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RESUMO 

Desenvolvemos um novo mêtodo de preparaçao para 

fios multifilamentares de Cu-Nb 3Sn, baseado na metalurgia do 

p5. Obtivemos fios de Cu-x%Nb-2%Al (x = 10, 30) que foram esta 

nhados e aquecidos a vacuo havendo a difusão do Sn (T < 500°C)e 

- o sua reaçao (T = 700 C) com o Nb formando Nb 3Sn. Os fios apresen 

taram densidades de microfilamentos da ordem de 4 x 10 4 microf./mm
2

. 

As propriedades supercondutoras (Te' Jc x H), me 

cânicas (-r x E) e resistividade elêtrica (p) para os fios de 

Cu-Nb-Al foram asnormalmente esperadas. 

Os fios de Nb 3Sn tiveram alto Te- 17,9K, próxi

mo do valor para a fase Al5 pura (l8,3K). As curvas Jc x H fica 

ram- 4 vezes abaixo dos resultados típicos da literatura, para 

fios preparados por outros métodos. As causas foram: (1) baixo fa 

tor de redução em a r e a ( A I A - l O 3 ) o - de nossos fios; (2) re açao 

incompl~ta dos microfilamentos de Nb por falta de Sn. Estimamos 

que usando A0/A - 10 4 e havendo a reaçao total poderemos obter 

Jc- 7 vezes maiores que os valores atuals. 

O fio de Nb 3Sn ficou bem rfgido, devido a baixa 

relaçió ~áttiz/~upercondutor- 0.7. Este desvio da campos i çio 

iniciai· (matr'iz/sup. -- 2 ,3) ocorreu porque a matriz de cobre de 

formou mais rapidamente que as partículas de Nb em seu interior. 

Neste trabalho obtivemos pela pr1meira vez a evi 

d~ncia ekperimQntal de que Jc aumenta com a diminuição do tama

nho iniGial da:s pàrtículas de Nb. Mostramos que isto ocorre po.!_ 

qu~ ~ favor~t1da uma distribuição mais uniforme e interconec 

ta~a dds microfilamentos e também uma maior estabilização in-

trfhseCã dd fio, 



ABSTRACT 

We developed a new method to prepare 

multifilamentar wires of Cu-Nb 3Sn wich is based on powde r 

metallurgy. 

First we made wires of Cu-xwt%Nb-2wt%Al (x =lO, 30) 

and then were tinned and heat treated for Sn di ffusion (T ~ 500°C) 

and reaction (T = 700°C), leading to the Nb
3

Sn Al5 phase. Final 

wires showed microfilament density -4 x 10 4 microf./mm 2 . 

The superconducting properties 

mechanical properties (T x c) and electrical resistivity (p) 

for Cu-Nb-Al wi res were as normally expected. 

Nb
3

Sn wires showed high Te values- 17,9K, very 

near that for the pure Al5 phase (18,3K). However Jc values were 

- 4 times 1ower than typical published results for wires prepared 

by other methods. We interpret the causes to be (1) the low areal 

reduction factor (A
0
/A- 10 3 ) of our wires; (2) incomplete 

reactioh of Nb microfilaments due to an insufficient quantity 

of Sn atoms. Using A
0

/A 10
4 

and having a complete reaction we 

could p~édict Jc values - 7 times above these present values. 

úur Nb
3

Sn wi res were more ri gi d than expected 

because' the ver}' low ratio matrix/superconductor - O. 7. Th is 

values deViated from the init·ial composition (matrix/sup. - 2.3), 

the reason being the greater deformation rate for the Cu matrix. 

Here we present for the first time experimental 

evidence thàt ~\ lncreases when decreases the initial Nb particle 

size. Wé interpret that f·iner particle size favours a more 

unifor~ cihd interconected arrangement of microfilaments, and 

also i~pf0Ves the intrinsic 

against flux jumps. 

stabilization of the wi re 
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I NTRODUÇAO 

Passaram-se aproximadamente 50 anos entre a des 

coberta da supercondutividade (K. Onnes, 1911) e o início efe 

tivo de suas aplicações prãticas. Isto somente foi possível a 

põs 1960 com a obtenção dos primeiros fios supercondutores de 

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

o Nb
3

Sn (Levi, 1960; Kunz1er, 1961) e v
3

Ga (Tachikawa, 1967), 

capazes de suportar altas densidades de corrente elêtrica 

(10 4- 10 5 A/cm 2), mesmo sob a ação de elevados campos magnêti 

cos (- 100kG). 

Atualmente jã ê uma realidade o uso dos fios su 

percondutores em aplicações que requerem o transporte de al 

tas correntes {ex: linhas de transmissão) ou a geraçao de al 

tos campos (magnetos). Contudo ê clara a necessidade de se de 

senvolver novos métodos de preparaçao dos fios, ou aprimorar~ 

jã existentes, a fim de melhorar suas características e baixar 

o custo de produção que ainda são bastante elevados, principa_!_ 

mente nos fios de compostos. 

