0,5 mm)., A varia§§0 de. tempe-
ratura correspondente a essa variagao de'vdltagem (ou de resis
téncia) na cur#é:de calibragao do resistbr e cerca de 0,05 kl

(para temperaturas em torno de 17K).

”~
e

IV.2 - Método de Medidas de J_ x H

Foi utilizado também nas medidas de corrente el&-
tri;a (Tc) o metodo das "quatro pontas", com a diferenca de
que neste caSO'se.faz passar através da amostra uma corrente
suficientemente alta para ptbvocar a transigﬁo pafa 0 estédo
 n0rma1} A figura .IV.4 mostra o esquema.do sistema de médidaél
empregado, no qual a_transigﬁo' e acompanhada pela voltagem de
tectada sobre a amsotra, sendo esta voltagem amplificada e le-
"vada ao - eixo IY de um registrador (Philips PM 8120). No ei-
Xo X dessé registrador g colocado um sinal de voltagém {da
do pela resisténcia R]) que indica a correnté passando peTa a—
mostra..Essa corrente, no nosso caso,era produzida por uma fon
te estabi]izada'(Tectrdl, modelo TC-6-500) e sua abertura
(Iﬁéximo - 500 A) controlada por um Qetadnf de varredura. As
cqrrentes criticas foram medidas com as amostras sujeitas a um
cémpo magnetico externo perpendicu1ar 3 diregdo da cdrrente,cg
so em que a forga de Lorentz sobre os fluxoides & maxima. Para
produzft 0 campo magnetico empregames um magneto _sﬁpefcondu-

tor de Nb-Ti (Oxford Instruments, Hoz 7,5 Tesla) acoplado a
umé_fonte de corrente estabilizada, cuja-abertUra era contro-

tada por um geradof de varredura. A 1eitura7do'campo_ magnéeti-
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co era feita através de uma curva de calibragao de H x I, on-
de a corrente era fornecida pela voltagem sobre a resisten-
cia R,. |
Construimos um suporte de amostras que consiste

de quatro placas de cobre (contatos de corrente) fixadas em
um bloco de fibra de vidro (isolante), figura IV.5. As amos -
tras sao soidadas com estanho entre as placas de cobre de mo-
do a ter um bom contato eletrico. A figura IV.6 mostra esse
suporte de amostras com o sistema de recuperacao de helio e o
magneto. A recuperacgdo do helio evaporado (gads ainda bastante
frio) e feita pela mesma tubulagdao em que descem os cabos de

corrente, o0s quais s3do automaticamente refrigerados.

As correntes chticaé nas amostras de difusao in-
terna foram determinadas a partir das curvas de voltagem ver-
sus corrente (Fig.IV.7} usando o criterio de TuV [2 1 com os
contatos de voltagem .separados por 10 mm de distancia. 0 cal-
culo da densidade de corrente critica foi feito dividindo I.
pela area de sec¢ao transversal do fio, descontando a "casca"
de cobre e 0 buraco central deixado pelo estanho, A area efe-
tiva utilizada nesse calculo foi 5,9 x 1074 cmz, com as unijda-

des de JC dadas em A{cmz.

As amostras de difusac externa apresentaram bat-
xa estabilizacao devida a alta resistividade de sua matriz de
cobre; como consequencia disto essas amostras sofriam transi-
¢oes bruscas acompanhadas de intensa dissipagao de calor, che
gando a fundir algumas amostras. Para protege-las cclocamos um
fio de cobre (¢ = 0,5 mm) em paralelo ("shunt") de modo que du
rante a transigao da corrente fosse desviada para o “shunt"

sem o perigo de danifica-las. As curvas de voltagem versus cor
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Figi IV.5 - Detalhes do Suporte de amostras para corrente cri
' tica. -
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réhte nesse caso.(fig; IV.B)_mostraram uma transigao 'supera'
posta a uma “rampa“ de voltagem. 0 critério de correnté'Cthi:
ca fbi definido .do seguinte.modoﬁ tragcamos um novo eiko da -
do pela rampa de voltagem e anéldgamente]nesse eixo era mar?'
cado um ponto correspondente a variagﬁo'de’ 5uV. A corrente
critica I foi encontrada pela.projegﬁo da reta tangente a
cur#a V x I, passando pelo ponfo cofrespondente a. 5uV ho: éi:
xo_da "rampa“, ateé a interseccdo com © eixo de corkente; A
~densidade de corrente critica foi calculada dividindo I_ pe-
la Erea'total da secgﬁo transversal do fio - 9,0 x 1074 cm?,

0 erro na determinagio de J_ foi estimado em t 51,
levando em conta o erro na medida da drea da secgio transver
sal dos fios (AA/A ~ 0,04) e ainda o erro na determinacio do
ponto gtéfico V'x I cofrespondénte a vétiagﬁo de voltagem de

Y (ou 5uV).

