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RES UMD

Desenvolvemos um novo método de preparagaoc para
fios multifilamentares de Cu—Nb3Sn, baseado na metalurgia do
po. Obtivemos fios de Cu-x%Nb-2%A1 (x = 10, 30) que foram esta
nhados e aquecidos a vacuo havendo a difusao do Sn (T < 500°C)e
sua reagao (T = ?OOOC) com o Nb formando Nb3Sn. Os fios apresen

4

taram densidades de microfilamentos da ordem de 4 x 10 nﬁcrof./mm?

As propriedades éupercondutoras (TC, J_ x H)}, me

C
canicas {1 x £) e resistividade elétrica {(p) para os fios de
Cu-Nb-Al foram asnormalmente esperadas.

Os fios de NbSSn tiveram alto TC ~ 17,9K, proxi-
mo do valor para a fase Al5 pura (18,3K). As curvas JC x H fica
ram ~ 4 vezes abaixo dos resultados tipicos da literatura, para
fios preparados por outros meétodos. As causas foram: (1) baixo fa
tor de redugao em area (AO/A ~ 103) de nossos fios; (2) reacgao
incompléta dos microfilamentos de Nb por falta de Sn. Estimamos
que usafido AO/A ~ 10° e havendo a reacao total poderemos obter
Joo- 7 v&iés maiores que os valores atuais.

0 fio de Nb3Sn ficou bem rigido, devido a baixa
relagao mMatriz/supercondutor ~ 0.7. Este desvio da  composicao
inicial {watriz/sup. ~ 2,3) ocorreu porque a matriz de cobre de
formou mais rapidamente que as particulas de Nb em seu interior.

| Neste trabalho obtivemos pefa primeira vez a evi
dencia experimental de que Jc aumenta com a diminuigao do tama-
nho inicial das particulas de Nb. Mostramos que isto ocorre por
qué & favorécida uma distribuicao mais uniforme e interconec
tadd dos microfilamentos e também uma maior estabilizacao in-

trifseééa 48 fio.



ABSTRACT

We developed & new method to prepare
multifilamentar wires of Cu—Nb3Sn wich is based on powder
metallurgy.

First we made wires of Cu-xwtiNb-2wt%Al (x = 10, 30}
and then were tinned and heat treated for Sn diffusion (T §5000C)
and reaction (T = 700°C), leading to the Nb,Sn A15 phase. Final
wires showed microfilament density -4 x 104 microf./mm2

The superconducting properties (Tc, JC x HY,
mechanical properties {(t x ¢) and electrical resistivity (o)
for Cu-Nb-Al wires were as normally expected.

Nb3Sn wires showed high TC values ~ 17,9K, very
near that for the pure A15 phase {18,3K). However JC values were
~ 4 times lower than typical published results for wires prepared
by other methods. We interpret the causes to be (1) the Tow areal
reduction factor (AO/A - 103) of our wires; (2) incomplete
reaction of Nb micrefilaments due to an insufficient guantity
of Sn atoms. Using AO/A » 104 and having a complete reaction we
could predict JC values ~ 7 times above these present values.

Our Nb 5Sn wires were more rigid than expected
because the very low ratio matrix/superconductor ~ 0.7. This
values deviated from the initial compositién (matrix/sup. -~ 2.3),
the reason being the greater deformation rate for the Cu matrix.

Here we present for the first time experimental

evidence that a, increases when decreases the initial Nb particle :

size. We interpret that finer particle size favours a more
uniform and interconected arrangement of microfilaments, and
also inproves the intrinsic stabilization of the wire

against flux jumps.
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INTRODUGAO

Passaram-se aproximadamente 50 anos entre a des
coberta da supercondutividade (K. Onnes, 1911) e o inicioc efe
tivo de suas aplicagoes praticas. Isto somente foi possivel a
pos 1960 com a obtencaoc dos primeiros fios supercondutores de

ligas, como o Nb-Zr e Nb~-Ti (Cline, 1964), e compostos, como

o Nb,Sn (Levi, 1960; Kunzler, 1961) e V,Ga (Tachikawa, 1967},

3 3
capazes de suportar altas densidades de corrente elétrica
(104~ 10° A/cmz), mesmo sob a acao de elevados campos magneti

cos (-~ 100kG).

Atualmente ja € uma realidade o uso dos fios su
percondutores em aplicacoes que requerem 0 transporte de al
tas correntes {ex: linhas de transmissao) ou a geragao de al
tos campos (magnetos). Contudo e clara a necessidade de se de
senvolver novos metodos de preparacao dos fiocs, ou aprimorar os
ja existentes, a fim de melhorar suas caracteristicas e baixar
o custo de producao que ainda sao bastante elevados, principal

mente ngs fios de compostos.

Neste trabalho introduzimos um novo metodo de

preparagdd para fios multifilamentares de Nb,Sn, baseado na

3
metalufgida do pd (Capitulo IIT e Apéndice 1). As amostras obti
das foram caracterizadas (Capitulo IV) pela medida das proprie

. dades supér¢ondutoras (T_, J_ x H), mecanicas (1 x €) e pela

c’ ¢
analise métalografica. Discutimos principalmente a influéncia
da fiiérs&strutiura nas propriedades supercondutoras e mecanicas
(Capitileo IV & V).

O0s Capitulos [ e II s3ao revisoes breves de as-~-

suntos pertinentes ao nosso trabalho de pesquisa. No CapTtulo I



tratamos das propriedades supercondutoras basicas, dos compos

tos A15, e da estabilizacao de fios supercondutores. No Cathg

lo I1

tratamos dos metodos mais relevantes usados na prepara-

cao de fios mutifilamentares de Nb sSn.

Duas observagpes:

(1) -

0 simbolo "%" que aparece nas formulas das ligas ou mis
turas de pos (ex: Cu-30%Nb-2%A1) significa ‘“percentagem
em peso” do elemento indicado em seguida. Quando aparece
b9 at." significa "percentagem atomica". ‘

A denominacgao "fios de Nb ,Sn* e uma simplificacao termi-
nologica usada unanemente por todos os pesquisadores. Na
realidade o fio supercondutor sempre contém outros mate
riais (ex: Cu, Cu-5Sn, Nb, Nb6Sn5, NbSnz, etc.), alguns
desejaveis e outros indesejaveis. O Nb3Sn & 0 material

supercondutor que interessa no fio, dai a simplificagao

terminologica.



T - REVISAO DE ASSUNTOS BASICOS

A revisao gque segue tratara de assuntos que sao
relevantes do ponto de vista de um trabalho experimental em su
percondutividade. Sera feita uma exposigac sobre os compostos
A15 (1.1) e sobre os parametros mais importantes na caracteriza

cao de materiais e fios supercondutores (I1.2).

I.1 - Compostos AlbD

0 Nbssn e um composto A1S5 /1, 2/. Esta nomencla-
tura € usada para classificar a série de compostos de estrutu
ra cubica do tipo do CrBSi, usualmente generalizados pela f6rmg
la estequiometrica ABB (figura I.1). Sua celula unitaria possue

6 atomos "A" nas posicoes relativas (%’ 0, —%),(l s l, 0},(0, 1

2 4 2’
3 1, .1 3 1 3 - -
=, =)= = 0),(0,—, = 2 atomos "B" em (0,0,0}),(-~ ,
2 00 )i 70 005(0.7s ) e 22 ( ) (5
)

Assim cada atomo "A"possue 14 vizinhos proximos (CN14)

Uma maneira interessante de visualizar a ordem
atomica de estrutura Al5 consiste em perceber que os atomos "B"
formam uma sub-rede cubica de corpc centrado, com os atomos "A
localizados nas faces do cubo formando trés familias de cadeias

lineares & ortogonais.

Nos compostos Al5 conhecidos os atomos A" 530
sempre meétais de transigao dos grupos IVA, VA e VIA (Ti, Zr,
V, Nb, Ta, Cr, Mo, W). Os atomos "B" sido principalmente dos gru
pos 1118 & IVB (Al. Si, Ga, Ge, In, Sn, T1, Pb) e os metais pre
ciosos 08, Ir, Pt e Au.

A supercondutividade em compostos Al15 foi obser-



Figura 1.1 - Estrutura A 15 (A48)



vada pela primeira vez em 1953 quando Hardy e Hulm /3/ mediram
uma temperatura critica (TC) de 17,1 K para o composto VBSi.
No ano sequinte foi descoberto por Mathias e seus colaboradores

/4/ o composto Nb,Sn com TC = 18,056 K, posteriormente aumen-

3
tado para 18,3 K /5/ que & o valor normalmente tabelado para a
fase pura. 0 ultimo avanco em TC ocorreu em 1973 quando Gavaler
/6/ observou T . -~ 23 K para filmes de Nb3Ge. E notavel que
as temperaturas criticas mais elevadas nos ultimos 27 anos te
nha ocorrido sempre em compostos Al5. Dos 69 compostos atual-
mente conhecidos pelo menos 53 sao supercondutores, sendo que

15 destes apresentam TC > 10 K /1/.

Os compostos Al5 pertencem a classe dos supercondutores
tipo II, cuja principal caracteristica € a existencia do esta-
do misto /7/  quando um campo magnético aplicado a amosta, H,
esta entre os valores criticos He, e Hc,. Nesta regiao de cam
po wmagnetico ha a nucleagao de linhas de fluxo quantizadas

74 cmz) na superficie do material. Es

(fluxdides) (¢, = 2 x 10
tas linhas possuem niucleo normal e com o aumento de H vao gra-
dualmente preenchendo todo o volume do material. Desta manei-~
ra a fracac de fase supercondutora vai decrescendo até ocorrer

a transigdo total para o estado normal no campo critico supe-

rior Hez.

Todos os compostos supercondutores de estrutura Al5
apresentam altos valores para Heo (> 230 kG em T = 4,2 K} /2/:
Para 0 NbBS'r"i; HCZ(T = 4,2 K) = 260 kG; para o Nb3(ﬂ«10,7 690,3) s
ch(f = 4,7 Ky = 410 kG (maior valor observado em composto Al5),
£sté fats aliade acs altos valores de T. produz uma grande re
giﬁé dé fase supercondutora num piano H x T. Por isto estes

materiats sdo muito atrativos, tanto do ponto de vista cient?



fico quanto tecnologico.

Uma dificuldade com os compostos Al5 & a grande de
pendéncia de suas propriedades supercondutoras com a ordem ato
mica € a homogeneidade da fase estequiometrica A3B. Apesar dos
efeitos da estrutura cristalina serem ainda pouco entendidos e
xistem indicagoes /1/ de que o decrescimo da ordem atomica cau
sa um decréscimo da densidade de estados eletronicos na super-
ficie de Fermi N{0), o que leva a uma redugao em T, 0 efei-
to da composigao sobre T, nao da para ser separado sem ambigui
dades pois o parametro de ordem atomica € maximo (S = 1} se
for atingida a proporgao atomica correta A3B, e decresce ao

se afastar da estequiometria Assim, a sintese de alguns com-

postos Al5 menos estaveis reguer métodos experimentais sofisti

cados.

0s metodos mais utilizados na sintese dos compostos
Al5 sao:
(1) - Deposicao auimica de vapor (CVD),

Deposigao fisica de vapor (PVD).

——

(g

—
1

(3) - Difusao com interface 1iquida,
(4) « Difusao sdlida (método do bronze).

Nos dois primeiros {(CVYD, PVY¥D) ocorrem velocidades
de resfriamento {"quenching") altissimas, sob condicoes de

controleé muito rigorosas. Os dois ultimos métodos (difusao)
sao mais simples. apesar de permitirem a obtencao apenas dos

compostos mais estldveis (ex: Nb,Sn e V,Ga).

0§ compostos Al5 mais atrativos para aplicagoes

praticas sao NbSSn, V3Ga, Vg Si, NbAl, Nb,Ga e Nb,Ge, lista-

d8§ pela ordem decrescente de estabilidade da fase AlS5. Uma

das principais aplicagoes praticas € a fabricacao de fios su



percondutores com <capacidade para suportar altissimas densida
des de corrente (- 105 - 10?A/cm2) sem nenhuma dissipacgao. 0
primeiro sucesso com os fios supercondutores ocorreu em 196ﬁ
quando Kunzler e seus colegas /8/ obtiveram os primeiros fios
de Nb3Sn com capacidade para suportar uma densidade de corren-

te critica (JC) da ordem de 105A/cm2, sob a agao de um campo

transversal de 80 kG.

1.2 - Parametros Supercondutores

0 desenvolvimento da supercondutividade aplicada
tem sido intenso nos ultimos anos /9/. A maioria dos trabalhos
se restringe a caracterizacao experimental de materiais ou dispo
sitivos. Em alguns casns analises fenomenologicas sao utiliza-
das e raramente € feito uma conexao com resultados basicos das
teorias microscopicas /10/. 0 major obstaculo parece ser a com
plexidade dos materiais (ex: ligas, compostos intermetalicos) e
dispositives (ex: juncgoes, fios, magnetos) que constituem 0

campo das aplicagdes praticas.

As propriedades supercondutoras podem ser classifi
cadas em primarias,secundarias e terciarias /11/. Usaremos a
sequir esta classificagao com o Unico objetivo de ordenar  as
propriedades de acordo com a influéncia crescente da estrutura

do material.

1.2.1 - Propriedades Primarias

$ao aquelas relacionadas com as interacdes basicas:
elétron-eletron e el@tron-finon. Nesta categoria estio a tempe

ratu Tt Ty Lo
ra critica, T , e o campo critico termodinimico em T = 0K,



HC(O). Pela teoria BCS /12/:

H(0) = T (v/p.17)1/2 (1.7)

kT, = 1,14 hu exp(-1/N(0)V) (1.2)

onde vy & ¢ coeficiente de calor especifico e1etr6n1cO(emﬂcm%g),

k € a constante de Boltzmann e hw representa a energia média
dos fonons além da gqual nao ha mais interacao atrativa entre
os eletrons que constituem os pares de Cooper. Levando em con
¢ a temperatura de Debye, a

D
equagao 2 pode ser escrita na forma que e mais comum entre oS

ta que hw ~ 3 kGD /13/, onde @
4

experimentalistas:
TC = 0,85(—3D exp(~1/N(0)V) (I.3)

N(0) e a densidade de estados eletronicos na superficie de Fer
mi e V & ¢ patencial atrativo, constante, postulado pela teo
ria BGS.

D campo critico termodinamico para T > 0 tambem &€
uma pregpriedade primaria e a teoria BCS demonstra razoavel con
cordancia (desvio < 4%) com a formula empirica, usada ja em

1934 pela teoria dos dois fluidos /14/:
' 1/2
VRO _ T.2 _
Hb.(T) = HC(O)[]—(TE) :[ ;7 0 < T < Tc (1.4}

As expressoes acima para T, sao validas apenas pa
rd b casg de supercondutores de acoplamento fraco: N{O)V << T,
oy T@ << Ops A teoria para supercondutores de acoplamento for
té leva em conta uma dependencia espago-temporal mais detalha-

da para a interagao elétron-el&tron (via fonon), de maneira que



a dependencia explicita com o espectro de fonons aparece na equa
cao do "gap" de energia, &(w) (Eliashberg, 1960 /15/}. A primei
ra solugao pratica para Tc’ a partir das equagoes de Eliashberg,

foi apresentada em 1968 por McMillan /16/

(& —_
Too =2 exp| o . 1e04(14) "’ (1.5)
C 1,45 A-u*{1+40,627)

onde A < 1,5 € a constante de interacao eletron-fonon e u* des

creve a repulsao Coulombiana entre os eletrons, de modo que

1l

N(OYV = A - u*,

Recentemente Allen e Dynes (1975) /17/ extende-

ram a equacao de McMillan para A > 1,5:

fif,w
To- 3727T0g 4y, [-_ 1,04(1+3) (1.6)
c 1,2 A-p*(1+40,621)

onde “1gg & uma média conveniente das frequencias de fonons,

sobre a fungao espectral eletron-fonon azF(m):

m1og 2 @Xp (% [ d{1nw) azF(w)1nw) (1.7)
0

onde F{w) § & fungao densidade de estado dos fonons e o’ & uma

medida média da interagao eletron-fonon.

f, e f, sao os fatores de correcao (- 1) que permitem levar em

conta acoplameéntos mais fortes (f,) e maiores detalhes na for

ma di Espectre d6 fonons (f,):

0s parametros A, u* & a fungdo espectral dos fo

2 oo TR X .
nens; o Flw)s 540 obtidos normalmente de experimentos com espa

Thamento de né€utrons /318/, espectroscopia de tunelamento com
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juncoes normal-isolante-supercondutor /19/, e com o calor espe-
cTfico da rede /20/. Este ultimo @ particuiarmente sensivel aos
fonons de baixa energia /1/. 0 coeficiente de calor especifico

eletronico permite determinar a densidade de estados eletronicos

na superficie de Fermi, pois N(0) e proporcional a v.