Neste trabalho introduzimos um novo método de 

preparação pará fios multifilamentares de _Nb 3Sn, baseado na 

metalurglà do pô (Capítulo III e Apêndice 1). As amostras obti 

das foram caracterizadas (Capitulo IV) pela medida das propri~ 

dades supéttondutoras (T , J x H), mecânicas (T x E) e pela 
c c 

anãlise métaiogrãfica. Discutimos principalmente a influência 

da ~i€fdêStrutura nas propriedades supercondutoras e mecânicas 

(Capftu1o IV e V). 

Os Capftulos r e II sao revisões breves de as-

suntos pertinentes ao nosso trabalho de pesquisa. No Capítulo I 



2 

tratamos das propriedades supercondutoras básicas, dos campo~ 

tos A15, e da estabilização de fios supercondutores. No CapTt~ 

lo II tratamos dos métodos mais relevantes usados na prepara

ção de fios mutifilamentares de Nb 3Sn. 

Duas observações: 

(1)- O simbolo "% 11 que aparece nas fórmulas das ligas ou mis 

turas de pós (ex: Cu-30%Nb-2%Al) significa "percentagem 

em peso'' do elemento indicado em seguida. Quando aparece 

11 % at." significa 11 percentagem atômica". 

(2) - A denominação 11 fios de Nb 3Sn'' e uma simplificação termi

nolÕgica usada unânemente por todos os pesquisadores. Na 

realidade o fio supercondutor sempre contém outros mate 

riais (ex: Cu, Cu-Sn, Nb, Nb
6

sn
5

, NbSn 2 , etc.), alguns 

desejãveis e outros indesejáveis. O Nb 3Sn e o material 

sUpercondutor que interessa no fio, daí a simplificação 

terminolÕgica. 
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r - REVISAO DE ASSUNTOS BASICOS 

A revisão que segue tratarã de assuntos que sao 

relevantes do ponto de vista de um trabalho experimental em s~ 

percondutividade. Sera feita uma exposição sobre os compostos 

A15 (I. 1) e sobre os parâmetros mais importantes na caracteriza 

ção de materiais e fios supercondutores (I.2). 

1.1 - Compostos A15 

O Nb 3Sn ~um composto Al5 /1, 2/. Esta nomencla

tura ~ usada para classificar a s~rie de compostos de estrutu 

ra cúbica do tipo do Cr 3Si, usualmente generalizados pela fÕrm~ 

la estequiométrica A
3

B (figura I.l). Sua célula unitãria possue 

1, 1 1 1 1 
6 ãtomos "A" nas posições relativas (4 O, 2),(2, 4' 0),(0, 2' 

O, t) ,(t, %• O) ,(o,t, %) e 2 ãtomos "B" em (0,0,0) ,(} 

Assim cada ãtomo ''A''possue 14 vizinhos prõximos (CN14) 

e cada ãtomo ''B'' possue 12 (CN12). 

Uma maneira interessante de visualizar a ordem 

atômica de estrutura Al5 consiste em perceber que os ãtomos 11 811 

formam uma sub-rede cúbica de corpo centrado, com os ãtomos 11 A11 

localizàdos nas faces do cubo formando três familias de cadeias 

lineares e ortogonais. 

Nos compostos A15 conhecidos os itomos "A'' sao 

sempre met~iS d~ transição dos grupos IVA, VA e VIA (Ti, Zr, 

V, Nb:, Ta, Cr, Mo, W), Os itomos 11 8 11 são principalmente dos gr~ 

pos ii iii é IVB (A1. Si, Ga, Ge, ln, Sn, Tl, Pb) e os metais pr."_ 

cioSoS Os, Ir~ Pt e Au. 

A supercondutividade em compostos A15 foi obser-
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A~ 
A 

Figuro I. 1 - Estrutura A 15 (A
3

B) 
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vada pela primeira vez em 1953 quando Hardy e Hulm /3/ mediram 

uma temperatura critica (Te) de 17,1 K para o composto v
3
si. 

No ano seguinte foi descoberto por Mathias e seus colaboradores 

/4/ o composto Nb 3Sn com Te = 18,05 K, posteriormente aumen

tado para 18,3 K /5/ que e o valor normalmente tabelado para a 

fase pura. O Ultimo avanço em Te ocorreu em 1973 quando Gavaler 

/6/ observou T c - 23 K para filmes de Nb
3

Ge. E notãvel que 

as temperaturas criticas mais elevadas nos Ultimas 27 anos te 

nha ocorrido sempre em compostos Al5. Dos 69 compostos atual-

mente conhecidos pelo menos 53 são supercondutores, sendo que 

15 destes apresentam Tc > lO K /1/. 