I1V.3 - Efeito do Tempo de Reacgao sobre Tc’—pN g_Jc

]

Apresentamos a seguir os valores medidos de TC

Tcl’ Tc2’ aTC e oy para as amostras dos fios de difusac in-

terna (tabela IV-1) e externa (tabela IV-2). Os graficos de
TC e 'pN versus tempo de reacio foram construides a par-
tirdas médias desses parametros para cada grupo de amostras

com: 0 mesmo. tempo de reagdo.

—C

A temperatura critica dos supercondutores de es-

trutura A15 (A;B) € fortemente dependente da ordem atomica, a



AMOSTRA VA
H=58T

(Fig. 1V.8)

Y (10-8v/em)

X (2x10-% v/em) 3,72mV

AMOSTRA 4
H=4T

(Fig. IV.7)

Y {(5x10-% v/em)

X (5x10"% v/em) o 8,3mv

€L

Curvas ilustrativas das medidas de Jc. Amostras de difus3ao interna (Fig.IV.7)

e externa {(Fig. IV.8 )
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* TABELA IV.1 - TEMPERATURA CRITICA £ RESISTIVIDADE FIOS DE DIFUSAQ
INTERNA

Temperatura _ _
Critica e Te Te Te2 AT PN
" Resistividade
. Tempo Rotulo : : : _ :
de das | (K) | (K (XY (K) (10~ %qcm)
Reagao Amostras - ' ' ”
1A | 15,81 | 15,41 16,16 0,75 | 2,6
10 Horas (- 15,66 15,27 16,00 | 0,73 2,6
IC 15,63 15,27 115,93 | 0,66 2,5
media 15,70 15,32 16,02 0,71 | 2,6
| 11A - | 15,93 115,34 |16,50 [1,16 | 3,0
20 Horas | 1B 15,78 15,41 | 16,16 0,75 3,3
11¢C 15,55 | 15,00 16,00 | 1,00 | 2,7
média 15,75 15,25« | 16,22 0,97 | 3,0
| T1IA 16,41 16,08 | 16,85 0,77 3,7
50 horas 1118 16,45 | 16,24 16,67 | 0,43 3,0
o | 111cC 16,16 15,78 16,50 0,72 3,3
média 116,34 16,03 16,67 0,64 3,3
, IVA. 16,41 | 16,12 l16,67 |0,55 | 3,5
100 Horas 1V 16,24 15,89 16,45 | 0,56 2,7
1 o1ve 16,24 | 15,93 16,58 | 0,65 3,2
média 16,30 15,98 16,56 0,59 3,1
o VA 16,41 15,93 | 16,85 0,92 2,8
170 Horas VB 16,41 | 16,16 16,76 0,60 2,8
ve ] 16,50 | 16,28 16,81 | 0,53 4,9
média’ 16,44 16,12 16,81 | 0,68 3,5
260 Horas | VIA 16,33 | 16,08 | 16,63 0,55 | 1,4
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"TABELA IV.2 - TEMPERATURA CRITICA E RESISTIVIDADE FIOS DE DIFUSﬂO