Pequenas variacgoes em TC e HC podem ocorrer devi-
do a impurezas ou tensdes eldsticas existentes na amostra. En-
tretanto este efeito @ pequeno e surge por causa das alteracgoes
no espectro de fonons e na densidade de estados eletronicos. Em
geral um decréscimo no ccaminho livre medio dos eletrons produz
apenas um pequeno decréscimo em T Para £ ~ £, obtém-se

AT /T (& > =) = - 0,01 /21/.

1.2.2 - Propriedades Secundarias

Sao aquelas que dependem sensivelmente do cami-
nho l1ivre medio dos elétrons normais, £. 0 comprimento de coe-

rencia E{£K1/2 , a profundidade de penetragao » o £—1/2 e con-

sequentemente o parametro de Ginzburg-Landau /22/ K = X/g mlﬁ-],

estao nesta categoria.

A formulacao de Gor'kov /23/ para a teoria BCS,

em T ~ Te* permite calcular no limite impuro (& << g ):

K = 0,7151(0)/ ¢ (1.8)
onde & e o comprimento de coerencia para T =0 e AL(O) e a
profundidade de penetragcao de London /24/ em T = 0.

Levando-se em conta que a resistividade resi-

dual, o esta relacionada com ¢ inverso de ¢ 0o fFator K pode
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também ter a seguinte expressao /25/:

-~
1]

K+ 2,37 x 106pOY1f2 [-31] (1.9)

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

0 fator K e importante para a compreensac das pro
priedades supercondutoras dos materiais. Para K < 0,419 temos
os supercondutores do tipo I, com uma abrupta transig¢ao resis-
tiva e magnética, quando o campo aplicade atinge o valor do
campo critico termodinamico, H.. Para 0,419 < K < 0,707 temos
tambem supercondutores do tipo I, com o volume do material pas
sando para o estado normal em H = Hc1; porem neste caso, uma
camada superficial continua supercondutora ate o campo critico
Hc3 > Hc, Para K > 0,707 temos os supercondutores do tipo II,
com uma larga transigao magnética entre ch e Hc2 {estado mis-
to}. Nestes tambem, mesmo apos a transicao em Hcys @ supercon-

dutividade superficial ainda continua até o campo critico Hc3~

~ 1,7 HC2 /26/.

0s campos criticos Hcys He, e He, dependem  ex-
plicitamente do parametro K, portanto sao também propriedades
secundartas.

Para X >3 1 /7/ temos:

Hc] = (Hc/v"2 K) (InK + 0,08) (.10}

Para T = 0 e K 5> 1 pode-se também obtey /27/:

Hep(0)=3,11 x 10%yp T (1.12)

As expressoes apresentadas acima para He, nao le
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vam em conta o efeito de limitacao paramagnetica, devido a in
fluencia do spin dos eletrons. Este efeito deve ser incluido

/28/ para os supercondutores de alto campo critico.

As propriedades secundarias sao reversiveis, de
equilibrio. Elas dependem dos defeitos presentes no material
apenas pela variacao homogenea do caminho livre medioc dos ele

trons.,

1.2.3 - Propriedades Terciarias

Sao aquelas irreversiveis, de nao-equilibrio, de
pendentes principalmente-da natureza inomogenea dos defeitos
(ex: deslocagoes, precipitados) presentes na rede cristalina

do material.

A influencia dos defeitos pode ser resumida em
dois méganismos genericos:
a) Nucleagao de regioces normais na superficie do mate
rial stupercondutor;
b} Inibigao do movimento dos contornos de fase super-

condutgr=normal {S-N) atraves do volume do material.

Nos supercondutores do tipo I os campos de "super-
esfriamente” (Hse < Hc) o "super-aguecimento” (Hsh > He)  sdo
efeitos d& rucled¢ao heterogeénea. Os defeitos do volume por
sua vez cfeérécem resisténcia ao movimento dos contornos de fa
sé 9N n¢ estadé intermediario, afetando assim a histerese
magnética /11/.

Nos supercondutores do tipo Il os defeitos da

superficie determinam a nucleagdo e penetracao dos fluxgides



13

("flux lines") para os campos H > Hc, /29/. A distribuicgao do
campo interno, §, depende da interagao reciproca entre 0s f1ux51
des e destes com os defeitos existentes na rede cristalina do ma
terial. Desta maneira, a "dinamica dos fluxdoides" afeta a histe
rese magnetica, as perdas em regime A.C.. e a densidade de cor-

rente critica nos supercondutores do tipo II (ver figura I.2}.

Quando uma corrente eletrica flui por um fio  su
percondutor do tipo II, no estado misto, os fluxoides sofrem a

acao da forga de Lorentz -volumétrica, EL

Flo= JxB (1.13)
onde J & a densidade de corrente e B & o campo magnético lo-
cal no interior da amostra, em geral perpendicular a J. se os
fluxoides puderem se mover livremente com uma velocidade me -
dia V ent3o sugird um campo el&trico induzido E=VxB e
o fio apresentara resitencia eletrica. A densidade de corrente
critica, dc, & definida como sendo aquela necessaria para pro
duzir uma voltagem detectavel (ex: TuV) num certo comprimento

do fio (ex: 1 ¢m), estando associada com o inicio do movimen-
to "viscoso" dos fluxoides /10/. Se nao houver nenhum obsta-
culo ao movimento dos fluxdides entio dc = O para H >_Hc]. En
tretanto, & possivel aprisionid-los pela interacao com os defei
tos e inomogeneidades presentes na microestrutura do material.

Neste caso a forc¢a de aprisionamento ("pinning force") volumé--

tricas fp; podé serexpressa de uma forma geral:

Foo=-3. x8 (1.14)

Muitas expressoes empiricas j& foram propostas
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para relacionar diretamente ?p com B. 0 modelo de estado criti-
co /30,31/ introduziu a hipotese de que para cada valor de jc
deve corresponder um gradiente critico de B resultante da dis-
tribuigao dos fluxdides. Apesar de muito util este modelo neces
sita de uma generalizagao, para se adequar melhor aos resultados
experimentais /32, 33/. Um melhor caminho tem sido o das teo

rias para as interagoes elementares entre os fluxoides e os va

rios tipos de defeitos presentes no material /34, 35/.

A interacao fluxpide-defeito pode em geral ser
decomposta em uma parte de longo alcance devido aos campos de
tenstes elasticas, e outra parte de curto alcance, devido a va
riacoes locais na estrutura eletranica e no espectro de fanons
no nucleo do defeiteo. As maiores dificuldades com as teoriasde
aprisionamento surgem na soma de todas interagoes elementares pa
ra a obtencao da forca média resultante, ?p' Esta ultima € a

grandeza que pode ser testada experimentalmente.

As amostras supercondutoras que apresentam gran
de derisidade de centros de aprisionamento e portanto altos va
lores para jc sao em geral impuras e muito dependentes da sua
"historia metalurgica". Desse modo & praticamente  impossTvel

prever ¢ valor de jc para materiais praticos, com base nas teo

rias de aprisfionamento.

A inter-relagao das propriedades terciarias com
os modelos teéricos mais relevantes, e a importancia fundamen-

tal das intéra¢bes com os fluxdides, estd esquematizada na i

gqurd 1:2; Este assunito merece maior atengao dos fisicos, pois

e néste nivel §ué se §ituam os maiores problemas tedricos dos

materiais de uso pratico.
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Histerese Perdas Corrente
Magnetica A.C. Critica

b —

Modelo de estado
critico /30, 31/

Avalanche Modelos de "flux creep" Resisténcia
de " - i R(H
Fluxeides e "flux-flow" /41/ (H)

Interagoes basicas:
fluxoide - defeito
fluxoide - fluxdide

FIGURA 1.2 - Represéntacao esquematica da inter-relacao entre
as propriedades supercondutoras terc1ar1as e 0s
modelos teoricos mais relevantes.
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1.2.4 - Estabilizagao /2, 36, 37/

A ocorréncia de instabilidades nos superconduto
res do tipo Il & uma consequéncia inevitavel do "estado criti
co" dos fluxoides. Eles estao sempre numa Situacgao metaestavel,
onde a forga de aprisionamento, ?p’ contrabalanga exatamente a
forca de Lorentz, ?L‘ Este equilibrio pode ser rompido, ocor-
rendo movimento tocalizado dos fluxdides, estimulado por flu
tuagoes térmicas expontaneas {"flux-creep") ou por acoes exter
nas (ex: brusca mudanca do campo magnético ou da corrente apli
cada, vibragoes mecanicas). 0 movimento dos fluxoides & dissi-
pativo aumentando localmente a temperatura, o que causa mais
movimento de flux0ides devido a redugao da forga de aprisiona-
mento no local (de/dT < 0). Se este processo nao for interrom
pido pode rapidamente culminar com a transigao de todo o mate
rial para o estado normal ("quenching"}. Para resolver este
problema alguns métodos de estabilizagao ja foram desenvol-
vidosi

A) Estabilizagao Criostatica {ou térmica)

fste método consiste em anexar em torno do fio
supercondutor uma grande quantidade de metal normal de alta
condutividade elétrica e térmica (ex: cobre/supercondutor = 10
~ 100). Se um trecho de fio passar para o estado normal, de
alta resisténcia el@trica, a corrente desvia-se para o subs-
trato d¢ meétal normal, em paralelo, até que cesse a instabili
dade no Ereé€he; voltando a corrente integralmente para o fio.
0 éFitéris pard a4 estabilizacao criostatica vem dado por /36,
38/:
olg

ST AR(T - T (1-1%)




17

onde o e um parametro adimensional, o [ Qcm ] & a resistivi-
dade do substrato, A [:cm2:] € a  swua’ .segao transversal
h [:N/cmzK:] g 0 coefienteﬁhe transferencia de calor entre 0
substrato e o Helio 1Tquido, p [ cm ] @ o perimetro externo do
substrato, Tf CK]ea ﬁemperatura do.Hélio 13quido, T [ K&
a temperatura de equilibrio no supercondutor e Ic[:A:]é a corren
te eletrica aplicada. 0 condutor (fio + substrato) & completa
mente estavel se o < 1. Esta condigao estabelece que o calor
liberado no substrato (pIE/A) deve ser menor ou igual ao fluxo

de calor da superficie do condutor para o exterior (hP(T - Tfn.

B) Estabilizagao Intrinseca {ou interna)

. Um fio intrinsecamente estavel contém em seu in
tericr um grande nimero de £i1lamentos supercondutores bem fi
nos (< ZOuM), distribuidos numa matriz de metal normal (razao
matriz/supercondutor = 2 -3}. 0 fio multifi]amenfar minimiza
a energia digsipada na ocorrencia de instabilidades. Por exem

plo /37/5s um Gnico filamento de raio a ~0,0lcm com Jeo =~ 3 x 105A/mﬁ

armazena uma energia magnetica de densidade Qy:

2m 2 2 .
Qy = (‘“““'"jg J° a I.16
M 3 x 10 ) ¢ ( )

Qy -~ 2 x 1072 [JouTe/cma]

Se o mesmo material, com a mesma densidade de corrente Jc’ for
subdividide ém filamentos de a-~0,00lcm , a densidade de ener
gia QM §erid reduzida por um fator 102. Supondo gue haja a
dissipac¢ao reperitina de toda energia em forma de calor teremos

um acréscimo de temperatura ~ 30 vezes maior para o filamento
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de a ~0,01cm, considerando que a variacao da entalpia com a
temperatura seja AH/AT ~ 3,4 [ Joule/K cm3:], tipica para mui

tos metais e ligas /37/.

Na estabilizacac imtrinseca procura-se evitar ¢
aumento local da temperatura devido ao caler liberado nas ins-
tabilidades. Isto pode ser obtido aumentando-se a capacidade
térmica do fio (critério adiabatico) ou permitindo que a taxa
de condugao do calor para o exterior (Heélio 1iquido) seja maior

que sua taxa de producgao no interior (critério dinamico).

B.1 - Critério Adiabatico

0 valor maximo para a densidade de corrente,J ,

(Jm < Jc)’ deve satisfazer a condigao /37/:

X 109

J £ =
m 4

c \ Ye ™! (1.17)
& et '

onde ¢ [ Joule/K cm3:j e o calor especifico medio {matriz-super
condutor) por unidade de volume e d € a espessura do filamen
to supercondutor. Portanto, & desejavel o uso de materiais de
alto calor especifico capazes de absorver grandes Guantidades

de calor produzindo pequenos acréscimos na temperatura.

B.2 - Criterio Dinamico

D valor maximo para Jo (Jm < JC), deve satisfa

zer a condigdo /37, 39/:
ks 1 - Xs dJ
) (————} | —

;o 8
By s ke
m EZ o AS dT

-3
} (1.18)

ofidé k¢ [ Joule/em K7] & a condutividade térmica do material
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supercondutor e A sua fragao no fie. p e a resistividade do
metal normal da matriz. Portanto, o critério adiabatico & favo-
recido usando-se um material supercondutor de maior condutivida
de térmica e uma matriz de metal normal de baixa resistividade

(ex: cobre, p ~1O"89cm).

0s criterios de estabilizagao intrinseca conside
ram independentes os filamentos do fio multifilamentar. Isto e
correto quando o fio transporta corrente continua ou gquando es
td sob a agao de um campo magnético externo constante. Entretan
to, os filamentos ficam elétricamente acoplados quando o fio
transporta corrente alternada ou sob a agao de um campo externo
alternado /37/. Neste caso sao induzidas correntes transversais
na matriz normal, dissipando energia. Efetivamente os filamentos
se comportam como uma unidade simples de diametro >> d, reduzin
do muito a faixa de estabilidade /40/. Para desacoplar os fila

mentos usa-se:

a) Torcer o fio (axialmente) fazendo com que os filamen

tos adquiram a configuracao helical de "passo" 1 << TC /37/:

| 2 x 10°p3 a1/ -
1 - : [ - | (1.19)
¢ . H w +.d

onde 1. [em’] & o “passo" critico que permite toda a corren-

te de um filamento passar para 0 seu vizinho cruzando a matriz
normal ; o [:Qcm:] € a resistividade da matriz: JC [:Afcmz:] e a
densidade d2 c¢orrente critica no filamento supercondutor;d [em]
€ o didtietro do filamento; H = dH/dt [ Oe/s ] & a taxa de varia
¢ao témperal do campo externo; w [ cm ] & a distancia média en

tre 05 filamentos; X €& um fator de espaco geometrico relacio-
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nado com a fragac de material supercondutor (X ~ d/{w + d})}. Pa
ra valores de H entre 10 e 103 De/s, 1C varia entre 1000 e

10 em /37/.

b) Introduzir material de alta resistividade {(ex: Cu-Ni)
na matriz, para obter isolamento eletrico entre os filamentos.
Este método tem a desvantagem de diminuir a conducao do calor,

com respeito a uma matriz de cobre puro.

0s criterios de estabilizacao aqui discutidos
tem um valor principalmente analitico, envolvendo varias abs-
tragoes. Na pratica varios destes criterios sao satisfeitos si

multaneamente num mesmo fio supercondutor.
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IT - FIOS MULTIFILAMENTARES DE Nb,.Sn

-

C diagrama de fase do sistema Nb-Sn /1/ @& re
produzido na figura I1.1. A fase Alb aparece em -~ 2130°¢, com
~ 10 at%Sn. Abaixo de ~ 1800°C a faixa de homogeneidade se es
tende desde ~ 18 at% a ~ 26 at%Sn, incluindo portanto a compo-
sicao estequiometrica (Nb-25 at%Sn). Para concentracgoes de
Sn mais elevadas (> 26 at%) e em temperaturas abaixo de 930°¢
0os compostos intermetalicos Nb65n5, de Tc = 2,07K, e NbSnz,de
TC = 2,68, podem aparecer. Independentemente do método emprega
do para obter o NbBSn e importante evitar a formacao destes cam
postos, pois degradam as propriedades supercondutoras finais
(Te, Hc2, Jc). Isto pode ser consequido nao excedendo ~26 at%Sn

ou entao realizando um rapido resfriamento da amostra inicial-

mente em T > 930°C.

0 primeiro metodo empregado para ée obter fios
e fitas de Nb,Sn /2,3 / consiste em submeter o Nb ao contato di
reto com o Sn 1iquido (difusao com interface 1iquida). Neste
casd §6 $ao obtidos bons resultados se o tratamento térmico de
reacad for em T > 930°C. Outro inconveniente & que a alta con-
centragao de Sn em contato com & superficie de Nb produz cama

das porosas de Nb3Sn.