Os compostos Al5 pertencem a classe dos supercondutores 

tipo II, cuja principal característica é a existência do esta-

do misto /7/ quando um campo magnético aplicado a amosta~ H, 

estã entre os valores críticos Hc 1 e Hc 2. Nesta região de ca~ 

po magnético hã a nucleação de linhas de fluxo quantizadas 
- -7 2 (fluxoides) ($

0 
= 2 x lO G cm ) na superfície do material. Es 

tas linhas possuem núcleo normal e com o aumento de H vão gra

dualmente preenchendo todo o volume do material. Desta manei-

ra a fraçBo de fase supercondutora vai decrescendo até ocorrer 

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

Todos os compostos supercondutores de estrutura Al5 

apresentam altos valores para Hc 2 (> 230 kG em T = 4,2 K) /2/: 

Para o Nb 3Sn, Hc 2 (T = 4,2 K) = 260 kG; para o Nb
3

(Al
0

,
7 

Ge
0

,
3

) , 

Hc 2 (f = 4,2 kj = 410 kG (maior valor observado em composto Al5). 

Este fàtO áiia:do àos altos valores de Te produz uma grande r~ 

giib dê fá~e §u~erto~dutora num plano H x T. Por isto estes 

mater1a1s são mu1to atrativos, tanto do ponto de vista cienti 
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fico quanto tecnolõgico. 

Uma dificuldade com os compostos A15 é a grande de 

pendência de suas propriedades supercondutoras com a ordem atô 

mica e a homogeneidade da fase estequiométrica A3B. Apesar dos 

efeitos da estrutura cristalina serem ainda pouco entendidos~ 

xistem indicações /l/ de que o decréscimo da ordem atômica ca~ 

sa um decréscimo da densidade de estados eletrônicos na super-

fície de Fermi N(O), o que leva a uma redução em Te. O efei

to da composiçio sobre T nio dâ para ser separado sem arnbigui c -

dades pois o parâmetro de ordem atômica é mãximo (S = 1) se 

for atingida a proporç3o atómica correta A3B, e decresce ao 

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

postos Al5 menos estãveis requer métodos experimentais sofisti 

cados. 

Os métodos mais utilizados na sintese dos compostos 

Al5 sao: 

(1) - Deposição auímica de vapor (CVD), 

(2) Deposição fÍsica de vapor (PVD). 

(3) - Difusão com interface liquida, 

(4) - Difusão sÕlida (método do bronze). 

Nos dois primeiros (CVD, PVD) ocorrem velocidades 

de resft'iamento ( 11 quenching 11
) altissimas, Sob condições de 

contro1~ muito rigorosas. Os dois Ültimos métodos (difusão) 

sio mai~ simples. apesar de permitirem a obtenç~o apenas dos 

compostas mais estiveis (ex: Nb 3Sn e v3Ga). 

às ~ompostos Al5 mais atrativos para aplicações 

pratieàs saó Nb
3

Srt, V3 Ga, v3 Si, Nb
3

Al, Nb
3

Ga e Nb
3

Ge, lista-

do§ pelà ordem decrescente de estabilidade da fase Al5. Uma 

das principais aplicações prã:ticas ê a fabricaç~o de fios su 
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percondutores com 

des de corrente {-

capacidade para 

10 5 - l0 7AJcm2 ) 

suportar altíssimas densid~ 

sem nenhuma dissipação. O 

primeiro sucesso com os fios supercondutores ocorreu em 1961 

quando Kunzler e seus colegas /8/ obtiveram os primeiros fios 

de Nb 3Sn com capacidade para suportar 

te crítica (J ) da ordem de l0 5A}cm2 , 
c 

transversal de BQ, kG. 

1.2 - Parâmetros Supercondutores 

uma densidade de corren-

sob a ação de um campo 

O desenvolvimento da supercondutividade aplicada 

tem sido intenso nos Ultimas anos /9/. A maioria dos trabalhos 

se restringe a caracterização experimental de materiais ou dispE_ 

sitivos. Em alguns casos anãlises fenomenolÕgicas são utiliza

das e raramente é feito uma conexao com resultados bâsicos das 

teorias microscõpicas /10/. O maior obsticulo parece ser a com 

plexidade dos materiais (ex: ligas, compostos intermetilicos) e 

dispositivoS {ex: junções, fios, magnetos) que constituem o 

campo das aplicações prãticas. 

As propriedades supercondutoras podem ser classifi 

cadas em prlmãrias;secundârias e terciârias /11/. Usaremos a 

seguir esta classificação com o Único objetivo de ordenar as 

propriedades de acordo com a inf1u~ncia crescente da estrutura 

do material. 