EXTERNA
‘| Temperatura : _
Critica Te Ter Te2 AT Py
Resistividade
| Tenpo Rotulo . : _ | 6
de | das | (K (K) (K) (k) [(1078qcm)
Reagao | Amostras -
" 16,54 16,33 16,76 | 0,43 2,1
10 Horas | - "2" 16,25 16,00 16,50 0,50 | 2,1
] média 16,40 16,16 | 16,63 | 0,47 2,1
| 3 16,63 | 16,41 16,85 | 0,44 | 4,3
20 Horas 4 16,63 16,33 16,90 0,57 3,6
- média 16,63 16,37 16,88 | 0,51 4,0
5 16,85 16,58 17,03 | 0,45 7,0
50 Horas |- o 16,58 16,37 16,81 0,44 8,8
madia 16,72 16,48 16,92 0,45 7,9
7 16,90 | 16,76 17,03 0,31 9,0
100 Horas | 8 16,76 16,58 16,90 | 0,32 8,8
9 16,72 16,54 | 16,94 0,40 9,0
 média 16,79 16,63 | 16,98 0,35 8,9
10 16,90 | 16,72 | 17,08 | 0,36 | 10,5
N | 16,85 16,67 17,08 | 0,4 9,3
170 Horas | 12 16,76 | 16,63 | 17,03 0,40 7,6
média 16,84 16,67 | 17,03 0,39 9,1
13 16,76 16,67 16,90 | 0,23 9,3
- 14 16,76 | 16,58 16,99 |- 0,41 9,8
260 Horas 15 1 16,85 | 16,72 | 16,94 | 0,22 9,2
16 16,76 | 16,58 16,94 | 0,36 9,3
media 16,78 16,63 | 16,94 0,31 | 9,4




76

T (K)

OO TTT T T T T T T T T T[T T T T[T TT I [TTTTT]
R ____a.___DIFUSKO EXTERNA
B -"’A ----------------- A
| V- o
. //
A’
S W
, | . | |
! R _ : !
16.50 ! . o —~
L - JPr =SS DIFUSAO INTERNA -
- ,O “““““ o ~o
‘. ’ |
- !
. !
!
. , . |
1800 [ | o _
: ! ' CU~Nb38n- . :
/] .
1
!
— T,=700°C
l|5,50Ill‘l[llllillIlliliillllllllllii

50 00 150 200 250 300
TEMPO DE REAGAO (HORAS)

Fig. IVv.9 - Temperatura critica vs. tempo de reagdo.
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qual e favorecida a hédida'que a composigao se aprbxiha'dé eg
'tequiometria correta (25% at. de B).onde em“géral ocorre  um
-miximo em TC [37. O_aumehto.de TC mostrado na figura IV.Q e
um reflexo dessa tendencia a composigéb correta com o tempo
de feagéo. Essa vafiagﬁo composicional & tambem 1ndicada. pe -
1a iargura da transigao_ ATC, sendo estreitada segqndo

Evettes [4] 3 medida que a composigao se torna mais homoge -
nea. 0Os va]dres de AT, medidos nas amostras de difusdaoc in-
terna e eﬁterna, tabé]as IV-T e IV—?, rea1mente mostram uma
1igeira.diminui¢§o-com 0 tempo de reacao. Uma outra indicagﬁo
da variagdo na composigdo & dada pelo aumento do parametro de
rede da fase Nb3Sn, tabela II—G, com c'tempo de reagao (de 10
para 260 horas), o que signiffca.um aumento efetivo na - con-
centragao de Sn, segundo_uma'relagﬁo 1inear existente entfe es
sa concéntragﬁo e o parametro de rede {31 . Ainda na figura
‘IV.Q,fa temperatura critica aumenta com o tempo de reagao
atingindo um certo-pé;amar em torno.de 16,4K para os fios de
difusao interna e em torno de 16,8K para os de difusao exter-_ '
na. Esses valores estEO'abaixo.da temperatura critica da . fa-
se Nb3Sn pura, 18,3K, va1dr citado para o material obtido por
fusao a arco e com trataménto termico adequado. Essa  diminui |
gao dg Tc para alguns fios supercondutorés, em particular pa-
ra-bs de Nb3Sn, e bastante comum, Sendo atribqua.ao estado de
ptE—compresséo.a que estdo sujeitos os filamentos [5] . A di-
'férenga entre os coeficientes de dilatacdo termica da matr{z
~de cobre e dos filamentos de NbySn faz com que estes | sejam
comprimidos p§1a matriz de cobre'ao ser resfriado desde a tem
_pératura de reagao (70000) été a'temperatura em que sao rea-
Jizadés as medidas, no hélio 1Tquido_(4,2K)..Umé compfovagﬁo

desse efeito foi obtida [51 medindo tamb&m a temperatura cri
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tica dos filamentos depois de retirar a matriz de cobre e fa
- zer um rﬁpido tratamento térmico. 0 valor encontrado foi pra-
- ticamente o mesmo. da fase pura do NbBSh'(~ 18K) . Nd.nosso ca-
s0, a diférenga entre 0s patamares de 16,4K e 16,8K para ds
fios de difusao interna e eXtebna pode ser explicada Tevando
. eﬁ consideragio_que 0s fi]ameﬁtos em céda um dos fios  estdo

sujeitos a diferentes estados de preé-compressdo devido a -~ ma-
triz de cobre.
No tratamento fenomenologico introduzido por