11.1 - Métpdo do Bronze (Difusao Solida)

Em 1970 Kaufmann e Pickett /4 / apresentaram
uri Métedo para a obtencio do Nb35n baseado na difusao solida
do SA; inserindo barras de Nb no interior de um cilindro  de

bronze (Cu-13 %Sn). Este processo permitiu o uso de uma tempe
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Figurd Il.1 - Diagrama de fase do sistema Nb-Sn /1/
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ratura de reacgao mais baixa (~?000C) e tornou viavel a produ-
¢ao comercial de grandes comprimentos dos fios multifilamenta-

res de Nb3Sn /5/.

A primeira coluna da Tabela II.7 apresenta as
etapas tipicas do método do bronze. Varios passos sao requeri-
dos para se obter fios com altas densidades de microfilamentos
(ex: ~ 104fi1/mm2). Como a matriz de bronze endurece rapida-
mente quando submetida ao trabalho de deformagao, torna-se ne
cessario a realizagao de tratamentos termicos para recuperacao

da ductilidade a cada 30 - 50% de reducao em area /6/.

Apesar do grande avango conseguido com o metodo
do bronze a.utilizacao pratica dos fios de Nb,5n ainda e muito
restrita, devido aos altos custos decorrentes deste complicado
metodo. Ultimamente /5/ tem havido crescentes esforgos para
o desenvolvimento de metodos mais simples visando uma redugao
do numero dé etapas ¢ a obtencao de fios com melhores proprie

dades supercondutoras e mecanicas.

I1.2 - Método "in situ”

Em 1973, Tsuei /7/ observou que apos o rapi-
do resfridments de uma mistura 17quida de C'u93Nb55n2 resulta-
va uma @méstra contendo precipitados de Nb, de forma dendriti-
ca, distribufdes aleatoriamente no volume. Apos Taminacao e
trefilagdo obteve um fio com uma estrutura de microfilamentos,
devids & elengagao das particulas iniciais de Nb. 0 Nb,Sn  foi
obtids réalizando o tratamento térmico entre 500° - 900°¢ para

varia§ amostras.

0 méetodo "in situ" evoluiu bastante nos ultimos



Tabela JI.1 -~ COMPARACAQ DOS METODOS PARA PRODUCAO DO FIO BE NbaSn

METQDO, DO: BRONZE | MET@DA ‘*YIN SITU" METODO M/P METODO  M/P

(ige:ral ) ; {geral) (geral) {Na UNICAMP)
Lingote de bronze + bas|Pos ou fios de Cu + Nb. [Pos de Cu + Nb (+Al). P6s de Cu + Nb + Al,
toes de Nb. l

Perfuragao dos lingotes{Ffusdo da mistura Cu + Nb Prensagem da mistura, sgiPrensagem da mistura, seg
de bronze e insergao dos| (TZ18009C) seguida de um guida de extrusac aquep|guida de fusao ate a fa
bastoes de Nb. rapido resfriamento, te ou a frio. se l!iquida do cobre{~12009C)

Redugac até fio fino. Vaj Redugdo até fio fino por| Redugao até fio finoporiRedugao ate fio fino. E

rios tratamentos térmi| laminagdo e trefilagao.] laminacdo e trefilagao. |necessario um tratamento
cos 530 necessarios (Ex.|Nenhum tratamento térmi-| Nenhum tratamento tér@jde recristalizagao,.
depois de c¢ada 50% de - re| co. co. !

du¢cao em area). i

Un feixe de pedagos dol Estanhagem do fio,por ele] Estanhagem do fio, porelelEstanhagem do fio,por ele
fio ¢ novamente deforma trodep05|gao ou imersa trodep05|gao ou |mersactrodep051930 ou imersao
do dentro de um tubo de[ num.banho 17quido de $n.| num banho 1Tquido de Sn]num banho 1{quido de Sn.
cobre (mais tratamento|.

termico). Este passo de
ve ser repetido o n? de
vezes necessario para al
cangar a densidade de mi
crofilamentos desejada.

v ' v v
Tratamento term:co paral Tratamento térmico paral Tratamento termico parajfratamento termico para

difusao e reagao. difusao e reagao. difusao e reacao. difusao e reacao.
Fio comercial de NbaiSai Fio de Nbay Sn em escala Fio de Nby Sn em escala|Fio de Nbs 5n em escala
ate ~to* microfilamen| de 1aborator|o(>10 microl de laboratorio (-107 mijde laboratorio

tos/mm?. ' filamento/mm?} . crofilamento/mm?)

Le
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anos /5/. A segunda coluna da Tabela II.1 apresenta a sequén-
cia tipica utilizada. A amostra inicial contem geralmente ape
nas Cu-Nb e somente no fio final e feito a deposicao externa do
Sn e realizado o tratamento térmico para a difusao e reagao
(T - 700°C).

0 diagrama de fase do sistema Cu-Nb n3c € ainda
conclusivo. Na Figura II.2 apresentamos os resultados de duas
principais referencias /8,9/. E geralmente aceito que ¢ dia-
grama de Allibert e outros /8/ & o mais preciso. Os diagramas
indicam que & solubilidade dos elementos e completa no estado
17quido (> 180006), e desprezivel para temperaturas mais bai
xas, nao havendo a formagao de nenhuma fase intermediaria. As
sim, quando & mistura liquida e resfriada o Nb solidifica pri-
meiro, sequido da solidificacao da matriz Cu. A estrutura dos
prec1p1tados de Nb (forma, tamanho, un1form1dade) e influencia
da principalmente pela concentracac, velocidade de resfriamen-
to, gradientes de temperatura e o tipo de cadinho utilizado na
fusao.

Varias teécnicas tem sido utilizadas para a pre-

paracao da amostra inicial de Cu-Nb:

a) Cadinho refrigerado /10,11,12/

A mistura de Cu-Nb & fundida em temperaturas en
tre 1800 - 1850°C em cadinho de grafite. Depois & lancada den-

tro de um cadinho de cobre refrigerado a agua.

b) Sotidificacao Continua /13/

U cadinho de grafite, contendo a mistura de
Cu-H8; fieve verticalmente, para baixo, no eixo de uma bobina
no forho de ¥.f. Durante o movimento uma parte do Cu-Nb wvai

sendo fundida (-~ ]8000C) enquantc outra vai se solidificando.
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0s gradientes de temperatura sao de -400°C/cm. As dentritas de
Nb crescem na dire¢ao do fluxo de calor havendo uma solidifica

¢ao direcional.

c) Amostra Levitada /14/

Pequenas amostras de Cu-Nb sao fundidas(~1800°€)
no interior da bobina de indugao (r.f.). Esta € enrolada na
forma de um cone invertido, para que a amostra levite em seu
interior devido ao gradiente do campo magnético. No final, )
forno r.f. & desligado e a amostra cai dentro de um cadinho de

cobre refrigerado a agua.

d) Fusao a Arco com Eletrodo Consumivel /15,16/

0 eletrodo consumivel consiste num arranjo coa-
xial de Cu-Nb, A corrente e voltagem do arco sao proporcionais

ao tamanho da amostra que se deseja fundir.

Para se obter precipitades pequenos (< 10um) e
uniformemente distribuidos na amostra necessita-se de altas
velocidades de resfriamento (> 2 x 10300/5) /17/. Esta € uma
das limitacoes do metodo "in situ" para a preparagao de gran
des amostras. Contudo, recentemente /16/ foi demonstrado a
possibilidade de se obter amostras de ate 10 cm de diametro
por 46 cm de comprimento, utilizando uma engenhosa montagem

de fusdaos a arco, com eletrodos consumiveis de Cu-Nb.

11.3 - Métpdo de Metalurgia do PG (M/P)

Um artigo de G. Wassermann (1973) /18/, 50
. breé 0§ mecatiismos de deformagdo de sistemas compostos, inspi-

rou 0 uso de tecnicas de metalurgia de po para a dbtengéo de
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fios de Cu-Nb, Cu-Nb,Sn e Cu-V3Ga. A coluna 3 da Tabela II.1

3
apresenta as etapas tipicas para o Cu-NbBSn. A mistura ini-
cial de pos & prensada, extrudada (a quente /20/ ou a frio /22/),
Jaminada e trefilada até o fio final. Depois o fio €& estanhado
e reagido.(T ~ TOOOC) como nc metodo "in situ". Duas variantes

do método M/P tem sido utilizadas, diferindo somente na etapa

de extrusao do compacto inicial:

a) Extrusao a quente /20, 21/

A mistura de pos & compactada e pre-aquecida em
~ 1000°C por - 2 horas sendo .em seguida extrudada em

~1050°C, abaixo da fase 1iquida do cobre.

b} Extrusao a frio /22/

A mistura de pos € inicialmente compactada
(~ 10 ton/cmz) dentro de um tubo de maior dureza que o <cobre
(ex. /6/: ligas Cu-0,2%Zr, Cu-1,8%Be). 0 tubo € selado e extru

dado a frio (T < 100°C) usando altas pressoes (-~ 100 tonfcmz).

A contaminagao com oxigenio, mesmo em baixas
concentragoes {ex: 0,099% /19/), reduz severamente a ductili-
dade da§ particulas de Nb, impedihdo sua elongacao durante a
deformagdao da amostra. Para resolver este problema duas sai-

das foram encontradas:

(1) - Adi¢do de uma pequena quantidade (< 2%) de po de alumi-
nio na mistura inicial de Cu-Nb. O Al tem uma energia
dé 1igagdo com 0 oxigénio maior que a do Nb. Assim, ao
aguecer o campacto, entre 950°C e 10509, precipitados
de ﬂ1203 séo formados /21/, deixando as particulas de

Nb praticamente livres de oxigénio;
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extrusao a frio do compacto inicial de Cu-Nb, wusando-se
po de Nb produzido pelo método de hidrogenagao - mocagem -
- desidrogenacao (ver Capitulo III). Este tipo de po foi
demonstrado /19/ ter as melhores caracteristicas, devido

a sua baixa microdureza (Hv ~ 100 kg/mmz).

0 método de metalurgia do po oferece algumas

vantagens com respeito ao metodo "in situ":

(1) -

(2) -

(3) -

Total liberdade na composigao inicial da amostra, sem

compromissos com o diagrama de fase do sistema Cu-Nb;

mais apropriado para a obtencao de grandes amostras com

caracteristicas uniformes em toda sua extensao;

permite altTissima densidade final de microfilamentos
(~107f11/mm2) devido a liberdade na escolha do tamanho
das particulas iniciais do po de Nb e no diametro  ini-
cial da amostra. Este ultimo € que determina o  maximo
fator de redugao em area (A/Ao), com respeito a area

transversal especificada para o fio final.

A Tabela II.1 procura listar as etapas repre-

sentativas de cada metodo de preparacao, permitindo uma anali-

se comparativa. Os meétodos "in situ" e M/P oferecem uma grande

economia com respeito ao metodo do bronze, porque permitem a

obtengao de fios com elevada densidade de microfilamentos  a

partir d€ uma Unica amostra inicial e sem tratamentos térmicos

intermedi@rios. A etapa do tratamento térmico para difusao e

reagas do SR & a flesma em todos oS méetodos, de maneira que to

da é%périéncia ji adquirida com a difusio sdlida no método do

bronze /5/ e aproveitada nos novos métodos .
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A Figura II.3 e um esquema simplificado indican
do que no método do bronze parte-se de um cilindro contendo bas
toes de Nb em seu interior e apds todo o trabalho de deformagao
chega-se ao_fio final contendo um grande numero de microfila-
mentos continuos. Nos métodos "in situ” e M/P parte-se de um
cilindro contendo uma distribuigao uniforme de particulas de
Nb e chega-se ao fio final contendo grande numero de microfi-

lamentos descontinuos.

A primeira vista parece estranho que fios com os microfi
lamentos supercondutores descontinuos possam conduyzir altas
correntes. Entretanto varios resultados da literatura /5/ de
monstram propriedades comparaveis e em muitos casos superiores
as do fio convencional do método do bronze., Na Figura II.4 a-
presentamos alguns resultados da literatura para a curva ca
racteristica Jc x H de fios obtidos por diferentes metodos (ver

legenda na Fiqura II1.4).

A identificacao dos mecanismos envolvidos na
correnté supercondutora dos fios descontinuos € ainda um assun

to em diséussao, Existem dois efeitos mais importantes:

Consiste numa“ponte" supercondutora que _pode
ser induzida entre os filamentos supercondutores quandolestﬁo
muito proxites, porem separados por um material condutor nor
mal (ex: Cu}..

A ampTitude de probabilidade, F = < vy Y, >, pa
ré EREOREra¥ uii par de Cooper a uma distancia |x| da frontei
ra <N tem & seguinte forma assintGtica, para uma material N

‘purs {gN < gy = ow)
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Figura II.4 - Jdc. x H (T = 4,2 K) para fios de Cu—Nb3Sn
nroduzidos por varios métodos. 0s numeros

junto a cada curva indicam a percentagem em peso do Nb.

Método do bronze: A Airco/30/, & VYaccum-schmelze/31/;

Método "in situ®: ® Cadinho refrigerado/29/, o Amostra
levitada/14/, x Solidificacao continua/13/, * Arco <com
eletrodo eonsumivel/11/;

Metodé de metalurgia do po: © Extrusao a quente/32/ ,

® Extrusao a frio/22/
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1

F=o(x) exp(-k|x|) , [x]>>K (11.1)

onde &{x) € uma fungao que varia lentamente com x e K"] a dis

tincia caracteristica.de "vazamento":

K1 = hvpsenkT (11.2)

com vp = velocidade de Fermi dos eletrons no metal N. Em geral

KVooo0,Tum /237,

Se o metal N estda no limite impuro (& > EN)’
que & o caso geral das ligas, o "vazamento" dos pares de Cooper
& controlado por um processo de difusdao. A forma assintotica
apresentada na equacao II.1 ainda vale, mas agora a distancia

caracteristica de "vazamento" sera dada por EN:

£y = (thKNfﬁﬂkT)]/z (11.3)

onde £, & o caminho livre médio dos elétrons e £y © compri-

N
mento de coeréncia no material N. Em geral g, < 0,Tum {ex. pa

ra o cobre Ey < 0,087um /24/).

b} Percolacao /25, 26/

A teoria de percolagao /26/ trata do problema de
calcular @ ¢ohdutividade de uma malha imensa de resistores 1in
terconéttados. Retirando-se resistores desfa malha, aleatoria~
mente, chega-se a um ponto que a condutividade cessa e a proba
bilidade de pe&rcolacao e nula. No caso de amostras onde tem-se
particulas 6u filamentos de uma fase distribuidos em uma ma
triz dé sltra fase (ex. fios supercondutores descontinuos) e
xisté uia fragao de volume critico e invariante /25/, correspon
detité ao ponto de probalidade nula. Por exemplo, a fracio de

volume critico para um arranjo tridimensional heterogéneo e
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calculado em -~ 15% /27/.

Existem resultados experimentais /28, 29/ que 1in
dicam grande influencia do efeito de proximidade para amostras
contendo uma pequena fragao de material supercondutor (< 15%).
Para fragoes mais elevadas a percolagao € o efeito dominante
devido ao contato fisico direto entre os microfilamentos super
condutores. Provavelmente os dois efeitos sempre ocorram simul

taneamente, em maior ou menor grau, dependendo da composicao.
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I11 - PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

II1.7 - Fluxograma de Preparagao

Desenvolvemos um método de preparagao de fios

de Cu-Nb,Sn, inspirado no método de metalurgia de p5 a quente

3
A Partimos de uma mistura de pos, prensada, de Cu-Nb-AT,
que foi aquecida a vacuo ate a fase 1iquida do cobre (T =

= 1250 % 500C) e depois resfriada. Apds 30% de deformagao em
‘area e um tratamento de recristalizacao as amostras foram la-
minadas até fios de secac transversal 0,6 x 0,6 mmz. Em se-
guida pequenas amostras foram estanhadas e submetidas ao tra-
tamento termico para difusao e keagﬁo'do_Sn, formando o com-

posto Nbasn.