1.2.1 - Proprtedftde~ Primârias 

São aquelas relacionadas com as interações bâsicas: 

êlitr~n~ai.tran e elãtron-fônon. Nesta categoria estão a temp~ 

ratura critica, Tc' e o campo crítico termodinâmico em T = OK, 



H (0). Pela teoria BCS /12/: 
c 

e 

kTc = 1,14 hw exp(-1/N(O)V) 

8 

( I. 1 ) 

( I. 2 ) 

- 3 2 onde y é o coeficiente de calor específico eletronico(erg/cm K ), 

k e a constante de Boltzmann e hw representa a energia média 

dos fÕnons além da qual não hã" mais interação atrativa 

os elêtrons 

taquehw-

que constituem os pares de Cooper. Levando em 

2 k0 /13/, onde 00 é a temperatura de Debye, 
4 O 

entre 

con 

a 

equação 2 pode ser escrita na forma que e mais comum entre os 

experimentalistas: 

TC = 0,850 0 exp(-1/N(O)V) ( I. 3) 

N(O) e a densidade de estados eletrônicos na superfÍcie de Fer 

mi e V e o pdtencial atrativo, constante, postulado pela teo 

ria BCS. 

O campo critico termodinâmico para T > O também e 

uma propriedade primãria e a teoria BCS demonstra razoãvel con 

cordincia (deévio < 4%) com a f6rmula empírica, usada ji em 

1934 pela tebria dos dois fluidos /14/: 

= í J l/2 
H (0)1 1-(-i-) 2 

C L C 
(I. 4) 

As expressoes acima para Tc sao vilidas apenas p~ 

~a b caso de supercondutores de acoplamento fraco: N(O)V << 1, 

oU T8 << 00. A teoria para supercondutores de acoplamento for 

té ieva em tonta uma dependência espaço-temporal mais detalha

da para a interação elétron-elétron (via fÔnon), de maneira que 
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a dependência expllcita com o espectro de fânons aparece na equ2_ 

ção do "gap" de energia, 6(w) (Eliashberg, 1960 /15/). A primeJ. 

ra solução prãtica para Te' a partir das equações de Eliashberg~ 

foi apresentada em 1968 por McMillan /16/ : 

exp [-
l ,04(l+À) l 

À-"*(l+0,62À) _j 

(I. 5) 

onde À < 1,5 e a constante de interação elétron-fônon e lJ* des 

creve a repulsão Coulombiana entre os elétrons, de modo que 

N(O)V =À - "*· 
Recentemente Allen e Dynes (1975) /17/ extende-

rama equação de McMillan para À> 1,5: 

l '2 
[- l ,04(1H) J ( I. 6) 

onde wlog ~uma média conveniente das frequências de f6nons, 

sobre a função espectral elêtron-fônon a2F(w): 

2 a F(w)lnw) (r. 7) 

2 onde F(w) ê à função densidade de estado dos fÕnons e a e uma 

medida média da interação elêtron-fônon. 

t 1 e t 2 são Os fatores de correção (-~ 1) que permitem levar em 

conta aco~i~m~nto§ mais fortes (t 1 ) e maiores detalhes na for 

ma dá espHtrir cl<! fonons (f
2
), 

Ós ~arimetros \, ~·~a função espectral dos fo 

nEiriS; a
2

F(w), são õbtidos normalmente de experimentos com esp~ 

lhamento de nêutrons /18/, espectroscopia de tunelamento com 



1 o 

junções normal-isolante-supercondutor /19/, e com o calor espe

cifico da rede /20/. Este Gltimo ~ particularmente sensível aos 

f~nons de baixa energia /1/. O coeficiente de calor especifico 

eletrônico permite determinar a densidade de estados eletrônicos 

na superfície de Fermi, pois N(O) é proporcional a y. 

Pequenas variações em T e H podem ocorrer devi-c c 

do a impurezas ou tensões elãsticas existentes na amostra. En-

tretanto este efeito ê pequeno e surge por causa das alterações 

no espectro de fÔnons e na densidade de estados eletrônicos. Em 

geral um decréscimo no ccaminho livre médio dos elêtrons produz 

apenas um pequeno decréscimo em Te. Para 1 - S
0 

obtêm-se 

óT /T (i~ oo) -- 0,01 /21/. 
c c 

1.2.2 - Propriedades Ser.undãrias 

São aquelas que dependem sensivelmente do 

nho livre mêdio dos elêtrons norma "is, i. O comprimento de 

rênci a ~ cc t 1/ 2 , a profundidade de penetração À a: f-l/Z e 

cami-

coe-

con-

sequentémente o parãmetro de Ginzburg-Landau /22/ K = À/f, a;t-1, 
estio nesta categoria. 

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

em T- T ; permite calcular 
G 

no limite impuro (f << ç ): o 

( I. 8) 

onde 1;. 
o e o comprimento de coerência para T =O e ÀL(O} e a 

prdi'undi dadé d~ p~hétração de London /24/ em T = o. 

Levando~se em conta que a resistividade resi-

duAl, A 0 • esté relacionada com o inverso de R_ o fator K pode 
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também ter a seguinte expressao /25/: 

K (I. 9) 

onde K
0 

e o vulor limite para o material puro (p
0 

~ 0). 