Testardi [6 ] e Welch [ 7] & assumido que a degradagio de T

c
AT s e proporcional ao quadrado da deformagao dos filamentos,
e).
AT = - A g2 - | | (1v-2)
- ‘ c ,
onde ATC'= Tc(com a matriz) - Tc'(sem a matriz) e A& uma cons

tante. A deformagao longitudinal dos filamentos pela matriz de

“cobre pode ser expressa por [ 7] :

ec = - (8a8T) . ( —15g ) o (1v-3)

éupondo que os dois materiais tenham aproximadamente o 'ﬁmesmo
médulo de Young. Aa & o© coeficienté de expansdo-térmica-dife
réncial, AT e a difetenga entre as températuras de reagﬁo'e de
medidas e R @ a'rfazﬁo_m'atrfiz/(_material super-cgndutor‘)-Substi
tuindo a equagao IV=-3 em'Iv-Z_obtemos'a expreSsEo-para'ATc,'

ﬁ 2 '

ATC S YTV § L g — (1vV-4)
. ' 1T + R



79

~ Essa dgpgndéncia parabjlica em:Tc tem sido obser-
” vdda para fios de diferentes maﬁefiais supércondutones t 8 L.

No nosso caso, os dois tipos de fids apresentam valores de R
diferentes, sendo 2,3 para os fios de difusdo externa e 8 pa
ra.os.de difusdo interna. Supondo que a temperatura : critica
ihtrTnseca dos filamentos desses fios seja  a mesma, hipotese
razoavel no caso-de tereh sido'preparadOSSOb as mesmas condi-

gbes, e gue R seja o principal fator contribuindo para uma

diminuicao da temperatura critica, podemos estimar - AT ‘nos
int ext
dois casos, aTc e ATC . Introduzindo os respectivos va-

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

_temos;
int
aTc : S
T ext T 0,6 | (1v.5)
S C
: _ int  ext _
A diferenca ﬁTc - &Tc pode ser obtida da figura IV.9,

sendo 0,45K uma boa aproximagao:

aTIME AT P =045k (1V.6)

ResoIkendo simultaneamente as equaéﬁes 1V-5 e IV-6 obtemos:
ATz"t.= 1,]3K,. aTExt = 0,68K, Porténto 0 Tc esperado pa-
ra os filamentos sem a matriz seria de aproximadamenté 17,5K.

| -Este'vé}or ainda & inferior ao da fase pura (18,3K), devido ao
fato de que os filamentos, mesmo sem a matriz de cobre, aihda
apresehtam tensoes residuais que degradam TC. E necessario um.
r&pi#o tratamehto termico para elevar o valor de Tc_ao da fa-

se pura [5].



Iv=3.2 - Ppy_X treagio

A res1st1v1dade normal 8 um parametro que afeta di
retamente a estabilizacgao e consequentemente a dens1dade de
corrente critica em uma amostra supercondutora. O valor de Py
medido € o resultado das contribuicdes das'resistiyidades'_.da

matriz de cobre e dos fi1amentos de Nbssn. A reéistividade db

de 10"89.cm,' mas

DL

cobre puro em baixas temperaturas (4,2 K)
~a adigao de apenas 1% em peso de Sp faz sua resitividade au
mentar para um valor acima de 10 69 cm [91; por outro lado, a
resistividade de um espécimem puro de Nb,Sn & - maior que
10'$Q.cm [101 . Por isso as variacoes de pN. Sao deyidas prin
cipﬁ!mehte as variagoes do conteudo de Sn na matriz'de:cobre.

0 grafico de ey em funcdo do tempo de reacao pode dar infor-
magoes acerca da cinética de difusio e de reacdo. A difusdo do
estanho atua no sentido de "sujar" a matfiz'de cobre, enquanto
o Nb reagindo com o estanho tende a "limpar" essa matriz, pro
duzindo entdo variagoes no caminho 1livre médio dos  elétrons
e dai afetando a resistividade.'A competigﬁo desses dois me¢5~

nismos pode ser observada  no grafico py x t/ {das amos-~

reacao
tras de difuséo interna e externa) figura 1V.10. No incio,

a d1fusao supera a reagao e py Cresce como o tempo de. reagﬁo_
nos d01s casos. Para amostras de difusao externa °N continua
crescendo mesmo para 05 maiores tempos de reagao, indicando
um processo de difusao em andamento, enguanto nas de difusSo-
‘interna ha uma queda sensivel de_pN a partir de 170 horas, . o

- que significa um predominio do processo de reagao sobre o = de

difusao.