Todas as etapas do meétodo estac indicadas no
Quadro III.1: Fluxograma de Preparagao das Amostras. A seguir
daremos comentarios mais detalhados de cada etapa do método.

d) Preparacao I (Componentes)

Todo o po de Nb que utilizamos foi produzido
em nosso laboratdrio /2 /, usando o método de hidrogenagdo-
moagem-desidrogenagao /3 /. 0 Nb absorve hidrogénio até con
centragoes bem elevadas (H/Nb ~ 100%), quando € submetido a
uma pressdo de H, da ordem de 1 atm. e T = 3ObOC /3,4 /L A ve-
locidade de absorcao € uma fungao do trabalho mecanico reali-
zado no material, dos tratamentos térmicos, da pureza do hi-
drdggﬁiﬁg g; muito em particular, das condi¢®es da superfi-
cie 40 mateérial. 0s hidretos que se formam s3o mais frageis
e mengs densos que o metal puro. Desta forma a rede cristali-

na do Kb & tensionada e surgem trincas gue se propagam por
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QUADRO IIT.T : FLUXOGRAMA DE PREPARACAO DAS AMOSTRAS

PO de Nb ——- -~ - pureza > 99,9% , o < 74 um _
(B.T. - UNICAMP) (hidrogenacao-moagem-desidrogenagao)

PO de Cu reduzido — pureza > 99,9% , o < 53 um
PREPARACKO (1) | (comercial) |
(Componentes) | Po de At ——— - pureza > 97% , o < 150 um
{Comercial)

Sn ———- - pureza > 99%
(comercial)

_____ji

Cu-x%Nb-2%A1 —— - mistura homogenea (x = 10, 30)
PREPARACAO (II) |
(Compacto) Compactagao - - at§ 6.0 ton/cm2 {~ 70% da densidade
_***F*_l teorica)
Degaseificacaoc -— ~ 20 min. , T ~ 3009C
|
FUSAO Fase 17quida -~ - ~ 1 hora, T ~ 13000C (1073 torr)
do Cu
Cu=Nb  ~vvo. . amostra solida com precipitados de
Al1,0
I 273
Deformagao
FI0 DE (30% em area) —---- forjamento rotativo a frio
Cu-Nb-Al | l )
Recristalizacao — tratamento termico em T = 6000C ,

| 30 min. (10-3 torr)
Laminag3o a frio — secdo quadrada; ate 0,3 mmé

Supercondutoras — Tg, Je X H (T=4,2K), p x T

MEDIDAS (1) o
Mecanicas -———- curva tensao (1) x deformagao {c)

(cdnt.)
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QUADRO TII.1 (cont.)

Estanhagem ——— — imersac num banho de Sn (~ 3509C)
FI0 DE ’
Nb.,Sn S -

3 Tratamento -- - - ditusao e reacao do Sn: 2000C/1 h -
termico 3000C/6 h + 5009C/20 h ~ 7009C/30 h
Supercondutoras — Te, Je X H (T=4,2K}, p x T

MEDIDAS (II) ~
Mecanicas - curvatura
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todo o material tornando-o bastante fragil ao ponto de ser
facilmente moido /5 /, reduzindo-se a po bem fino. Apos a
moagem 0 po € classificado e depois aquecido até T = 12000C,

fazendo-se vacuo (>10*6 torr) ate a‘comp]eta.desidrogenagﬁo,

garantindo no final um po de Nb bem puro e recristalizado. To
do o po que preparamos resultou da hidrogenacao de feixes de
fios finos (~ 1 mm) obtidos pela laminagao de barras de Nb me
talico refinado num forno de feixe eletronico /6 /. Pelo dia
grama de po realizado num difratometro (raios X) /7 / pude~
mos confirmar a obtengao de po de Nb com uma pureza - 99,9%.

Entretanto foi encontrada uma concentracao de -~ 3000 ppm de

oxigénio / 8 /, que julgamos bem elevada.

Todo o po de Nb foi classificado em 4 fai-
xas de tamanho de particulas, usando-se peneiras de precisao
(GRANUTEST}. As faixas foram: o<37pum; 37 < o0<53 um;

h3 < o<74 ym e © <74 um,

Os outros pos (Cu, Al, Sn) ﬁti]izados neste
trabalho foram todos comprados, com a maior pureza encontrada
nos estab&lecimentos comerciais (ver Fluxograma). A nossa
maior preocupag¢dao foi de obter pds com ¢ menor teor possivel
de oxig§nio devido ao seu efeito indesejavel nas proprieda-
des mecanicas, como ja foi discutido no Capitulo II deste tra

balho.

b) Preparacao II {Compacto)

A mistura bem homogénea dos pds € um fator ba
sico pard a ufiformidade das amostras finais, especialmente
no qué diZ respeito 4o arranjo final dos microfilamentos de
"Nb.

Para realizar uma boa mistura desenvolvemos um
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noyo tipo de misturador utilizando um tubo de vidro com reen
trancias em forma de pinos (Figura III.1), que atuam como obs
taculos ao se agitar o po, girando o tubo. Foi realizada uma
analise quantitativa da eficiencia deste misturador (ver apeén
dice 1}, tendo sido demonstrado um alto grau de homogeneidade
(h ~ 99,99%) para um numero razoavelmente pequeno de voltas

dadas (N=11).

Preparamos amostras nas composicoes
Cu-10%Nb-2%A1 e Cu-30%Nb-2%A1), sendo que nesta ultima va-
riamos também a faixa do tamando das particulas de Nb (ver Ta

bela III.1).

Apos a mistura dos pos compactamos as amostras
usando uma prensa hidraulica, aplicando pressoes de - até 6
ton/cm2 numa matriz cilindrica de acao dupla (ver Figura III.2}.
Grande cuidado deve ser tomado para nao emperrar alguns dos
pistoes ou mesmo a amegstra no interior da matriz.cilTndrica.
Isto pode ocorrer devido a forte adesdo dos pos com a parede
interna da matriz. Evitamos estes problemas nao aplicando
pressoes excessivas e interrompendo algumas vezes O processo
de prensagem para limpeza da superficie dos pistoes, onde par
ticulas do pd se instalavam devido a folga de ajuste exis-

tente (0,01 mn).

Os motivos para fazer a compactacao foram:
(1) - Reduzir o tamanho fisico das amostras para permitir o
uso de pequenos cadinhos, limitados pelo espaco e po-
" téncia do forno de r.f. wusado. Observamos uma redugao
dé aproximadamente 3 vezes na altura de todas as amos-
tras prensadas., A densidade apos a compactagﬁd foi de

3
6,0 + 0,1 g/um”, correspondente a .70% da densidade
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Figura III.1 - Misturador
de pos

FTUTNEN

/ Aco Inox

Figura II11.2 - Matriz de
prensagem de
agao dupla
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teorica (pt). Para as amostras de composigao

Cu - 30%Nb - 2%A1:
o, = 0,02 % 2,7 + 0,3 x 8,6 + 0,68 x 8,96 = 8,7 g/cm’

e para as de composicao Cu-1G%Kh - 2% Al:

o, = 0,02 x 2,7 + 0,1 x 8,6 + 0,88 x 8,96 = 8,8 g/cm’
onde p = 2,7 gfcm3 = 8,96 /cm3 e
Al * > Pey ? 3
= 8,6 g/cm3
pr ]
(2) =~ Dar as amostras uma certa rigidez para permitir 0 ma

nuseio sem dificuldades. Isto se mostra particularmen
te util no momento de evacuar o forno para a fusao da
amostra, pois evita o arraste de particuias do p0o que
poderiam contaminar todo o circuito de vacuo. Amostras
mais densas também permitem um me]hor acoplamento ao
se usar um forno jndutivo (r.f.), como foi o . nosso

caso.
¢) Fusdo
Para cada amostra foi realizado um tratamento
termico inicial para degaseificacdo em T = 300°¢C por ~ 20 min.
Em seguida aumentavamos a temperatura ate T = 1250 i_SOOC
permanetéhdo neste valor por 1 hora. Este-tempo foi escolhi-
do arbitrariamente, tendo-se a preocupacac de ser suficiente
para qué ¢ cobre Tiquido escoasse e1iminéndo a porosidade,mas
sem se¥ éexcessivo ao ponto de permitir um grande aglutinamen-
to das particulas de Nb, devido a sinterizacao na fase 17qui
da. R
Utitizamos um forno indutivo (r.f) com a  bo-

ﬁina de indugao circundando um tubo de quartzo de diametro
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¢

amos tras eram colocadas em cadinhos feitos tambem de tubos de

ext = 3% mm, por sua vez conectado a um sistema de vacuo. As
quartzo e instalados no interior da bobina de indugao ( ver
Figura III1.3). O cadinho de quartzo foi o mais conveniente
dentre varios outros testados (grafite, Alumina, Niobio),prin
cipalmente por permitir o acompanhamento visual do processo
e a leitura das temperaturas com um pirometro otico. Um in=-
conveniente e que ha adesao entre o cobre liquido e o quar-
tzo, de maneira que aoc resfriar a amostra esta se contrai

mais que o quartzo, destruindo o cadinho.

Antes dos tratamentos termicos era sempre fei-
to um vacuo de limpeza, circulando Argonio, de modo a garan-
tir uma atmosfera residual de gas inerte. 0 vacuo mantido du-
rante todo o tfatamento era de 10'3 torr. Havia uma baixa
taxa de evaporagéo dos materiais constituintes da Tiga. En-
tretanto era suficiente para formar um fiime fino de Cu nas

paredes do tubo de quartzo externo {camera do forno) na re-

giao proxima da boda do cadinho.

Apdos o resfriamento a amostra era retirada do
forno e usinada para eliminar uma casca cilindrica de 0,5 mm
de espessira, suficiente para garantir uma boa superficie ex-
terna, seM frdgmentos de quartzo. A area da secao transversal
de cada afiostra, Ao, esta indicada na Tabela III.1. Para ca-
da amostra fei cortado um disco de pequena espessura numa das

pontas e embutido para analise metalografica.

0 8xito do nosso método de preparacio depende
de qle ¢ tobre nd fase 17quida molhe as particulas de Nb,
ou s§eja, 6 argulo de contato entre o cobre 1Tquido e a super-

ficie s0lida de Nb deve ser <90°. A partir de um teste sim
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Bobina
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Vdcuo

Figura Iil.3 - Detalhe de montagem da amostra no
forno de radiofrequencia (r,f.)
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ples de capilaridade, onde observamos o cobre 1iquido . subir
preenchendo uma pequena folga entre dois cilindros coaxiais de
Nb, concluimos que o cobre molha efetivamente o Nb. Entretaﬂ
to faz-se necessario um estudo mais sistematico sobre a
"molhabilidade" entre o po de Kb e o Cu TTquido, principal -
mente no que diz respeito a influencia do teor residual de im-

purezas superficiais nas particulas do po.

d) Fio de Cu - Nb - Al

Para refinar o0s graos da.estrutura bruta de fu-
sao e garantiy maior deformabilidade todas as amostras foram
recristalizadas. Primeiro eram deformadas a frio (30% de redu-
cao em area), numa maquina de forjamento rotativo ("swaging")
/8/, em seguida passavam por um tratamento teérmico em
T = 6000C, por 20 minutos. Depois, cada amostra foi enfiada
em um tubo de cobre eletrolitico {(comercial) e deformadas na
maquina de forjamento rotativo ate o diametro ¢ = 3,6 mm cor-
respondente a UGltima matriz da maguina. Para reduzir mais a a-
rea transversal ate obter o fio final usamos um ]aminador com
canais deé segao quadrada. Foi realizada laminacao a frio ate

o ultife €aral de secdo nominal 0,6 x 0,6 mmz. Na realida-

de, a area da secao final foi um pouco menor (A = 0,3 mmz).

A tabela II1.1 vresume as caracteristicas  das
amostras dé Cu - Nb - Al. De cada fio firal foi cortado uma
pequena amostra {~ 2 c¢m), para analise metalografica. Os fios
atiﬁgiam ¢omprimentos entre 2 a 3 metros, apos ~ 99,7% de
fééﬂ@ﬁé el aréd. Alguns se apresentavam quebradigos na ultima
étapa de redugdo. Nao fizemos tratamentos térmicos intermedia

ribs porque quisemos testar a possibilidade de economizar es-

tas etapas /i/.



TABELA TLL.T - CaracterTsticas das amostras iniciais de Cu-Nb-Al

AMOS TRA m A A CNb CNb
T — . 0 0 AfA Q0
Composigae Po de Nb ROTULO 2 0
{em peso) (um) (9) (mm ") {mm”) (%) (%)
- Cu-10%Nb-2%A1 o < 37 X1 45 107 0,3 357 17 18
o < 37 X2 65 302 0,3 1607 37 59
37 <o < 53 X3 71 308 0,3 1027 37 60
Cu-30%Nb-2%A1
b3 <ag < 74 X4 68 298 0,3 993 38 61
o < 74 X5 &0 269 0.3 897 - -
m € a massa inicial da amostra;
Ay € a area inicial da secao transversal;
A & a drea final da secao transversal
AOXA e o fator de redugao em area
Cgb e a concentragac de particulas de Nb apds o
a fusao {fase l1iquida do cobre);
b g a concentracao de filamentos de Nb no fio

final de Cu-Nb-AT.
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e) Fio de Nb3§ﬂ

Foram cortadas varias amostras de 3 cm de com-
primentoe dos fios de Cu-30%Nb - 2% Ai. Cada amostra foi es-
tanhada por imersio em Sn 17quido (~350°C). Usamos uma pas-
ta de soida nao-acida, de origem vegetal (SURE, Ishizaki-Elec
tric Mfg. Co Ltd.-Japan), para conseguir uma melhor adesdo e
distribuigao uniforme do Sn sobre toda a superficie da amos~
tra. Apenas uma amostra (Y3.d, ver Tabela III.2) foi esta~
nhada sem o uso da pasta de solda, para comparacao. Em todos
0s casos a quantidade de Sn depositada foi em torno de 12%

em peso (Tabela III.2).

Cada amostra estanhada foi encapsulada a vacuo
em tubinhos de quartzo e colocadas dentro de um forno de vre-
sisténcia, para o tratamento termico de difusao e reagao do
Sn. Seguimos a seguinte sequencia:

200%C/1 h >~ 300°C/6h -~ 500°C/20n - 700°C/ (20h, 30h)

Esta sequencia foi escolhida de modo a permitir uma progres-
siva difusao do Sn nas primeiras 27 horas e depois a reagao
em T = 700°¢. Quase todas as amostras ficaram 30 horas na
temperatura de reagao. Apenm;uma(YB;c) foi retirada do for-
no ap6s 20 horas. Tinhamos também uma amostra a mais {Y3.e)
que ficou 50 horas em T = 700°C. Infelizmente esta foi da-

nificada ao ser desencapsuiada.

Todas as medidas supercondutoras € mecanicas
realizadas nas amostras de Nb3Sn e Cu - Nb - Al serao apre-

sentadas e discutidas na parte IV deste trabalho.

I11.2 = Metalografia

A analise metalografica teve como objetivos:



TABELA II1.2 - Amostras de Nb3Sn. Todas de composigao inicial
Cu - 30%Nb - 2%A1

AMOSTRA ESTANHAGEM
P2 de Nb t .
Rotul
{ um) (h5 otuto %Sn Pasta de Solda

Y2.a 11,5 sim

.o < 37 30
Y2.b ]150 sim
Y3.a 12,6 sim

30
Y3.p 1.[50 sim

37 < g <53

20 Y3.c 12,0 sim
30 ¥3.d 12,0 nao
¥4.a 11,0 sim

b3 <o < 74 30
Ya.b 12,0 sim

£S
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(1) - Caracterizar a distribuicdo inicial das particulas de Nb
para todas as amostras de Cu - Nb - Al ap0s a etapa de

Fusao;

(2) - confirmar a presenga de precipitados de oxido de Alum7=~

nio (A120 apos a etapa de Fusao;

3)
(3) - caracterizar a distribuicao dos filamentos nos fios fi-

nais de Cu - Nbh -~ Al e Nb3Sn;

(4) - identificacao das fases resultantes (Nb,Sn, Nb

3 605>

NbSn,, Nb) apos o tratamento final de reacao.

Todas as pequenas amostras destinadas a metalo-
grafia foram embutidas em resina acrilica e feito o polimento
convencional para se obter uma boa imagem no microscopic  oti

CO‘

As fotos 1-5 mostram detalhes tipicos da se-
cao transverséi das 5 amostras iniciais de Cu - Nb - Al, apos
o tratamento na fase liquida do Cu. Todas elas revelam o fa-
to das particulas de Nb estarem iniciando um processo de sinte
rizacgao /10/ com o aglutinamento de algumas particulas.