-O fator K e importante para a compreensao das pr~ 

pried3des supercondutoras dos materiais. Para K < 0,419 temos 

os supercondutores do tipo I, com uma abrupta transição resis

tiva e magnética, quando o campo aplicado atinge o valor do 

campo crítico termodinâmico, Hc. Para 0,419 < K < 0,707 temos 

também supercondutores do tipo I, com o volume do material pa~ 

sande para o estado normal em H = Hc 1 ; porém neste caso, uma 

camada superficial continua supercondutora até o campo crítico 

Hc 3 > Hc. Para K > 0,707 temos os supercondutores do tipo II, 

com uma larga transição magnética entre Hc 1 e Hc
2 

(estado mis

to). Nestes também, mesmo apOs a transição em Hc 2 , a supercon

dutividade superficial ainda continua até o campo crítico Hc 3-

- l ,7 Hc 2 /26/. 

Os campos cri ti c os Hc 1 , Hc 2 e Hc 3 dependem ex-

plÍcitamehté do parâmetro K, portanto são também propriedades 

secundãtlas. 

Para K>> 1 /7/ temos: 

Hc 1 = (Hc/12 K) (lnK + 0,08) 

K H 
c 

Para T = O é K >> l pode-se tambim obter /27/: 

3 lO yp T 
o c 

(!.lO) 

(I.ll) 

(!.12) 

As expressões apresentadas acima para Hc
2 

não le 
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vam em conta o efeito de limitação paramagnética, devido a in 

fluência do spin dos elétrons. Este efeito deve ser incluído 

/28/ para os supercondutores de alto campo crítico. 

As propriedades secur.dãrias são reversíveis, de 

equilíbrio. Elas dependem dos defeitos presentes no material 

apenas pela variação homogênea do caminho livre médio dos elê 

trens. 

1.2.3 - Propriedades Terciãrias 

São aquelas irreversíveis, de não-equilíbrio, d~ 

pendentes principalmenterda natureza inomogênea dos defeitos 

(ex: deslocações, precipitados) presentes na rede cristalina 

do material. 

A influência dos defeitos pode ser resumida em 

dois métanismos genéricos: 

à) Nucleação de regiões normais na superfície do mate 

rial supercondutor; 

b) Inibição do movimento dos contôrnos de fase super

condutor-normal {S-N) atrav~s do volume do material. 

Nos supercondutores do tipo I os campos de 11 Super-

esfr~ámehto~ (Hst < Hc) e 11 SUper-aquecimento 11 (Hsh > Hc) s5o 

efeito§ d• riOtlé~Çio heterog~nea. Os defeitos do volume por 

sua vez 6fer~c~m resistincia ao movimento dos contornos de fa 

s~ §~N ri& estãd~ iritermediirio, afetando assim a histerese 

magnática /il/. 

Nos supercondutores do tipo II os defeitos da 

superficie determinam a nucleação e penetração dos fluxõides 
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("flux 1ines") para os campos H ? Hc 1 /29/. A distribuição do 

campo interno_, B_, depende da interação recíproca entre os fluxõi -
des e destes com os defeitos existentes na rede cristalina do ma 

terial. Desta maneira, a ''dinimica dos fluxÕides'' afeta a histe 

rese magn~tica, as perdas em regime A.C .• e a densidade de cor-

rente crítica nos supercondutores do tipo II (ver figura 1.2}. 

Quando uma corrente elêtricu flui por um fio su 

percondutor do tipo II, no estado misto, os fluxÕides sofrem a 

ação da força de Lorentz ·volumétrica, FL : 

1 X B (!.13) 

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

cal no interior da amostra, em geral perpendicular a j, Se os 

fluxõides puderem se mover livremente com uma velocidade me-

dia V então sugirã um campo elétrico induzido E= V x B e 

o fio apresentari resitincia elétricai A densidade de corrente 

criticà, Jc, é definida como sendo aquela necessãria para pr~ 

duzir uma voltagem detectivel (ex: l~V) num certo comprimento 

do fio (ex; 1 cm), estando associada com o inicio do movimen

to ''viscoso'' dos flux5ides /lO/. Se n~o houver nenhum obsti

culo ao movimento dos flux5ides então Jc =O para H> Hc 1 . E~ 

tretantO, ê possfvel aprisionã-los pela interação com os defei 

tos e inomog~heidades presentes na microestrutura do material. 

Neste caso a fotça de aprisionamento (''pinning force'') volumé

tricaj 1p1 podé s~~exprsssa de uma forma geral: 

=- J X B c (!.14) 

Muitas expressoes empiricas j~ foram propostas 
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para relacionar diretamente Fp com B. O modelo de estado criti

co /30,31/ fntroduziu a hipótese de que para cada valor de jc 

deve corresponder um gradiente critico de B resultante da dis

tribuição dos fluxÕides. Apesar de muito Util este modelo neces 

sita de uma generalização, para se adequar melhor aos resultados 

experimentais /32, 33/. Um melhor caminho tem sido o das teo 

rias para as interações elementares entre os fluxõides e os va 

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

A interação fluxÕide-defeito pode em geral ser 

decomposta em uma parte de longo alcance devido aos campos de 

tensões elãsticas, e outra parte de curto alcance, devido a va 

riaçôes locais na estrutura eletrônica e no espectro de fÔnons 

no nucleo do defeito. As maiores dificuldades com as teoriasde 

aprisionamento surgem na soma de todas interações elementares ~ 

ra a obtenção da força média resultante, Fp. Esta Ultima é a 

grandeza que pode ser testada experimentalmente. 