Estimativas da concentragao de Nb por raios X, nas
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Fig. IV.10 - Resistividade normal (pN) vs. tempo de reagao.
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amostras de 260 horas, tabela II.6, mostfaram'que pard as amoi
tras de difusao extefna_ainda ekistia Nb (~15%) sem'reagir,eg
quanto nas amostras de difusio interna nio.foi'dEtectada'a.prE 
senca de Nb, indicando.que este foi todo consumido  durante
a reacao.. Isso esta de acordo com a aﬁ51i§e'da figura IV.10 féi .
ta acima. OQOutro fato que pode:ser observado nesta figura e a
diferenca nos valorés medios. de resistividade nos ddis tipos de
amostras. Isso bode_Ser exp]itado pelo fato dos dois tipos de
'amostras'terem_sido preparadgs com diferentes va1ofes'para a
rfe'lagé'ol cobre/(material supercbﬁdutor): 8 vezes para aé.de dffusé’o
“interna e 2,3 vezes par_'a- a.quelas de difus?a'o_ extefn'a. Supondo uma rﬁeg
ma qyantidade de estanho residua1 em ambos 0s tipos de amostra,_o estanho fi
ca mais diluido nas amostr*_as com maior fragao de cobre, logo apresen-
tando menor resistividade. Uma das consequencia da = maior
tesisfiyidade apresentada pelas 5mostras de difusao exterhé
foi a falta de estabilizacao, afetando diretamente.as meﬂidas

de Jc(sec950 Iﬁ.Z).

IV-3.3 ~ gt X treagao

Nas tabelas IV.3 (amostras de difusdo interna) e
IV.4 (amostras de difusao externa) apresentamos os valores de
Jc'médidos nas amostras colocadas perpendicularmente a . um
campo magnetico aplicado. Nas medidas de Jc tivemos 3 amostras
-~ de difus3aoc externa para cada tempo de reacgdo, com excecio do
tempo de 260  horas. A1gumas amostras de difusEo externa fo
ram 'fundidas, devido a_fdlta de éstabi1izag50, ao se medir
Ic sem O uso do "shunt", Comp cohsequéncia, tivesz apenas

uma ou duas amostras para alguns tempos de reacdo. Os graficos
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TABELA IV.3 - DENSIDADE DE CORRENTE CRITICA FIOS DE DIFUSAO INTERNA

Je (104 A/cm? Campo Magnético aplicado (Tesla)
Tempo Rotulo
- d d . :
e as 3T 47 5T 6T 77
Reagao Amostras _
: IA 4,7 3,6 2.5 2,2 1,6
10 Horas Ic 2,7 2,1 1,8 1,6 1,3
média 3,7 2,9 2.2 1,9 1,5
| 1A 4.6 , 2,5 .9 .5
- 20 Horas 118 5,3 R 3,1 A 2,0
media 5,0 Y 2,8 s s
I1IA 8,2 . 4,6 3 ,
50 Horas IIIB 6,1 , 3,4 »0 R
B | média 7,2 5,3 4,0 2,7 R
| IVA 9,5 5, 4,6 3,7 7
100 Horas IVC 8,1 6,2 . 3,5 ,6
madia 8,8 6,1 4,6 3,6 .
| VA 7,8 6,4 5,6 4,6 .
1170 Horas V¢ 9,2 7,1 5.8 4,7 .
media 8,5 6,8 5,7 4,7 ,
260 Horas CYIA 7,2 6,3 5,3 4,5 3,8




- TABELA IV.4 - DENSIDADE

84

DE CORRENTE CRITICA FIOS DE DIFUSAO EXTERNA

Je (10% Asen?) Campo Magnética Aplicado (Tesla)
Tempo Rotuio ‘
de das
Reacgao Amostras 3T 4T 5T _ 6T Al
10 Horas W 6,5 5,5 4,6 3,2 2,6
20 Horas ngu 8,5 6,3 - 4,9 3,5 2,7
50 Horas ng 9,7 659 54 3-8 30
| 7 8,8" 5,9 ,6 3,1 )7
100 Horas nge 10,8 . ,5 5,9 , 8
1170 Horas | "11" 13,1 10,3 8,4 6,9 5,5
| AL 12,8 10,4 . 6,5
260 Horas | 45 12,2 11,4 9,1 7,4 6.1
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de'Jc foram construidos a partir dos valores médios, no - caso
das amostras de difusao interna e tomando o0s maiores valores
de J, (amostras com o numero entre aspas na tabela IV.4)  no

caso das amostras de difusdo externa.