Nb

A concentracaoc de Nb (C, ") mas foto 1-4 foi de

terminada pela soma das areas das particulas escuras (Nb), uti

lizando-se para tal réplicas de alto contréste, copiadas em pa
pel veégetal con tinta nanquim, para garantir.uma precisa lei-
tura pelg aparelhfio de contagem (VIDEOMATIC) /11/. 0 erro maxi
mo em tode o processo foi estimado em 2%. Na Tabela III.1 pode
mos ver que CONb foi entre 7% a 8% mais elevada que a con-
centragdo nominal de Nb  (30%) nas amostras iniciais de po.

Este fate & consistente com a observacao acima acerca da pré-

sinterizagao das particulas de Nb na fase 1iquida de Cu. Con
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tudo a uniformidade na distribuiciac das particulas sobre toda
a secao transversal foi comprovada pela ohservacao de varios

Campos.

As fotos 6 e 7 mostram eépectros de varre-
dura para a deteccao de aluminio, obtidos por uma microssonda
eletronica (SEM) /12/. Cada espectro esta superposto a foto
gfafia do campo no qual foi realizada a varredura, mais espe-
cificamente pela linha herizontal indicada por uma seta. Os
precipitados contendo Al, de cor escura, tem dimensoes tipi-
cas entre 5 a 10 pym e se localizam preferencialmente nos

contornos das particulas de Nb.

Varreduras realizadas em vErios outros campos
também indicaram a presencga dos precipitados de Al. Acredita-
mos que todos estes precipitados sejam de A1203 pois energeti
camente esta & a reagao mais favoravel de ocorrer /13/ duran-

te o aquecimento da amostra até T . 1250°C,

As fotos 8-11 mostram a distribuiggo dos mi
crofilamétitos na segao transversal dos fios finais. A foto 8
apresentd uma distribui¢do mais diluida para a amostra nao
reagida dé Cu - 10%Nb - 2%A1. As fotos 9-1] apresentam uma
distribuig8o bem mais densa para as amostras de Cu-30%Nb - 2% Al
ja reagidas (Nbgsn). 0 fato de haver fotogfafado amostras ja
reagidas ou nao reagidas foi mera conveniencia no trabalho
de microscopi&, ndc havendo nenhuma influéncia na distribui-
cao dos imi¢rofilamentos.

Parda amostras com maior concentracdio inicial
dé partTeilas de b espera-se naturalmente que apresentem u-
ma maior cofitentragio de microfilamentos no fio final. Entre-

tanto, @ interessante notar Que a concentracac de -~ 60% nos
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fios finais & hem maior que aquela de . 37% nas amostras ini
ciais (ver Tabela III-1), 1indicando que a taxa de reducao em

area da matriz de cobre foi 2,5X maior que nas particulas de

Nb:
Cu Nb Cu Cu
a, ) a, y (CO /C
Cu" - NG “TNBTNDB
a a (CO /C )
Nb Cu
mas: € = 0,37; c¢NP . 0,60 c, = 0.63; ct¥ - 0,40
agu aONb
Dai: _;tﬁ___ = 2,5 X _;NBH_ﬁ
Cu . Nb - L
onde a, s A se referem as areas iniciais de cada fase,e
aCu' aNb as areas finais.
Cu _ _Cu NbB _ _Nb Cu _ _Cu
CO = ag /AO, Co = a, /AO e C = a /A,
Nb _ _Nb ~ o e .. .
C = a /A sao as concentracgoes iniciais e finais, para ca-

da fase. A e A sao as areas da segao total inicial e fi-
nal, respectivamente. Para a amostra com mais baixa concentira
¢ao de Nb {17%) (Foto 8) a taxa de reducao foi praticamente

uniforme.

As fotos 12 e 13 mostram em detalhe 0s mi-
crofilaméntos no sentido longitudinal, para uma amostra nao
reagida e outra reagida. Foi feito um ataque quimico na pon-
ta das amostras usando-se HNO3 dituido. Dessa maneira o Cu
foi dissolvide, revelando o denso arranjo de microfi]émentos
de Nb (Feto 12} e Nb,Sn (Foto 13) nao atacados pela  solugdo
Ecidg; Nas fotos podemos perceber que os microfilamentos de
Nb s&6 bem flex{veis, produzindo um "emaranhado" devido a agi
tacdd na $0lu¢do dcida. J3 os microfilamentos de Nb.Sn Sao

3
~ bem retilineos, revelando sua rigidez.
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Para a amostra X2 (Foto 9), tomando como dia-

metro tipico dos microfilamentos d = 3 pm e a concentracao

CNb = 0,6, podemos estimar o numero de filamentos por mmz,
n:
n o= NFIT L X06= 4 x 10" £i1/mn
A m {(d/2)
A
onde Ne., =
Fil W(d/Z)Z

Nas amostras X3 (Foto 10) e X4 (Foto 11) o
diametro tipico dos microfilamentos & maior, entretanto, is
to nao altera muito a densidade de microfilamentos calculada

acima, mantendo-se ainda na ordem de 104 fil/mmz.

As fotos 14 e 15 mostram a cores a S$ecao
transversal de uma amostra (Y.3.d) ja reagida. Para distin-
guir as fases presentes foi realizado um tratamento de oxida
cao anddica /14,15/ que consiste em mergulhar a amostra (a-
nodo), cofi sua superficie ja polida, dentro de um Becker con
tendo um eletrolito, por onde circulara uma corrente eletri-
ca., Entr¥é o anodoe e o catodo @ estabelecida uma voltagem
constanté & o tempo de anodizacao € o necessario para o cres
cimento do filmeé de oxidos, indicado pelo decréscimo da cor-
rente lida ré amperimetro. Em nosso caso eétabe1ecemos uma
voltagem dé 37 V por 15 segundos. Réaiizamos um unico tra-
tamento para B amostras, embutidas em uma resina de modo a
possibilitar a soldagem de fios de cobre no lado nao polido,
para a 1iga¢§0 na fonte de voltagem. Como catodo foi usada
uma féifia dé tantdle cobrindo a parede interna do Becker. A
compoSi@Eﬁ do €letrolito foi /16/: Acido fosforico (1060 cm3)+
+ Acido 18tico (30 cm3) + Etanel (70 cm3).



e

Eietrolito

Figura III.4 - Oxidacado anodica
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Os o0xidos depositados tem diferentes cores pa-
ra cada fase : a - Nb e azul; Nb,Sn & Tilas a marron-averme-
lhado; Nb65n5 e NbSn, apresentam tons proximos de laranja;

a - Cu 2 amarelo claro. Portanto, podemos identificar sem ambi-
guidades o NbsSn , o Nb residual e o Cu (bronze) da matriz.
As fases intermetalicas NbeSnc e NbSn, sao mais dificeis de

serem separadas por este método.

Em todas nossas amostras sobrou uma regido
central do fio onde os microfilamentos de Nb ndo reagiram com o
Sn. Para a amostra estanhada sem o uso de pasta de solda
(Y3.d, Tabela III.2) esta regiao foi a menor, correspondendo
a ~11% da area total (Foto 14) . Inicialmente /15/ Jjulga-
mos que um tempo de reag¢dao mais pro]bngado certamente garan-
tiria a. reagtao total do Nb em todas as amostras. Pensava-
mos que o tempo da reagao (30 h ) tivesse sido insuficien-
te para a completa difusdo e reagdao do Sn. Entretanto, apdos a
recente determinagao de N 0,6 ( Tabela III.1 )} constata-s
mos que na realidade faltaram atomos de Sn para transformar
todo o Nb em Nbssn . Por exemplo, para a amostra Y3i.d
(Foto 14) foi depositado 12% em peso de Sn. Como a estequio-
metria exige 30% de Sn, necessitarTamos de pelo menos

0,6 x 30% = 18% Sn

A foto 15 mostra em maior detalhe a regiao
de transi¢ao entre filamentos totalmente tweagidos. Esta
regiao € bem caracterizada por filamentos parcialmente reagi-

dos, apresentando apenas uma camada superficial de Nb3Sn.

Nao encontramos em nenhuma das amostras as

fases NbGSn5 ou NbSn, , caracterizadas pela cor Tlaranja.
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Este resultado e consistente com os elevados valores
medidos de Tc =~ 18 K { Capitulo IV ), caracteristico

da fase bem pura de Nb35n
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Foto 1 - Secao transversal da amostra inicial
de Cu - 10%Nb - 2%A1 (o < 37 um)

Escala : pmme e
50 um

Fotoe 2 -~ Segao transversal da amostra inicial
de Cu - 30%Nb - 2%A1 (o < 37 um)
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Foto 3 - Segao transversal da amostra inicial
de Cu -~ 30%Nb - 2%A1 (37 < o < 53 um)

] B iE——
Escala 50 uﬁ

Foto 4 - Secgdo transversal da amostra inicial
de Cu-30%Nb-2%A1 (53 < g < 74 um)

-
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cial

Secao transversal da amostra ini
de Cu = 30%Nb - 2%A1 (o < 74 m)

Foto & -

p—
50 um

Escala
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-n

oto 6

Escala: t——
20 um

Foto 7

Escala: +——
5 um

Foto 6 e 7 = Varredura (SEM) para Al na secao transversal
da amostra inicial de Cu - 30%Nb - 23%A]
(o0 £ 37 um)
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Foto 8 - Secao transversal do fio final de
Cu - 10%Nb - 2%A1 (o < 37 um)

Escala : ———

P L '. 1..&'*' .1\‘1'.. ] - .an-.‘-" ¥ N -.. R

Foto 9 - Secao transversal do fio final
de Nb,Sn (¢ < 37 um)
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Foto 10 - Segao transversal do fio final de
NbESn (37 < ¢ < 53 um)

Escala : r—i
5 um

Foto 11 = Secao transversal do fio final de
Hbaﬂﬂ (53 <o < 74 um)
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Foto 12 - Vista longitudinal da ponta do fio de
Cu - 30%Nb - 2%A1 (o < 37 um)

Escala : +
g0 pm

de

Nb,Sn (a0 < 37 um)

Escala : —
40 um
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| AT . hi_l

Fotag 15 = Escala @ —— |

thﬂ 14 e 15 - Secao transversal do fio final de ND 4 5n

(0 = 37 um) apos o tratamento de oxidacgao
afibdiea:. Cor azul: Nbi marron-avermelhado: Nb35n;
amarelp: matriz de Cu. A Foto 15 mostra em detalhe a regiao
de traheigdo entre os filamentos reagidos (Nb
reagidos (Nb)

3Snj g nao-
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IV - RESULTADOS

IV.1 - Método de Medida de T.&e o

A temperatura critica de todas as amostras foi
medida atraves da transicao resistiva S > N, usando o meto-
do convencional das quatro pontas (Figura IV.1). Na pequena
amostra de fio (3 cm) existem quatro contatos: dois para conec
tar uma fonte de corrente estabilizada (YEW, Type 2583) e 0s
outros dois para a medida da diferenga de voltagem. 0s conta
tos de voltagem sao um pouco afastados dos de corrente, de ma
neira a fornecer a voltagem sobre uma regido com distribuicao.
uniforme de corrente. Este cuidado & importante para a deter-
minagado quantitativa da resistividade do Fio:

V. A
SO S | (IV-1)

onde V @ a diferenca de voltagem, I & a corrente estahilizada
(20 mA), A & a area da secao transversal do fio e & & a dis

tancia entre os contatos de voltagem.

Usamos um registrador X-Y {Riken Deushi Co.,
Model D-73) para & medida continua de V durante a transicao
S » N, 0 sitial passava por um amplificador.(Ohkura Eletric Co.,
Model AM 1001) antes de entrar no eixo Y do registrador. Pe-
la equagde IV.1 vemos que, a menos do fator constante A/IR (es
cala), obtivemos diretamente a medida de p neste eixo. 0 ei-
xo X do registrador recebia a diferenca de voltagem medida S0
bre dil résistor calibrado de Ge, usado como termdmetro.  Nes

te resiftor,; circulava uma corrente constante (10'5A). Tambem

‘no eixo X, a menos do fator de escala, obtJnhamos o valor da



—

-Figura IV.1 - Sistema para medida da resistividade (p) vs. temperatura (T)
e temperatura critica (T.)

Fonte do | (ﬁ} |' ' - Amplificadon
Connente : | : de

(T ¢ TA) : : Voltagem
Fonte de

Cornente

(T <1 Aj

L
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resisténcia e, automaticamente, o valor da temperatura, dado

pela tabela de calihragao do termometro.

Para registrar o grafico completo da transigao
resistiva (Figura IV-2} simplesmente suspendiamos lentamen-
te 0o suporte de amostras, inicialmente em contato com o helio
1iquido {T = 4,2K). Depois desciamos o0 suporte, fazendo a tran-
sicac inversa (N +- S). Em todas as curvas de transigﬁo obtive~
mos otima reversibilidade. Isto foi possivel apds encontrar a
velocidade adequada de subida e descida do suporte, mantendo a
condigao de quasi-equilibrio térmico. Em media o tempo total

para cada curva de transicao foi de -3 minutos.

A Figura IV.2 apresenta uma curva de transigao
tipica, onde indicamos a definigao convencional /1/ para a tem
peratura critica (T.)» a largura de transicdo (AT = 24T1/2},
e a temperatura efetiva do inicio (Tc1) e fim da transigﬁo

{Tc @ a resistividade residual do estado normal, pra-

2 Py
ticamente constante para a faixa de temperatura logo acima da
transicao. Na regiao entre py/4 e 3oy/4, considerada como a
metade da largura de transigdo (AT1/2), o comportamento & sem

pre linear.

Construimos um suporte de amostras (Figura 1V.3)
que permite & montagem simultanea de até 64 amostras enfia-
das transvérsaiménte no bloco de cobre. No furo central do blo
co foi coleéado o rasistor de G, ~Todos os furos utilizados
numa sérié de¢ medidas eram untados com graxa (Apiezon) espe-~
cial Para dar uii méihor contato termico entre o bloco, as amos
tras € o ﬁéﬁmaméffos As amostras efam isoladas eletricamente
dﬁ_biﬁ&b iftroduzinde tubos “"guia" de pldstico, apenas nas

pontas.
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Te, Tc Tec,

Figurd 1V.2 = Grafico tTpico da transicio resistiva S » N
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0 erro praticado na determinacao de TC foi es-
timado em + 0,5% e na determinacao de p foi de ' 4%, levan-
do em conta a precisao da instrumentacao e os procedimentos u-
tilizados. A precisao de T. foi limitada pela precisao do ter~
mometro de Ge. Na determinagﬁo de p a principa1 fonte do er

ro foi a medida da 3rea da secido transversal do fio (8A/A ~ 0,035}.

IV.2 - Metodo de Medida de JC XH

Para medir a corrente critica L. utilizamos a
montagem experimental esquematizada na Figura IV.4., De modo se
melhante ao método de medida de Tc’ 0 sinal de voltagem me~
dida sobre a amostra @ que indicava a transicao para o estado
normal. Esta voltagem passava por um amplificador antes de
entrar no eixo Y do registrador. Os dois contatos de voltagem
eram soldados um pouco afastados dos contatos de corrente, e
separados um do outro pela distancia de 1 cm, na regiao cen-
tral da amostra,

Aplicamos corrente nas amostras usando uma fon
te d.c. estdbiiizada, com capacidade de 600 A {Showa
Electronies), controlada por um gerador de varredura. Um re-
sistor de precisao (R1) foi ligado em s&rie com a fonte, de
maneira a fornecer uma diferenca de voltagem que era registra
da no eixo X d0 registrador. Portanto, a menos do fator de

escala (V = R1i); o eéixo X nos dava a medida direta de I.

A corrente critica, I.» foi definida no ponto do
grafico V X I em que V = TuV (ver Figura IV.4). A densida-
de de €6rrente critica, J.» fol definida considerando a  area

totél da secde transversal do fio:

Jo = 1./A (IV.2)



Figura IV.4 - Sistema para medida da corrente critica (Ic)
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Estas definigoes sao arbitrarias, entretanto correspondem ao

uso comum na literatura cientifica /2/.

Determinamos Jc para diferentes valores de cam-
po magnetico externo, aplicado perpendicularmente 3&s amos-
tras. Nesta configuragdo a forga de Lorentz @& maxima  sobre
os fluxdides que se movimentam para o interior do fio, duran

te a transigao S -~ N (Conforme Equacao I.14):

3 > -> ]
F =-3 x8B (1V.3)

0 campo externo , H, foi produzido por um magne
to supercondutor de Nb - Ti (¢in = 50mm) com ¢ campo maximo
util de 70kG. Para alimentar o magneto usamos uma fonte de
corrente d.c estabilizada, 50A (Showa) cdntro]ada por um ge-
rador de varredura. O valor do campo no centro do magneto
era conhecido através da medida da corrente aplicada, I, e o
uso de uma curva de calibragao H(kG) x I (A). A medida da vol
tagem sobre o0 resistor de precisao R2 nos dava a corrente

I = V/RZ.