As amostras supercondutoras que apresentam gra~ 

de densidade de centros de aprisionamento e portanto altos va 

lares Pára jc são em geral impuras e muito dependentes da sua 

"história meta1Urgica 11
• Desse modo ê praticamente impossivel 

prever ti valor de J para materiais prãticos, com base nas teo c 

rias de aprisionamento. 

A inter-relação das propriedades terciãrias com 

os modelóS té5ricos mais relevantes, e a importância fundamen

tal das lritéraçOes cbm os fluxÕides, estã esquematizada na fi 

gura L2·; EStéi àSSUfitú merece maior atenção dos físicos, pois 

ê ri~sfe rif~ei 4~éi se situam os maiores problemas teóricos dos 

materiais de uso prât1co. 
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Histerese Perdas Corrente 

Magnética A.C. Crítica 

• • 

Mo de 1 o de estado 
critico /30, 31 I 

• 

Avalanche Modelos de 11 fl U X c ree p11 .. Resistência 
de .... 

11 flux-flow 11 /41/ R( H) FluxOides e 

• 

Interaçoes básicas: 
fluxõide - defeito 
fluxÕide - fluxÕide 

FIGURA 1.2 - Represéntação esquemãtica da inter-relação entre 

a~ propriedades supercondutoras terciãrias e os 
ffiddélos teõricos mais relevantes. 
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1.2.4- Estabilização /2, 36, 37/ 

A ocorrência de instabilidades nos supercondut~ 

res do tipo II ê uma consequência inevitável do "estado criti 

C0 11 dos flux5ides. Eles estão sempre numa situação metaestãvel, 

onde a força de aprisionamento, rp. contrabalança exatamente a 

força de lorentz, FL. Este equilibrio pode ser rompido, ocor

rendo movimento localizado dos fluxÕides, estimulado por flu 

tuações térmicas expontâneas ( 01 flux-creep") ou por ações exte.!:. 

nas (ex: brusca mudança do campo magnêti co ou da corrente aplj_ 

cada, vibraç~es mec~nicas). O movimento dos fluxõides ê dissi-

pativo aumentando localmente a temperatura, o que causa mais 

movimento de fluxÕides devido a redução da força de aprisiona

mento no local (dFP/dT < 0). Se este processo nao for interrom 

pido pode rapidamente culminar com a transição d~ todo o mate 

rial para o estado normal (''quenching''}. Para resolver este 

problema alguns métodos de estabilização jã foram desenvol-

vi doS l 

A) Estabilização Criostãtica (ou têrmic~ 

Este método consiste em anexar em torno do fio 

supercondutor uma grande quantidade de metal normal de alta 

condutívldãde elétrica e térmica (ex: cobre/supercondutor= 10 

- 100). Se um trecho de fio passar para o estado normal, de 

alta resistência elétrica, a corrente desvia-se para o s ubs-

trato dé' ffi'étâl riormal, em paralelo, atê que cesse a instabili 

dade no tre&hê, voltando a corrente integralmente para o fio. 

d tfitêrió pat~ a estabilização criostãtica vem dado por /36, 

38/: 

(1.15) 
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onde a e um parâmetro adimensional, p [nem] é a resistivi-

dade do substrato, A [cm2 ] e a- sua seçao transversal 

h [W/cm2K] 8 o coefiente ~de transferência de calor entre o 

substrato e o Hélio líquido, p [cm] é o perimetro externo do 

substrato, Tf [K~J e a temperatura do Helio liquido, T [K]é 

a temperatura de equilíbrio no ,supercondutor e Ic[A]é a corre~ 

te elétrica aplicada. O condutor (fio+ substrato) ê complet~ 

mente estâvel se a< 1. Esta condição estabelece que o calor 

liberado no substrato (pi
2 /A) deve ser menor ou igual ao fluxo c 

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

8) Estabilização Intrinseca (ou inter~ 

Um fio intrinsecamente estãvel contém em seu in 

terior um grande nUmero de filamentos supercondutores bem fi 

nos (< 20vm), distribuídos numa matriz de metal normal {razão 

matriz/supercondutor~ 2 -3). O fio multifilamentar minimiza 

a energia di~~ipada na ocorrência de instabilidades. Por exem 

plo /37/, um único filamento de raio a -O,"Olcm com Jc- 3 x l0 5 AJcm2 

armazena uma energia magnética de densidade QM: 

= ( 2rr ) 
3 X ] 0 9 (!.16) 

Q 
M 

-2 - 2 X 10 

Se o mesnio material, com a mesma densidade de corrente Jc' for 

subd·ÍVididó em fiiamentos de a- O,OOlcm 

g~ã Q~ §eri reduz1da por um fator 10 2. 

a densidade de ener 

Supondo que haja a 

diSS1paç6d repentina de toda energia em forma de calor teremos 

um acrêscimo de temperatura - 30 vezes maior para o filamento 
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de a -O,Olcrn, considerando que a variação da entalpia com a 

temperatura seja IIH/IIT- 3,4 [ Joule/K cm 3 ], t1pica para mui 

tos metais e ligas /37/. 