Uma anilise da densidade de corrente critica  em -

fungSo do'tempo de reacio (JC Xt ), figuras IV.11 e 1IV.12,

_ reagao
€ bastante complexa quando se tem uma variagdo simu1t3nea_ de
yirios parametros, tais.comoz T#,ﬁch, quantidade'da - fase
"NbSSn e o tamanho de seus grdos. Como vimos énteriormente, na_
$ecgao IV.3.1,_TC aumenta com o tempo de reagao atingindo um
maximo, o mesmo -devendo ocorrer com ch que depénde eXp1i¢i-

tamente de Tc’ sendo o HCZ(O)_dédo por [ 11 1
3 _
ch(ﬂ) = 3,11 x 10 -YDTC | ' (IVT?)

onde p & a resistividade normal do Nb,Sn.

| Acreditamos contudo que o aumento de Jc'com 0 tem-
po de rea¢dao se deve principa]menté-ﬁ progressiva formacao de
Nb;Sn, 'sendo portanto -fortemente dependente da cingética  da
difusao dd Sn e sua reagao com o Nb. Para as amostras de di
fusdo interna as medidas das concentragoes de Nb residual (ta-
be]a-If,ﬁ) indicam que a reagao foi completada em um ~ tempo
relativamente curto, bem inferior a 260 horas; esse fato refig
te num auﬁento de JC em funcao do tempo de reagao (Fig. IV.11)
até um valor maximo (H entre 3 e 6 Tesla) e o decréscimo ‘190
go em_seguida- indica a presenga prepqnderante de outros fato-
res & partir desse ponto. Para.as amostras de difusio externa
nao foi obsefﬁada nenhuma degrada§50 dé Jé em fungao do tempo

'dé.reagio (Fig. IV.12), mesmo para baixos campos,'estando de
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acordo com o fato de haver Nb sem reagir mesmo para o tempo

de reacao de 260 horas.

A densidade de corrente chtica,Jc, & um parametro
fortemente dependente da microestrutura inomogenea dos mate
riais supercondutores,que causa o aprisionamento dos fluxoi-
des. Nos compostos Al5 o principal mecanismo de aprisionamen
to @ por contorno de grdos. Scalan [12] mostrou que,no caso
dos fios de Nb3Sn, Je aumenta com o inverso do tamanho dos graos.
Zerweck [ 13] demonstrou esta dependéncia com um modelo
teorico para a interacgao dos fluxdides com 0s contornos de graos,
baseado na reducao do caminho livre medio dos elétrons devido

ao espalhamento na regiac do contorno de grao.

Portanto um tratamento termico prolongado que favo
reca prioritariamente o crescimentb dos graos de NbSSn produ-
zira um decrescimo da densidade de contornos de graos por uni
dade de irea, levando a uma diminuigao na forgahtotal de apri
sionamento dos fluxdides, 0 que corresponde por sua vez a um
decrescimo em Jc. Isto 6 0 que acreditamos ter ocorrido com
nossas amostras de difusao interna. Por outro lado, este
efeito &€ mais visivel para baixos campos (H < 5T, ver figura
IV.11). Esta maior sensibilidade 3&ds variagodes em Jc na regiao
de baixos campos & consistente com a teoria de Kramer [14).
Esta teoria prevé um maximo na forca de aprisionamento em fun
¢ao do campo magnetico reduzido (H/ch), cuja magnitude tende
@ aumentar e a sua posigao deslocar para a regiao de baixos
campos a medida em que aumenta a intensidade dos centros de apri

sionamentos.
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IV.4 - Analise Comparativa dos Resultados