Para todas as amostras a medida de IC foi rea-
lizada de &ltos para baixos campos. Este procedimento ‘& o
mais segiro tendo em conta que para baixos campos a corrente
critica e muito elevada (_Ic > 200 A). Assfm ha o risco de
que ocorra umad transigdo brusca fundindo a amostra, devido a
elevagao da températura decorrente da dissipacao de calor
W = RIZ. De faté isto ocorreu com varias de nossas amostras
(Conforme tabela IV.3: X2.b, X2.c, X3.a, X3.b, X4.b, X5; tahe
la 1V:4: Y2.a, Y2.b, Y4.a, Y4.b), impedindo a obtencio de da-
dos pdra campos mais baixos.

0 suporte de amostras para as medidas de Jc X H
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(Figura IV.5) foi feito de material isolante (ce]eron), pos -
suindo duas faces paralelas onde sao parafusados o0s contatos
de cobre para a corrente. 0 suporte permite a montagem de ate
6 amostras, 3 de cada lado, soldadas (solda comum de Sn) nos
contatos de corrente. Estes contatos possuem uma grande su-
perficie (~ 225 mmz), a fim de garantir a transferencia de
altas correntes para a amostra supercondutora, sem o aqueci-

mento da regiao.

0 erro cometido na determinagao de Je foi esti
mado em = 5%, levando em conta a precisdo da instrumentagao e
os procedimentos utilizados. As principais fontes do erro fo-
ram:
(1Y A determinagao da area da segao transversal do fio
(AA/A . 0,035);
(2) A determinagdo do ponto grafico ¥V X I onde V = TuV {cri

terio de 1 )

IV.3 - Resulttados e Discussao

IV.3.1 « Temperatura Critica e Resistividade

Nas tabelas IV.1 (amostras de Cu-Nh-Al) e
IV.2 (amostras de Nb,Sn) apresentamos os valores para Tes
Teys Tey,, AT {Conforme Figura IV.2). Tambem as vresistivida-
des, para um porito logo acima da transicao S - N (012K para

Cu-Nb-A1 & Pyyg Para Nbasn) e a temperatura ambiente
(P295%) -

Redalizamos medidas em diferentes amostras pa-
ré tada fie final. Assim, foram cortadas aleatoriamente trés

amastras (a,b,e) de cada fio de Cu-Nb-AT: X1, X2, X3, X4,



TABELA IV.1 - Temperatura critica e resistividade para as amostras de Cu-Nb-Al

AMOSTRA Te Tc, Tc, AT P12k P295K Prgs5K
Composi gao: o de Nb s -6 -6 p
(em pesc) (um) ROTULD (K) () (K) (K) (10"%¢m) | (10 “2cm) 12K
X1.a 8,90 8,26 9,54 1,28 1,85 5,10 2,76
€u-T0%Nb-2% Al 5 < 37 X1. 9,36 9,13 9,59 0,46 2,13 5,86 2,75
X1.¢ 9,12 8,66 9,58 0,92 1,98 5,51 2,78
X1 9,13 8,68 9,57 0,88 1,99 5,49 2,76
X2.a 9,66 9,54 9,78 0,24 1,51 5,66 3,75 |
5 < 37 X2. 9,64 9,52 9,76 0,24 1,41 5,44 3,86
' X2.c¢ 9,60 9,48 9,72 0,24 1,33 5,09 3,83
X2 9,63 9,57 9,75 0,24 1,42 5,40 3,81
X3. 9,78 9,57 9,99 0,42 1,62 5,47 3,99
X3.h 9,64 9,53 9,75 0,22 1,66 6,61 3,98
37 <o <53
X3.c¢ 9,64 9,53 9,75 0,22 1,67 6,63 3,97
Cu-30%Nb-2%A1 X3 9,68 9,54 9,83 0,28 1,65 6,57 3,98
X4 . 9,82 9,68 9,96 0,28 1,65 5,80 3,57
X4.b 9,64 9,53 9,75 0,22 1,77 5,85 3,42
53 <o <74
X4.c 9,64 9,52 $,76 0,24 1,79 5,96 3,33
X4 9,70 9,57 9,82 0,24 1,72 5,87 3,42
X5. 9,50 9,03 9,97 0,94 0,69 3,26 4,72
<7 X5. 9,64 9,50 9,78 0,28 1,52 5,49 3,61
X5. ¢ 9,64 9,50 9,78 0,28 1,90 6,50 3,42
X5 9,59 9,34 9,84 0,50 1,37 5,08 3,92

L8



TABELA IV.2 - Temperatura critica e resistividade para as amostras de Nb3Sn

AMOSTRA Te Tey Te, AT P20k | P295K P295K

PO(SE)M t rfha)gao) ROTULD |y (K) (K) (k) | (107 8em) | (1078emy | P20k
¥2.a 17,8 17,4 18,2 0,8 6,1 15,3 2,5

s < 37 30 Y2.b 17,8 17,4 18,2 0,8 6,3 16,8 2,7

Y2 17,8 17,4 18,2 0,8 6,2 16,0 2,6

¥Y3.a 18,0 17.6 18.4 0,8 8,2 22,6 2,7

30 Y3.b 18,0 17,6 18,4 0,8 4,1 12,3 3,0

37 <o ¢ 53 ] Y3 18,0 17,6 18,4 0,8 6,] 17,4 2,8
20 Y3.c 17,7 17,3 18,1 0,8 5,2 16,0 3,1

30 ¥3.d 17,8 17,4 18,2 0,8 13,9 27,4 2,0

Y4.a 17,8 17,3 18,3 1,0 3,9 13,3 3,4

53 <o < 74 30 Y4.b 18,0 17,7 18,3 0,6 7,6 20,4 2,7
‘ ' 17,9 17,5 | 18,3 0,8 5,7 16,8 3,0

28
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X5 (Conforme tabelas III.1 e IV.1}. Para o Nh35n tivemos duas
amostras de cada fio (Conforme tabelas III.2 e IV.2), e em
alguns casos apenas (Y3.c¢ e ¥3.d). Naturalmente os va]ores
medios (XT, X2, X3, X4, Y?, YZ, Y3, Y&) serdo os representa-

tivos para cada fio.

Para os fios de Cu-30%Nb-2%A1: XZ, X3, X4, X5
(Tabela IV.1) tivemos TC = 9,65, nao havendo dependencia com
o tamanho das particulas iniciais do po de Nb (o), conforme
mostra o grafico da Figura IV.6. Este valor de TC esta 0,45K
acima de 9,20K que & o valor encontrado para o Nb puro /3,4/.
Isto & consistente com o estado altamente deformado e inomoge
neo do Nb contido nos fios de Cu-Nb-Al. Nesta situacao tem

sido observado valores mais elevados de Tc (~ 9,6K) /4,5/,

Para o fio de Cu - 10%Nb - 2% A1 (XT) tivemos
TC = 9,13K, que & consistente com a taxa de deformacao
( _%2 = 357) e a concentragao de microfilamentos de Nb
(CNb = 18%) bem menores. Esta baixa concentracgao, proxima do
limite de percolacao {~ 15%) deve determinar uma fracao bem
menoé de contatos diretos entre os microfilamentos, tornando

relevante também o efeito de proximidade como mecanismo de

condugao eléetrica (conferir Capitulo II). Como T, € menor nas

pontes supercondutoras induzidas pelo efeito de .proximidade
/6/ ‘terefioS em consequéncia uma transicao mais larga, COmo
foi de fato observada (AT = 0,88K), com T, deslocado para

um menor valor relativo aos filamentos continuos.

Nossos valores de Pipx Sa0 proximos dos medi
dos por Tsuei (912K # 1,3 X 1076 Q cm) /7/ para um fio  de
Cu - 149Nb = 0,2% A1, preparado pelo método de fusdo "in  si-

tu®., A razao pZQSK/p12K apresentou pequenos valores, entre
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2 e 4, significando que temos wuma resistividade residual
{~ p12K) muito elevada, devido a impurezas e 1inomogeneida-
des na rede cristalina do Cu e Nb. De fato, os fios estao
altamente deformados, contem precipitados de A1203 (conferir
Capitulo III) e provavelmente pequenas quantidades de Al em

solucao so6lida no Nb e Cu.

Para os fios de Nb,Sn: YZ, Y3, Y4 (Tabela IV.2}
tivemos Tc =~ 17,9 n3o havendo também dependencia com o (ver
Figura IV.6). Este valor de Tc e mais elevado que aqueles co
mumente reportados na literatura ( ~ 17,0 K} /2/, e a largura
de transigdo (AT = 0,8 K) & relativamente pequena. Estes vre-

sultados foram consequencia de dois fatores:

1) Tivemos a formacao da fase bem pura de NhBSn cujo TC ~ 18K

(conferir Capitulo III);

2) Tivemos uma baixa relagao matriz/supercondutor ~ 0,7 (Con-
forme Tabela III.1), o que torna irrelevante o efeito da
diminuig¢do de T. devide as tensoes compressivas sobre os
microfilamentos, causadas pela contracao térmica diferen-
cial da matriz de Cu (ou bronze) ao se resfriar o fio até
T =14,2 K /8/, Nos fios comuns este efeito pode produ~
zir deerescifios em T, de até ~ 1,2 K para razdes matriz/
superebndiutor ~ 10 /8/.

A resistividade 3
ficou ém torno de 6 x 1070 o em e a razio Pogek/Pogk em

Oogk* Para os fios de Nb,Sn,
torié dé 2,8: Estes valores concordam com resultados da 1i-
teratira; onde 830 utilizados outros métodos para obtencio do
fio:. Pei éxenplo, usando-se o metodo do bronze foi encontra

40 Pog3x/Paok ™ 2-03 para fios de T = 17,5k, com 21% Nb
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na composi¢ao inicial /9/. VUsando-se o método de metalur-
gia do po com extrusao a quente, foi  encontrado Pogg =
5 x 107° @ cm para fios de composicio inicial Cu-20%Nb -2% Al
/107,

0s valores de Pogk € Pk interessam para
a avaliagao da estabilidade eletrica e térmica do fio super-
condutor. Por exemplo, no transporte de corrente alternada
e desejavel que a matriz normal tenha alta resistividade ele-
trica, para_minimizar as perdas devido as correntes de Fou=~
cauld entre os microfilamentos supercondutores /11,12/. Por
outro lado & também desejavel uma matriz de cobre bem pura
com alta condutividade elétrica e termica para a estabiliza-

cao intrinseca do fio (conferir Capitulo I1.2.4).

IV.3.2 - Corrente Critica

Nas tabelas IV.3 (amostras de Cu-Nb~Al} e
IV.4 {(amostras de Nbasn) apresentamos os valores de JC para
diferentés valores de campo externc aplicado perpendicular-
mente a§ amostras. Realizamos medidas em 2 amostras diferen~
tes de ¢ada fio final, tomando o valor medio como sendo o re

presentative (Nb-Cu-Al: TXT, X7, Y3, ¥37. Nb,Sn: YZ, Y3, Y&).

Na figura IV.7 aparecem as curvas caracte-
risticas, Jc % Hy, para as amostras de Cu-Nb-Al. Para efeito
de referéncia incluimos também os dados de Tsuei /7/ para um
fio de Cu=14%Nb = 02 ,%A1 (—;9 = 400, TC ~ 9,2 K,

SPT £ 1,3 & 1675 t cm} preparado pelo método de fusao "in
situi'; e os dados de Schultz e Bormann /13/ para dois fios

o R I A-'
da Cu - 10% Nb (_KQ = 400 e 33000, T_ = 7,5), preparados



TABELA IV.3 - Densidade

de corrente

critica

das amostras de Cu-Nb-AT

para diferentes valores do¢ campo magnético aplicado
AMOSTEREA 3 (10k6) | 3_(7ks) J (5k6) J (3k6) | J_(1kG) J_{0,5k6)
anaatey 1 Po e | RaTuLo |0ty | (103w ety | (103 w/end)| (10%asen?)| (10%mrend) | (10 en)
X1.b 0,00 0,33 0,44 0,67 2,1 2,1
Cu-10%Nb-2%A1 g < 37 X1.¢ 0,00 0,27 0,67 0,87 1,5 2,5
XT. 0,00 0,30 0,55 0,77 1,8 2,3
X2.b 0,53 12,0 76,7* - - -
g < 37 X2.¢ 0,33 11,3 58,7% - - -
X2 0,43 11,6 67,7 - - -
X3. 0,00 3,60 30,0 112,0%* - -
37 <o < 53  X3. 0,00 2,80 22,6 93,2% - -
Cu-30%Nb=2%AT Y3 0,00 3,20 26,3 102,6
X4.b 0,00 4,30 22,4 66,7% - -
53 <o <74 X4. ¢ 0,00 3,70 16,6 55,3 - -
X4 0,00 4,00 19,5 61,0 - -
g < 74 X5 0,40 10,8 52,0% - - -

* Fundiu logo

apos esta medida de J.

L8



TABELA IV.4 - Densidade de corrente critica das amostras de Nb3Sn para
diferentes valores do campo magnetico aplicado.

Ao ST RA J(T0k6) | 3 (60KG) | I (50KG) | J_(40KG) J,.(20k6)
et ‘Eia)“”) ROTULO | (10%a/en?) | (106%7en®) | (10%7en®) | (10%/er) | (10%A/erd)
¥2.a 2,3 3,0 4,0 5,0% -
o < 37 30 Y2.b 2,5 3,1 4,7 5,5% -
Y2 2,4 3,] 4,3 5,3 | -
- 3.2 1,9 2,1 | 3,0 3,8 ,
37 <o < 53 30 Y3.b 1,4 1,5 2,2 2,6 :
Y3 1,6 1,8 2,6 3,2 .
Y3.d 4,4% - - - -
1 Yi.a 1,4 1,7% - - -
53 <0 < 74 30 Y4.b 1,8 2,2% - - -
Y4 1,6 2,0% - - -

* Fundiu logo apos esta medida de d

38
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pelo metodo M/P com extrusao a quente. A comparagao que po-
de ser feita entre os nossos fios e os destes autores e

limitada pois os metodos de preparagﬁo, os fatores de re-
dugao em area (A, /R), e a composicao dos fios saoc diferen-

tes. Podemos no entanto constatar que:

1) 0s fios contendo Al tiveram JC, Tc e ch =~ 10 - 12 kG (ex

trapolacao de ch H para altos campos) mais elevados;
2} Concentragoes mais elevadas de Nb produzem valores mais

elevados de JC;

3) Existe influencia de o em J. (ver Topico IV.3.3, Figura

IV.10;

4) 0s dados de Schultz e Bormann /13/ indicam que o aumento
de uma ordem de grandeza no fator AO/A causa o acrescimo de

ate 6 vezes em JC;

5) Nossos fios apresentaram caracteristicas superiores aos de

Schultz e Bormann e semelhantes aos de Tsuei.

Todas nossas amostras contendo 30% Nb

(X2, X3, ¥4, X5) tiveram um fator de  reducdo em  area
Ao g
S ~A10 « A amostra de 10% Nb (X1} sofreu uma reducao
menor mﬁg ~ 3,6 X 102 (Conforme tabela III.1). Portanto nos
sa constatagdo acerca da influéncia da concentracao de Nb e
A

: G e KA . . 0 -
Jc deve Tévar ém conta esta diferenga no fator —g—s que fa

vorece J. Mais €levados para os fios de 30% Nh. Contudo foi

verificado im acréscimo de até 2 ordens de grandeza em

3 &

Je { = 10° 5 =+ 10 ﬁjcmz péara H I 3kG) ao se aumentar de 10%

Nb para 30% Nb. Esteé acrescimo estd ~ 20 vezes acima . do
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que se esperaria somente para 0 aumento de ~ 6 vezes devido
ao efeito da reducao em area (Ver Figura IV.7 e IV.8, Schultz

/17/). Este efeito tem sido explicado /13/ como uma conse-
quéencia da maior aproximac¢ao entre os microfi]amentos quando
se tem um maior fator de redugao em area. Dessa forma aumen-
tam-se as pontes supercondutoras induzidas pelo efeito de pro-
ximidade, aumentando Jc. Na figura IY.8 aparecem os dados
de Schultz e Bormann /17/ sobre a influencia do fator de redu

cao AO/A em JC, para fios de Cu - T0%Nb e Nb3Sn.