Na estabilização intrfnseca procura-se evitar o 

aumento local da temperatura devido ao calor liberado nas ins

tabilidades. Isto pode ser obtido aumentando-se a capacidade 

térmica do fio (critério adiabãtico) ou permitindo que a taxa 

de condução do calor para o exterior (Hélio liquido) seja maior 

que sua taxa de produção no interior (critério dinâmico). 

B.l- Critério Adiabãtico 

O valor mãximo para a densidade de corrente,Jm' 

(Jm ~ Jc)' deve satisfazer a condição /37/: 

J < m , 
c 

7 (1.17) 

onde G tJOllle/K cm 3 ] é o calor específico médio (matriz-supe!. 

condUtor) por unidade de volume e d e a espessura do filame!!_ 

to supercondutor. Portanto, é desejâvel o uso de materiais de 

alto calor 9Specifico capazes de absorver grandes quantidades 

de calor produzindo pequenos acréscimos na temperatura. 

8.2 - Critério Dinâmico 

O valor mãximo para Jm' {Jm ~ Jc}' deve satisfa 

zer a tónd1ç~o jj7, 39/: 

J. ~ m 
8 

7 1

- l dJ 

dT 
(1.18) 

orldê k9 Ljoule/cm K] e a condutividade térmica do material 
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supercondutor e Às sua fração no fio. p e a resistividade do 

metal normal da matriz. Portanto, o crit~rio adiabãtico ~favo-

recido usando-se um material supercondutor de maior condutivida 

de térmica e uma matriz de metal normal de baixa resistividade 

-8 (ex: cobre, p -10 Qcm). 

Os critérios de estabilização intrínseca conside 

ram independentes os filamentos do fio multifilamentar. Isto e 

correto quando o fio transporta corrente continua ou quando es 

tã sob a ação de um campo magnético externo constante. Entretan 

to, os filamentos ficam elétricame11te acoplados quando o fio 

transporta corrente alternada ou sob a ação de um campo externo 

alternado /37/. Neste caso são induzidas correntes transversais 

na matriz normal, dissipando energia. Efetivamente os filament~ 

se comportam como uma unidade simples de diâmetro >> d, reduzin 

do muito a faixa de estabilidade /40/. Para desacoplar os fila 

mentes usa .. se: 

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

tos adquiram a configuração helical de 11 passo 11 1 << lc /37/: 

(!.19) 

onde lc [cm] ê o 11 passo 11 crítico que permite toda a corren

te de u~ filame~to passar para o seu vizinho cruzando a matriz 

normal;p [octn] e a resistividade da matriz; Jc [A/cm 2 ] e a 

densidade d~ corrente crftica no filamento supercondutor;d [Cm] 

e o diiltnetrd do filamento; H= dH/dt [üe/s] e a taxa de varia 

çao temperal do campo externo; w [cm] e a distância média en 

tre o:~ filamentos; À ê um fatot de espaço geométrico relacio-
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nado com a fração de material supercondutor (À- d/(w + d)). Pa 
• 3 

ra valores de H entre lO e 10 Oe/s, lc varia entre 1000 e 

10 cm /37/. 

b) Introduzir material de alta resistividade (ex: Cu-Ni) 

na matriz, para obter isolamento elétrico entre os filamentos. 

Este método tem a desvantagem de diminuir a condução do calor, 

com respeito a uma matriz de cobre puro. 

Os critérios de estabilização aqui discutidos 

têm um valor principalmente analitico, envolvendo vãrias abs

trações. Na prâtica vãrios destes criterios são satisfeitos si 

multâneamente num mesmo fio supercondutor. 
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II - FIOS MULT!FILAMENTARES D~ 3 ~ 

O diagrama de fase do sistema Nb-Sn /1/ e re 

produzido na figura II.l. A fase A15 aparece em- 2130°C,com 

- 10 at%Sn. Abaixo de - 1800°C a faixa de homogeneidade se e~ 

tende desde - 18 at% a - 26 at%Sn, incluindo portanto a compo

sição estequiométrica (Nb-25 at%Sn). Para concentrações de 

Sn mais elevadas (> 26 at%) e em temperaturas abaixo de 930°C 

os compostos intermetãlicos Nb 6sn 5 , de Te= 2,07K, e NbSn 2 ,de 

Te= 2,68, podem aparecer. Independentemente do método empreg2_ 

do para obter o Nb 3Sn é importante evitar a formação destes c~ 

postos, pois degradam as propriedades supercondutoras finais 

(Te, Hc 2 , Jc). Isto pode ser conseguido não excedendo-26 at%Sn 

ou então realizando um rãpido resfriamento da amostra inicial

mente em T > 930°C. 