A forma usual de apresentar a performance de um
fio supercondutor, visando aplicagoes em bobinas superconduto
ras, e através de um grafico de densidade de <corrente critica
versus campo magnetico aplicado. As figuras IV.13 e IV.14 mos
tram os graficos de J_ x H para as amostras de difusao in
terna e externa respectivamente, onde cada curva corresponde
a um determinado tempo de reagao. Podemos observar que, em am
bos 0s casos , os valores de d. (a0 Tongo de uma curva) aumentam
inicialmente com o tempo de reagao. Nas amostras de difusao in
terna este aumento continua até 170 horas e no tempo seguinte
de 270 horas ha uma queda de J.- Nas amostras de difusao exter
na nao foi observada ate 260 horas, o maior tempo de reacgao,
nenhuma queda de Jc. A queda em JC para as amostras de difu

sao interna foi correlacionada na secgao IV.3.3 com 0 cres-

cimento dos graos nos filamentos de NbBSn.

Na figura IV.15 colocamos em um mesmo grafico va
rias curvas de Jc x H de fios supercondutores de Cu - NbBSn,
duas das quais representam 0s nossos melhores resultados wuti-
lizando o metodo sinterizacao na fase liquida do cobre, junta-
mente com 0s resultados obtidos por outros autores usando ou-
tros metodos de preparagao. Os nossos resultados estao represen
tados por duas curvas de J. x H, sendo cada uma delas os melho
res valores de Jc para as amostras de difusao interna (170 ho-

ras) e externa (260 horas) e os resultados dos outros auto-

res incluem:

1) Sinterizagao na fase liquida do cobre : O0.F. de

Lima (UNICAMP) [15] . ——ae— Composicdo inicial Cu - 30%Nb - 2% Al.
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Fig. IV.14 - Densidade de corrente critica (JC) vs. campo mag
' netico aplicado (H).
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-Z)Méumd'_do bronze : Hillmann e -outros. (?acuum—

~schmelze) [16] . —+.—— Composigdo inicial :- bronze + 30%Nb.

3) Métodos da metalurgia do pdo com extrusao aqugg'

te: Bormann e outros [177] .

2%A1.

Composigio inicial: Cu - 30Nb - -

4) Método "in situ" : Verhoeven e outros [18] .

-- & -- Composigae inicial:Cu-30%Nb.

Comparando os varios resultados neste grafico pode
mos afirmar que conseguimos um avango significativo no metodo
de sinterizagdo na fase 17quida do cobre. Os valores de J.
das amostras de difusao . interna e externa sao maiores que
aquéIes obtidos por 0. F.'de Liha; no traba1ho [15] em que
-ele introduz este novo metodo. E_éindd, esses va}orés de JC
sao comparaveis com oS obtidos por Hillman [161 com o metodo
do bronze, que.é o método mais usado na producg3o de fios Superf
condutores de Nbssn em escala bomérciaI; 0s melhores resulta
dos encontrados em publicagoes cientificas foram aqueles obti

dos por Bormann [17] com o metodo da meta1urgié do po extru-

sdo a quente , e por Verhoven [ 18] ~com o método "in situ".
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Illl‘ll

Tt IIII

T 42K
Cu NbSn

Fig.

-~ H(TESLA)

IV.15 - Densidade de corrente critica (J ) vS. campo mag

netico aplicado (H).

Nossos resultados utilizando o metodo sinteriza-
¢do na fase liquida com uso do Nb - H :

—X— Amostras de difusaoc interna - 170 horas.
—+—— Amostras de difusao externa - 260 horas.
Resultados de outros autores :

—e— 0. F. de Lima - M&todo de S1nter1zagao na

fase liquida do cobre [15].
—..=— H. Hillmann - Metodo do bronze [16].

R. Bormann - Métode de metalurgia do -~ po
- com estrusao a quente [17].

-~A=-_J. D. Verhoeven - Mgtodo “in situ® [187].
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IV - CONCLUSAD