Quanto a influencia benefica do Al, acreditamos

que tenha sido uma consequencia da desoxigenacao das partTcu—

las de Nb {corferir Capitulo III.2). Assim, durante a lami-
nagao do fio as particulas de Nb, bem ducteis, podem  formar
um arranjc de microfilamentos mais regular e mais interconec-
tado do que num fio contende apenas Cu - Nb /10/. Nos fios
de Shultz e Bormann (Cu - 10% Nb) a relevancia do efeito de
proximidade na condugao elétrica deve ter sido o motivo dos

baixos valores para Jc’ Hc2 e Tc (conferir IV.3.1}.

Os altos valores de Hc, (10 -~ 12 k&) para nos-

2
sos fios de Cu - Nb - Al devem ser conseqguencia do estado al-
tamente deformado dos microfilamentos supercondutores. Sabemos
que Hc, aumenta sempre com a reducao do caminho livre medio
dos eletrons Hormais {conforme Capitulo 1.2.2). Para o Nb

(99,9%) nde deformads encontra-se He, = 3 kG /3,4/.

Na figura IV.9 aparecem as curvas caracteris-
ticas, Jé X H; para as amostras de NbSSn. Para referencia in-
cluiiiés tamb&m oz dades mais recentes para fios produzidos
por GUties metedos .

1) Método de bronze: Sanger e outros (Airco) /147 (---, compo-
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Figura IV.9 = Densidade de corrente critica (J.) vs. campo ap11cado

(H) para as amostras de Nb3Sn : e o < 37um ;

A 37<0<53um § o 53<o<74um ;3 A 37<0c<53um (estanhada sem usar pasta
de solda) :

Resultados de sutros autores 1)Metodo do bronze: . _— _(Sanger/14/,
bronze= ZS%NB);_#“ — .. —(Hi11mann/15/, bronze-30%Nb); 2)Metodo

"in sity" i ..~ .__(Spencer/16/, Cu-25%Nb) ; 3)MEtodo de meta-
Turgia 86 po cofi éxtrusao a quente: . (Bormann/16G/ ,
Cu-30%Nb=2%A1)
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sigdo inicial: bronze + 25% Nb), Hillmann e outros (Vacuum-

schmelze) /15/ {—--~, composicao inicial: bronze + 30%Nb;

2) Metodo de fusao "in situ’: Spencer e outros (Airco) /16/

(=e-+-, composigao inicial: Cu + 25% Nb);

3) Método de metalurgia do po com extrusao a quente: Bormann

e outros /10/ ( ———m—, composigﬁp inicial: Cu - 30%Nb-2%A1).

Constatamos que: 1) Existe influencia do tama-
nho inicial das particulas de Nb {o) em Jc (Ver topico IV.3.3,
Figura IV.10); 2) Dentre nossos fios, aquele estanhado sem 0
uso de pasta de solda (Y3d, Conforme tabela II1.2) foi o que
teve major valor de J_; 3) Em media nossos fios apresentam va
lores de JC entre 3 e b vezes abaixo dagueles dos outros auto
res. Em particular, nosso melhor resultado {amostra Y3.d) es-

ta entre 2 a 4 vezes abaixo.

0 fato de nossos fios terem apresentado valores
mais baixos de J. nao significa que sao intr?secamenﬁe in-
feriores. 0 fator de reducao em area de nossos fios, uﬂﬂ_ ~ 107,
esta uma ordem de grandeza abaixo do normalmente usado nos
métodos “in situ”" e metalurgia do p0 com extrusao a quente
/2,10,13/. Também constatamos a existéncia de -~ 11% da @rea
total no centt6 da segao transversal do fio onde os microfila

mentos de NB HAdg foram reagidos por falta de Sn (conferir Ca

A
Unm auménto de ]03 para 104 em -~%- produz
acrescimos d& < 6 vezes em Jc, para fios de Cu-Nb e NbSSn pro

duzidos péiv mEtods M/P com extrusio a quente /17/ {conforme
Figird IV.8). Por 6Gutro lado a reacao total dos microfilamen-

tos de Nb em nossos fios poder3 contribuir com um fator:



1/(1 - 0,11) = 1,12 no aumento de J.+ Concluimos entao que
nossos fios podem atingir valores de J. ~7 vezes acima destes
que reportamos neste trabalho, comparando-se com vantagem aos
resultados dos outros autores. Trabalho neste sentido ja es-
ta sendo desenvolvido em nosso laboratdorio /18/, visando a pre
paracao de fios de Nb,Sn com maior fator de redugao em area
(AO/A > 104) e contendo Sn suficiente para a reacao total
dos microfilamentos,

0 efeito prejudicial em JC devido o usc de pas-
ta de solda no processo de estanhagem, nao & conciusivo, pois
apenas uma amostra (Y3.d) foi estanhada sem o uso da pasta. En
tretanto suspeitamos de que a pasta de solda possa aumentar a
barreira superficial contra a penetracao dos atomos de $n na

amostra.

[v.3.3 - Efeito do Tamanho Inicial das Partfcu1as

de Nb

A diminuigdo do tamanho médio das particulas
de Nb favorecé dois efeitos independentes:
1) Uniformidade
E obtido um arranjo mais denso de microfilamentos unifor-
memente ifitercanectados ao longo do fio. Uma evidéncia ex-
perimentd] sugestiva para este argumento est3a no grafico de
JEJC (fatoF de nao-homogeneidade para J.) X o (Figura IV.10),
0 fato¥ dé hao=tiomogeneidade foi definido em geral como:

-ii}

y = (dy7F) x 1002 (IV.4)

y
oridé dy E o désvio padrdoe para a grandeza y medida em vi-

nias amootras do mesmo fio e ¥V o valor médio:
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N
. ] o2 1172
d = z -
y —H—i:](y1 y) (1V.5)
_ 1 N
y = _W—1§1 Yy (IV.6)

Calculamos nTc e ndc para todos nossos fios {(tabelas IV.5
e IV.6). Estes calculos carecem de significado estatistico,
pois tivemos apenas 2 amostras (N=2) para cada fio (confe -

rirtabelas IV.3 e IV.4), Entretanto & bem sugestivo o fato de ch

diminuir com o decrescimo de o, para todos os fios. As va-
riagoes de iidc excedem claramente o erro no processo
de medida de J_ (~5%). Portanto estas variacoes podem de
fato serem tomadas como devido a nEo—uniformidade entre as
diferentes amostras.
Estabilizacgao
A estabilizacao intrinseca (adiabatica e dinamica) € favo-
recida com a reducao do diametro dos microfilamentos (d)
(Conforme Capitulo I1.2.4):
~1
g 9 dJ \
J & 3 x 10 ¢ < gcritério (1V.7)
m 4 dT d Ladiabatico
A
. dg_ 7! e
8 ks T1- 2s c 1 criterio (IV.8)
o $ BT ) Y dindmico
/

Onde ¢ @ o calor especifico do fio, ks € a condutividade
termica d0 material supercondutor, Ao e a fragao de super-
condutor, e p & a resistividade da matriz normal na tem-
peratura 46 use do fie.

LE&vafide=se & conta que apenas

. , A 1/2
rartes ¢ (& ~ (m%m )

d varia nos fios de dife-

d) poderemos reescrever as equa-



TABELA IV.58 - Mao-uniformidade nos parametros supercondutores pa

ra as amostras de Cu - Mb - Al
AROSTRA dre | Yc(rke) | Yuc(ske) Ure | Ye(7ke) | Yac(5ke)

Composigac Po de Nb
(em pesa) (um) ROTULO | () | (10%/en) | (10%7en) | (%) (%) (%)
Cu-T@%Nb-2%A1 o < 37 X1 0,19 0,03 0,11 2,1 10 20
o < 37 X2 0,02 0,35 9,00 0,2 3 13
37 <o <53 X3 0,07 0,40 3,70 0,7 12 14

Cu-30%Nb-2%A1

53 <o <74 | X4 0,08 0,30 2,90 0,8 7 15
o < 74 X5 0,07 - - 0,7 - -

£A

86



TARELA IV.6 - Nio-uniformidade nos parametros supercondutores

para as amostras de Nb3Sn

l

-~

AMOSTRA dre [ 9crone) | Yuceoke) | e Yse(roke) | Yac(s0xe)
PS(S;)Nb ROTULO (K) (0tasen®y | (1o*asen®y (%) (%) (%)
o < 37 2 0,00 0,10 0,07 0,0 4 2
37 <o < 53 Y3 0,00 0,25 0,30 0,0 16 17
53 <o < 74 Ya 0,10 0,20 0,25 0,0 12 12

66
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coes acima:

Jn & — {adiahatico) (I1V.9)

Joos —5 {(dinamico) (IV.10)

Com as constantes CI e C2 em geral diferentes, sendo de-
terminadas pelos materiais e pela preparagao especial de
cada fio. A constante de menor valor correspondera ao cri
terio obedecido. Em alguns casos estas constantes chegam a

ter valores proximos (ex: fios de NbTi, C, ~ 1,2 x 10%8 e

3

C, ~ 2,4 x 107A /12/)satisfazendo simultaneamente os dois

[4
critérios de estabilizagao.

No caso de nossos fios de Nbssn 0s resultados de Jc'x a
(Figura IV.10) seguem qualitativamente as equagoes -discu-
tidas acima, com JC crescendo para os fios com microfilamen
tos de menor diametro. Uma andlise quantitativa 'absoluta
ndo & ainda possivel por ndo dispormos de todos os :dados
necessarios para o cdlculo de C, e C,.

Entrétanto uma andlise comparativa com fios multifilamenta
res dé NBT1 e Nb, Sn (método do bronze] € apresentada na ‘ta
bela IV.7. 0s valores de Jc(H=50kG, T=4,2K) e d sao os
tipicaménte eércontrados na literatura /2,23/. Fizemos uma
estimativa para o va1oh de Jc que podemos esperar para nogl
sos figs (. 2 x’1ﬁ? Ajcmz), preparados pelo método de meta
lurgia d6 p6 (M/P), supondo: 1) Que eles tenham uma razdo
matriz/supeérésniduter - 2, como o fio tipico de Nb,Sn prepa

rado péle mEtodo do hronze. Neste caso as constantes C, .e

1
€y (éonfbﬁmé equagdes IV.9 e IV.10} serdo aproximadamente

fyunis para os fios preparados pelos dois métodos; 2) Que



TABELA IV.7 - Comparacao entre fios tipicos de NbTi, Nb,Sn {metodo do bronze} e
~ Nb,Sn (metalurgia de pb) com respeito a estabilizagcao intrinseca

Estabilizacao Intrinseca
J (H = 50 KG, 4
C T = 4,2x)
F10S é —
CA/cn? 7] Cum ]
NbTi tTpico - 10° ~ 10
Nb.Sn tipico
ol -2 x 10° ~ 10
(Metodo do Bronze)
Nb.Sn
3 -2 x 107 -
{(Metalurgia do Po)

Lol
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o fator limitante para a densidade de corrente critica se
ja unicamente as instahilidades decorrentes do movimento de
fluxoides; 3) d ~ 1 um.

Levando em conta as suposigoes acima podemos escrever {con

ferir tabela IV.7):

bronze 2
I . ¢/10 (IV.11)
g P . C (1V.12)
Dai: b
ronZe

S x 100 (I1V.13)
M/ P

3, . 2 x 107 Ajem?

»

0 resultado acima @ uma perspectiva otimista, decorrente ex
clusivamente da presenga de microfilamentos muito finos

(< 1 um}, facilmente obtidos pelo meétodo de preparagao que

desenvelvemos.

0 eféito de o em J. por nos observado deve estar correla-
A

cionade com a influéncia do fator de reducido —%nﬂ , ja

mencieriado por outros autores /17/. Esperamos que um fio
prepdrado com o uso de pé hem fino de Nb (< 37 um)tenha pro
priedades semeélhantes as de outro fio preparado com o uso
de po mdis grosso @x: 53 < o < 74) desde que este Ultimo te
nha uii mai6r fator de reducdo em area. Entretanto uma corre
lagao quantitativa nde seria de fato tio direta e simples,
pois outres fateres dependentes do grau de deformagao meca-
ficd terian de serF considerados. Por exemplo a intensidade
da for¢a de aprisionamento dos fluxdides (?p = 3C x B) e
fortemante dependente do estado de deformacao dos microfi-

Tamentos supercondutores {conferir Capitulo 1.2.3}).
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A independencia de T. com o (Figura IV.6) foi interpretada
como normal, tendo em conta que nestes fios o efeito de pro
ximidade nao tem relevancia, e as dimensoes dos .microff1a-
mentos estao acima daquelas requeridas (< 10 go) para va-

riagoes em T _ devido a ‘"efeitos de tamanho" /19/ por

c
Nb35n

exemplo: 10 & = 0,1 um.

IV.3.4 - Propriedades Mecanicas

Para o fio de Cu - 30% Nb - 2% Al (o <37 um)
foi medida a curva de tensao (t) x deformagao () ate a rup~
tura, usando uma maquina Instron {Model 1130) /20/. 0 resul-
tado apresentado na figura IV.11 corresponde a media entre 2
amostras do fio (~ 5 cm cada). Apresentamos também o resulta-
do de Bevk e outros /21/ para um fio de Cu - 18,2% Nb prepa
rado pelo metodo de fusao "in situ". As curvas 1t x € sao se
melhantes, éftretanto o fio de Bevk apresenta tensoes mais e-
levadas no @8tagio de endurecimento e uma maior deformagao até@
a ruptura {conferir tabela IV.8). A resistencia mecanica de

um composto reforgado com filamentos & geralmente predita pela

regra da mistura /21/:

€ 1¢ = UfuTSvf + om Vo (IV.14)

onde ¢ TS e GfuTs 5a0 as tensoes maximas ate a ruptura

para o fio ¢étip6sto (c) e para os fitamentos (f). Vf e VmsEo

as fragoes volumdtricas de cada um. o, & a tensio de escoamen
td d3 ﬁéEFi% ha defermagde €uTs onde ocorre a ruptura. Em

§8g EA58 6F «. = oib .. . .
nosSs E3586 futs UNbuTS’ am OCUUTS’ VNb = 0,6 e

Vo = 8,4 {conforme tabela III.1). O0s vaiores de oNb T< e
U
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Cu—-18,2% Nb(R.A.2999%)
—— ( Bevk)

~

Nb (R.A. = 99,9%)
100 —

Cu-30%Nb-2% Al{R.A.=99,9%)

\(Cu (R.A.= 99,8 %)

. Z
"
Q
— | ot
T = 298K . 50 —
€= 40x107%
L. | | il | |
0 I 2 3 4
€ [o]

Fighfa 1¥,11 < Curvas de tensdo (t) vs. deformagio (e) ate a

la IV.8) .

pfuptura (X) obtidas em testes de tracao (cf. tabe-
Resultado de Bevk/21/ para fios de Cu-18,2%Nb: — —— —
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g CuUTS foram obtidos das curvas 1 X e (Figura IY.11) medi-

das em fios de Nb puro e Cobre puro, laminados inicialmente a

il _ _ A - A ot

té atingirem uma redugao percentual em érea(’——%——w— x 100%)
0

de .~ 99,9%. Estes fios de Cu e Nh tiveram a mesma proce-

dencia que os pots usados na obtencao do fio de Cu - 30%Nb - 2%A1.

Na tabela IV.8 apresentamos varios parametros

caracteristicos obtidos nos testes mecanicos.

Verificando a regra da mistura:

GCUTS = 75,0 x 0,6 + 53,7 x 0,4

| | 2
oC,1s ° 66,5 (kgf/mm~) {IV.15)

Que concorda muito bem com o valor de OuTS me

dido para o fio de Cu - 30%Nb - 2%A1 (Conforme tabela IV.8).
Aparentemente a adigao de 2% Al teve vpeqguena influéncia no

comportamento mecanico do fio.

Para os fios de Cu -~ Nb submetidos a altissi-
mas taxas de redug¢ao em area ( ~ 99,999%) foi observado /21/
um auménto andmalo de OLTS - 4 vezes acima do valor previs-
to pela regra da mistura {. 224 kgf/mmz). Neste caso obteve-
se micrafilaientos de Nb extremamente finos (d < 0,1 um). A
interpretacdo & de que os microfilamentos atuariam como bar-
reiras cofitra v movimento de desiocagoes da matriz, enquanto
que a resisténcia dos proprios filamentos seria de importdn-

cia secunddria /21/.

Nossas amostras de NbsSn (tabela III.2) fica-
rdm Bém ngidaé; gquebrando-se para rajos de curvatura r <6 cm
(Figifa IV.12). Uma regra pratica /22/ que prescreve o raio

de curvatura minimo ser . 60 vezes o diametro do fio



TABELA IV.8 - Parametros caracteristices dos testes de tragao mecanica

£

= velocidade de deformagao.

. | R.A&. | 3, | £0 E TS LTS ¢
- AMOSTRA] ' 9 3 5 2 -3 -1
(%) {(mm~) { mm) (107kgf/mm™) [ (kgf/mm™) (%) {10 “s
Nb 99,9 0,49 45,0 10,7 75,0 1,7 3,7
(10,5)* (60,0)*| (5,0)*
Cu 99,8 0,40 40,0 7,2 53,7 2,5 4,1
(11,9)* (52,7)Y*%| (2,5)%
Cu~30%Nb-2%A1 99,9 0,35 38,0 8,5 66,4 2,1 4,3
{0 < 37um)
Cu-18,2%Nb 99,9 0,20 20,0 8,3 84,3 3,0 0,2
Bevk/21/
* Extraido do “ASM Metals Handbook vol. 1, 88th edition"
R.A. = reducao percentual em area;
a, = area da secao transversal inicial da amostra de teste;
30 = comprimento inicial de referencia da amostra de teste;
£ = modulo de elasticidade (Young);
o, Ts ° tensao maxima ate a ruptura;
E4TS © deformacac maxima ate a ruptura;

901
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Amostra r=6cm

Figura IV.12 - Raio de curvatura minimo para as amostras de
Nbssn
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de Nhssn, prevé em nosso caso r ~ 3,6 cm. Entretanto esta
regra pratica se aplica para fios convencionais, onde a ra-
zao matriz/supercondutor 3 2., Em nossos fios esta razao foi
muito baixa (matriz/supercondutor = 0,7), Tlevando a uma fra
cao volumetrica de microfilamentos de Nb3Sn ~ 2 vezes maior
que o convencional, Como o composto NbSSn & a causa da fra-
gilidade do fio (CapTtulo I), & natural que nossos fios te-
nham exigido um raio de curvatura minimoc de maior valor. Por-
tanto para se obter fios de Nb35n mais flexiveis, torna-se
necessario: 1) Introduzir mais cobre na composicao inicial,

{(exemplo: Cu - 15%Nb - 2% Al); 2) Trefilar os fios de

Cu-Nb-Al até pequenos diametros (-~ 0,1 mm) /18/.
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V - CONCLUSAOQ

Desenvolvemos um novo método de preparacgao de
fios multifilamentares de Cu-Nb3Sn, baseado na metalurgia do
po. Este metodo permitiu-nos obter fios com densidades de mi
crofitamentos da ordem de 40000 microf./mmz. A analise metalo-
grafica de varias amostras mostrou que a matriz de cobre 50
freu uma reducao em area ~ 2,5 vezes maior que as particulas
de Nb distribuidas na matriz. Isto levou a uma baixa razao ma

triz/supercondutor (~ 0,7) no fio final,

Os fios de Cu-x%Nb-2%A1 {(x = 10, 30) apareceram
neste trabalho principalmente como um passo intermediario na
obtencao dos fios de Nb35n. As propriedades supercondutoras

(T., 4

cr Jo x H), mecanicas (T X €) ¢ a resistividade elétrica (p)

para fios de Cu-Nb-Al foram as normalmente esperadas. 0 interes
se pratico destes fios e muito restrito, devido seu baixo cam

po critico He, ~ 12kG.

O0s fios de NbsSn apresentaram altos valores de

Tc ~ 17,9K, proximos do valor para a fase Al5 pura (18,3K).Is

to prova o &xito do tratamento térmico de difusap e reacao do
Sn que, pela primeira vez, foi usado em nosso trabalho:

200°%c/1 h » 300°C/6 h » 500%C/20 h - 700°CY30 h.

A densidade de corrente critica, JC, para os fios

de Nb,Sn (=6 x 104A/cm2 em H = 50kG, T = 4,2K) apresentou valo

res - 4 vézes abaixo dos melhores resultados da literatura, pa
ra fies preparados por outros metodos. Concluimos que esta di

fereng¢a teve duas causas:
_ A

(1) - 0 baixo fator de redugdo em area (-2 - ]03) de nossos fios;
_ _ A

{(2) - A reagdo incompleta dos microfilamentos de Nb por insu



ficiéncia de Sn. Nossa estimativa, considerando um fator
AO/A ~ ]04 e a introdugao de Sn suficiente para a completa rea
c3o, preve a obtencao de fios com Joo- 7 vezes maiores que 0S
atuais. Em nossec laboratorio ja esta em andamento um trabalho
com este objetive f1/. Nestes novos fios de Nb35n a razao ma
triz/supercondutor sera > 2, a fim de garantir maior flexibili

dade mecanica e estabilizacao termica.

Neste trabalho foi demonstrado pela primeira vez
a influéncia do tamanho inicial das particulas de Nb, o, em J.-
Obtivemos evidencia experimental de que JC aumenta com a dimi

nuicac de o. Isto ocorre devido:

(1) - A obtengao de uma distribui¢ao mais uniforme e interco-
nectada dos microfilamentos;

(2) - Maior estabilizagao intrinseca do fio

Considerando um fio preparado pelo nosso método,

porém com a razao matriz/supercondutor ~ 2 e AOXA b 104(d,s1um)

7 A/cm2 em H = 50kG e T = 4,2K. Es

pudemos préver JC ~ 2 x 10
te valof de J, estd mais de uma ordem de grandeza acima dos cor
rentementé aprésentados na literatura. Em termos praticos isto
significa uma redugac de mais de 10 vezes na quantidade de fio
superconddtor requerida em aplicagoes que dependam diretamente
do valor de J. Por exemplo, o campo no interior de um magneto
tipo solendide & dado por /2/:
Hy = 9 & ri F (a, 8) [ c6sT]
(V.1)
2 2)1/2

Fla, ) = 478 pp 2 x (028
10 1+ (1 + g2)1/?




onde J & a densidade de corrente no fio supercondutor, X e o}
"fator de empacotamento" do enrolamento, r, e o raio . interno
do solenoide e F(a, 8) & um fator exclusivamente dependente da

geometria do magneto (a = r /ri; B = L/Zri, onde r = raig

ext
externo e L = comprimento do solenoide) (ver Figura V.I).

ext

0 comprimento total de fio consumido no enrolamento, £, e /2/:
3
£ = nriv(a, B) (V.2)

onde n @ o numero de espiras por cm2 (n - A/a, a = area da se
¢ao transversal do fio)e v(a, 8) @ o volume minimo de fio, de
pendente de F{a, B} (ver Figura V.2).

Portanto, usando-se um fio de maior JC constatamos que:

(1) - Pode-se construir magnetos de campo mais elevado (equa-
cao V.1);

(2) - Para um campo maximo especificado, e menor o comprimen~
to dé fio gaste pois F{a, B) deve diminuir com o aumento
de JGCQQUagéa V.1) o que acarreta diminuicao em v(a, B)
(Figura V.2) e £ {equagao V.2). Neste exemplo considera-

mos F{ g i constantes.

Para finalizar desejo dizer que o0 assunto deste
trabalho & myite vasto e interdisciplinar, englobando desde a
supercondutividade basica até a metalurgia fisica e técnicas
de conforfisggde de materiais. Certamente alguns topicos nao fo
ram extéhsivamerite explorados e outros talvez nem abordados.
goiigid8vranes tér dadé 6 primeiro passo no estudo sistematico
dés fios supércondutores multifilamentares de Nb.Sn. A pesqui

4 eontinua.
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Figura V.1 - Grafico da funcao F(a,B) dependente dos fatores

geometricos adimensionais asrg i /ry e

B=L/2r;

Cada curva corresponde a um valor constante de F(a,R) que vem

indicado no grafico/2/
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Figura ¥.2 = Velume minimo de fio supercondutor necessario

fator

para satisfazer um dado valor constante para o

Fa,B) /2/
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APENDICE 1

HOMOGENEIDADE EM MISTURAS BINARIAS DE POS

Introdugao

A mistura bem homogenea dos pos constituintes
de uma liga @ um fator decisivo para a uniformidade de suas
propriedades finais. Entretanto, uma perfeita mistura de poOs
muito finos (<40 um) & praticamente impossivel se usarmos 0S
meios comuns de simples agitagao. Isto porque ha forte aglu-

tinacao de particulas.

Desenvolvemos em nosso laboratdrio (Baixas Tem-
peraturas, I.F. - UNICAMP) um nove tipo de misturador de pos
que tem se mostrado muito Util na preparagao de ligas supercon
dutoras de Cu - Nb por metalurgia do po. O misturador consis-
te de um tubo de vidro com reentrancias em forma de pinos, que
atuam como obstaculos ao se agitar a mistura, girande o tubo.
Na figura A.1 apresentamos um desenho esquematico deste mis -~

turador.

Foi realizada a caracterizacac quantitativa do
desempenho do nosso misturador, analisando-se a dependencia

do "grau dé homogeneidade da mistura" {(h com o "numero  de

N)
voltas" dadas,

Teoria

Nas formulas que seguem abaixo estamos conside-
rando uild mistura bindria de pos. Todas as medidas e calcu-
los serdB efétuadss com respeito a um dos pos constituintes da

mistdrfa. E trrelevante qual componente estara sendo analiza-



da pois sao complementares.

0 grau de homogeneidade da mistura, hy, sera
uma variavel estatistica, calculada em sucessivos estagios

da mistura (N} pela seguinte formula:

00 - ON

h = (A.1)

N o,
com

10 2
1, 2 1/2

oy =15 GiEp Opy! (Ty) (A.2)
onde

~ .10

1o ik S (A.3)

tN & a concentracao wmedia do po analisade sobre um conjunto de 10
peguenas amostras (~0,1g) de concentragoes CNi (i=1, 10), <co

letadas aleatoriamente no volume da mistura.

A nossa definicao de grau de homogeneidade se
baseia no desvio padrdao (o) da concentragdao para um conjun-
to de amestras., Este é um procedimento usual /1/ embora nao

exista difida uma definicgdo Unica de uso generalizado.

Na equagao A.l g, significa o desvio padrao
para o estdgio inicial (N=0) em que os pds estdo ainda com-
pletamente separados. o, pode ser calculado teoricamente,

conhecidas as densidades e massas dos pds da mistura.

Calcule de o
G

Consideremos que no estigio inicial (N = 0) os
pos dd fmistura bindria sejam derramados sobre uma folha de pa

pel, para a coleta de amostras. Neste estagio os pas ainda
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B

Figura A.1 - Desenho esquematico do misturador de pos
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Figura A.2 = Desenho esquematico de uma coluna de po para
¢oleta das amostras
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se encontram perfeitamente separados {Figura A.2).

Na figura A.2 os semicirculos numerados de 1
a 10 representam as pequenas amostras coletadas para anali-
se nos 10 setores igualmente espagados {~3 cm), ao longo do
comprimento total L (~30 cm). "€ & o comprimento onde se
encontra o po a ser analisado {hachuriado) e "A" e a sec

cdo transversal da coluna uniforme de pods.

Usando a equacac A.2, para N = 0O:

00 = Dom {2,605 - (TP 71172 (h.4)
Onde Coi = 1 para as amostras coletadas nos setores do com-
primento "Z", e Coi = 0 para as restantes,

0 numero de setores (s) incluidos no comprimen
to " 2" sera calculado por:

s = (A.5)

Na verdade o numero de setores & dado pelo in

teiro mais proximo de s 0 erro cometido nesta avaliagao
sera tanto menor quanto major for o numero de amostras: coletadaspa
ra anaiise. Contudo, isto & irrelevante para o presente cal
culo tedrico. Estamos interessados apenas em estimar um va-
lor para Oy Que seja conveniente para a definicao do ze-

ro da fungao hN’ na equacao A.l.

A concentracaoc inicial media sera:

10

- = ."_'I _ £
€ = o ik S T T (A.6)

Usande (A.4), (A.5) e (A.6) podemos escrever:
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_ 2 L 1/2
BT (Zz 1) (A.7)
Entretanto
~ n _oom* + p* AL
£ = _DA— e L = %A | (A'B)
Com "m" e "p" representando a massa e a
densidade do po a ser analisado.
"m*" e "p*" se referem a outro po da mistura.
Usando (A.8) poderemos entac expressar 9, em
funcao das massas e densidades dos pos:
a /a‘—
0 T+
(A.9)

Resultados e Discussao

Testamos o desempenho do  misturador wusando
200 ¢ de uma mistura Cu - 10%Nb de pos com particulas
< 37 pm, Para coletar as 10 amostras de cada estagio a mistura era
derrafiada sobre uma folha de papel (30 cm) formando uma colu
na horizontal uniforme. As amostras eram coletadas aleato-
riamente. Em seguida, voltava-se a mistura para dentro do
misturador e continuava-se a girar até o novo estagio ( N)
onde seriam coletadas novas amostras. Foram coletadas amos

tras nos estigios N =1, 3, 5, 7, 11, 15, 25, 31, 45, 65,95.

Utilizamos um metodo gravimetrico para deter-

minar & eoncentracao de cobre em todas as amostras coletadas.
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Cada amostra foil colocada em um pequeno tuho de vidro e pesa
da numa halanga analitica de alta precisEo (]O'Sg). Em sequi-
da adicionavamos 1 ml de solugao aquosa de HNO3 para ata-
car todo o cobre. Terminado o ataque o volume do tubo de vi-
dro era completado :(~ 5 m1) com agua destilada. Esperavamos 5
minutos para a decantacao das particulas de Nb, para entao
derramar fora o liquido, entornando o vidro lentamente. 0 tu-
bo de vidro contendo somente po de Nb umido era secado numa es
tufa, sendo em seguida pesado novamente na balanga analitica.
A diferenga de peso, com respeito a pesagem inicial, corres -
pondia a massa de Cu contida inicialmente na amostra. As -~
sim pudemos determinar a concentracao em massa dos dois elemen
tos em cada amostra. Este método forneceu uma precisao de
: 0,5% na determinagao de hN’ da mesma ordem que o metodo ti
tulometrico por tiossulfato de s3dio, comum na Quimica Ana-
17tica /2/. Porem o metodo gravimétrico tem a vantagem de ser

mais rapido e menos dispendioso,

Os resultados das medidas estao na tabela A.1.

Do estagie N = 5 por diante hy saturou seu valor em torno

de hy = 0,995 correspondente 3 precisio maxima do método de me

dida.
TABELA A.]
I
N hy \ en(1 - hy)
g 0 : 0
|
1 0,773 | - 1,47
i ] —
3 | 0,932 - 2,66 |
| i
5 i 0,992 - 4,60 i
|
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Levando em conta a duracao tipica de 1 segundo para cada vol-
ta isto significa nao mais que -5 segundos para a obtengao
de uma mistura perfeitamente homogenea, no Timite imposto pe-

1o metodo de analise composicional utilizado.

0s resultados da tabela A.1 fizeram-nos suge-

rir uma dependéncia exponencial de hN com N, do seguinte ti-
po:

h (x) = (1 - e ) (A.10)

onde h{x) e x sao variaveis continuas correspondentes a

h e N.

N
Linearizando a equacao A.1Q:

en (1 - h (x))= = % (A.11)

Na tabela A.1 aparecem tambem os valores ca]cg
lados para £n{l- hN). No grafico A.1 plotamos £Zn(1-h(x))ver
sus x, obtendo de fato uma dependencia linear com o coeficien
te ¢ =1,10. Isto comprova nossa supocsicao acerca da dependég

cia exponenciai.

Nosso trabalho sobre mistura e homogeneidade de
pos continua /2/ com a caracterizacao da homogeneidade na es-
cata microscopica, atraves de microfotografias e analise esta
tistica de contagem de areas. A explicacao da dependéncia ex-
ponencial (equacgao A.10) em teérmos do processo randomico de
mistura est3d tambem em estudo. Tambem sera verificada a depen
dencia com a densidade diferencial dos pds.

Uma observagao final. Este estudo sistematico
sobre homogeneidade em misturas de pos finos foi estimulado pe
lo nosso trabalho de pesquisa em ligas supercondutoras, basea-

do na Metalurgia do po. Nosso interesse inicial consistia so-
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en[1-h{x)]=-1/c X
¢ = |,I0

Grafico A.1 - Este grafico indica a dependéncia exponencial do
grau de homogeneidade da mistura de pos { h ) com

o estagio da mistura ( x ~ N )
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mente em saher S8 nossas misturas de pos de Cu-Kh-AZ es-
tavam realmente homogEneas. Na epoca da preparagao destas
ligas nao tinhamos ainda a caracterizagdo quantitativa do mis
turador. Por seguranca, haviamos empregado para cada amostra

um tempo de mistura de 1 hora, correspondente a N . 7000 (! ).
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