_ A preparagﬁo de fios'supercqndutqtes . de Cu—Nb3Sn
com boas prOpriedades supercondutoras, em parficular com al-
tos valores de J ., E'q objetivo deuvirios méiodos existentes
atualmente. A introdugéo do Nb-H no método dé sintefizag§0~
na fase 17quida do cobre, hea]izada neéte.ttabtho, simplifi-
cou por um lado este método e pqr'outro conferiu ao  produto
sinterizado de Cu-Nb otimas prOpriedades mecﬁnicas.-Réstd ai£ 3
da o desafio de encontrar uma liga rica em Sn que ao ser assg'
ciada ao sinterizado de Cu-Nb ainda forme um material com
boas propriedades mecanicas. Ligas de Sn-Cu, riéas em Sn, teém .
" sido largamente empregadas em varios métodos alternativos e
nds detectamos a ocorréncia sistemdtica de fraturas do tipo
conico-central ao usarmds a liga Sn-8,5%Cu em peso. Certas ca
\ractefTsticas tornam o usoldestas Iligas incoveniente: em pri
meiro Tugar a presenca dé fase intermeté]ica n, dura, dis-
persa numa matriz de estanho mole. Durante as etapas-dé de¥
_forma¢§o estas particulas vdo "rasgando” o material e provg
cando o aparecimento de trincas ' internas. Em segundo lugar,a
baixa macrodureza destas ligas em fe]agao a macrodureza do
sistema Cu-Nb, o que significa uma discrepante diferénga nas
tenstes de eécogmento desses maferiais. Recentemente num le-
vahtamento bibliografico de ligas binarias a base de Sn, nos
'encontramos que o sistema Sn-Af e promissor, pois o seu dia-
grama de fase & um eutéctico simples, o que significa a au-
sencia de fases intermeti?ﬁcas. Visando a continuagao do.pre_
sente trabalho ja preparamos a liga Sn-3%A% em'peso e medidas

. de macrodureza indicam um valor cerca de 3 vezes maior que O
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da Tiga . Sﬁ—B,S%Cu. Estao p?anéjadbs'teStes mecanicos que Vi
sam'breparat fios conjugados contendo essa Tiga-e o_sfnterizg
'_dq de Cu-30%Nb, PdsteriOrmente, depo{s do tratamento térmico
dé reagﬁo, faremos_estudos das propriedades supercohdutoras
no qﬂe diz respeito H'inf1u§ncia do AL como aditivo o Compos-
to NbgSn. |

A anilise das propriedades supercondutofas . dos

fios de Cu-Nb3Sn neste trabalho nos mostrou o seguinte:

1) Uma expressiva degradagéo de TC, devido a tensﬁeé éompres-
sivas da matriz, quando se usa uma relagdo cobre
/(hateria] supercondutor) elevada. Fazendo umaestimativa da
_degradagéo nos encontramos~0,7 K ﬁmra aS.aﬁostras de difu

s3io externa e ~ 1,1 K para aquelas de difusdao interna.

.2) Valores mais altos da résistiviﬁade normal das amostras de
difusao externa indicam que a matriz de cobre dessas amos -
tras estd mais "suja" de Sn e 1550 afetou sda estabiliza~-
cao. Esse problema nio se manifestou muito nas amostras de
difusgo interna por causa de sua elevada razao éobre/(matg"
ria] supercondutor)., Uma medida para minimizar éSSe proble
ma seria 0 uso de barréfras de difusao (ex: Ta)'no' caso

das amostras de difusao interna.

3} A andlise das medidas de densidade de corrente critica em
- fungao do tempo de reagao nos mostrou a ocorréncia da de-
.gradagéo de Jc nas amostras de difusdo interna a pattir de
aproximadamente 100 hbras de reagdoc. Esse tipo de degrada
¢do @ normalmente causado pelo créscimento dos graos, que
reduz a forga de aprisionamento e cdnsequentemeﬁté JC. Nas

amostras de difusio externa nao foi observada nenhuma degra-



dagﬁo'de Je ate o tempo de 260 horas de reagao. Médida§'”‘“i7

da concentragao de Nb nessas amostras 1nd1cam que o ' apare

cimento da degradagdo esta condicionada a reagao completa

do Nb, pois com 260 horas de reagdo apenas as amostras de
difusdao externa ainda apresentavam niobio sem reagir

(~ 15%).

Comparando nossos resultados de J. X H com os ob

tidos por outros-autores temos:

a) 0s valores de J ¢ X H das amostras de difusdo externa e in-

b)

terna Sa0 sens1ve1mente maiores que aqueles obtidos no tra

balho que e introduzido o método de sinterizagdo na fase 1%
quida do cobre.
Nosso melhor resultado,ipara as amdstras de difusao  exter

na (260 horas), est3 na mesma faixa dos melhores resulta-

dos obtidos com o_método do bronze: J&(H =7T) = 10° A/cmg.