O primeiro mêtodo empregado para se obter fios 

e fitas de Nb 3Sn /2~3/ consiste em submeter o Nb ao cantata di 

reta com o Sn liquido (difusão com interface líquida). Neste 

casd sS são obtidos bons resultados se o tratamento têrmico de 

reaçâo for e~ T > 930°C. Outro inconveniente ê que a alta con

centrã~aô dê Sn em contato com a surerfície de Nb produz cama 

das porôs as de Nb
3

Sn. 

11.1- Meto~odo Bronze (Difusão SÕ1ida) 

Em 1970 Kaufmann e Pickett /4 j apresentaram 

um fult~db ~~ti a obtenção do Nb
3

S11 baseado na difusão sÕ1ida 

do Sn; inser1ndo barras de Nb no interior de um cilindro de 

bronze (Cu-13 %Sn). Este processo permitiu o uso de uma temp~ 
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ratura de reaçao mais baixa (-700°C) e tornou viãvel a produ-

çao comercial de grandes comprimentos dos fios multifilamenta-

res de Nb 3Sn /5/. 

A primeira coluna da Tabela II. 1 apresenta as 

etapas típicas do método do bronze. Vãrios passos são requeri-

dos para se obter fios com altas densidades de microfilamentos 

(ex:- l0
4 til/mm 2). Como a matriz de bronze endurece rapida-

mente quando submetida ao trabalho de deformação~ torna-se ne 

cessãrio a realização de tratamentos térmicos para recuperaçao 

da ductilidade a cada 30 - 50% de redução em ãrea /6/. 

Apesar do grande avanço conseguido com o método 

do bronze a utilização prática dos fios de Nb 3Sn ainda ê muito 

restrita, devido aos altos custos decorrentes deste complicado 

método. Ultimamente /5/ tem havido crescentes esforços para 

o desenvolvimento de métodos mais simples visando uma redução 

do nUmero de etapas e a obtenção de fios com melhores propri! 

dades supercondutoras e mecânicas. 

11.2- Mitado 11 1n situ" 

Em 1973, Tsuei 171 observou que apos o rãpi-

do resfri~~é~tg de uma mistura liquida de Cti93 Nb
5

sn
2 

resulta

va uma àffi@Sttà tôntendo precipitados de Nb, de forma dendriti

ca, distribufdos aleatoriamente no volume. Apôs laminação e 

trefilaçib ~bteve um fio com uma estrutura de microfilamentos, 

devidó ã ~lón§~~io d~s partfculas iniciais de Nb. O Nb
3

Sn foi 

obti@o fealizando o trátamento térmico entre 500° - 900°C para 

vãria§ àffioStfáS. 

O método 11 in sitU 11 evoluiu bastante nos Ültimos 



Tabela 11.1 ~cOMPARAÇAO DOS M~TODOS PARA PRODUÇAO DO FIO OE Nb 3Sn 

MFTQU11 D.O BRO.N.z~ 

C\Lera I ) 
M~T(lO:Q ntti SITU 11 

(g:eral) 
MÕTODO M/P 

(geral) 
MtTODO M/P 
(Na UNICAMP) 

Lingote: 
tões de. 

de b r·on z·e i:-

Nb. 
basl Pós ou fios de Cu+ Nb. ás de Cu + Nb (+AI). PÓs de Cu + Nb +AI. 

r-----~1 

P..:rfuração d:os 1 ingotes 
de bronze e i'nserção dos 
bastÕes de Nb. 

Reduçio atélfio fino. Vá 
rios tratamentos térmT 
cos são necessários (Ex-:
depo is de cada 50% de r e 
dução em área). -

1 
um re1xe ae 
fio é novamente deforma 
do dentro de um tubo d€ 
cobre· (mais tratamento 
térmico). Este passo de 
ve ser repetido o n':' d€ 
vezes necessário para al 
cançar a densidade de mT 
crofi lamentos desejada.-

- l l 1-----~ 
Fusao da mistura Cu+ Nb Prensagem da mistura, .:;e Prensagem da mistura, se 
(T~I800I?C) seguida de um guida de extrusão a quei1 guida de fusão até a fã 
rápido resfriamento. te ou a frio. -se líquida do cobre(-1200':'é) 

- _j - _j - _l 
Reduçao ate fio fino por Reduçao ate fio fino por Reduçao ate tio fino. 
laminação e trefilação. laminação e trefilação. necessário um tratamento 

::~hum tratimento tirmi- ::~hum ····r·ento tir~de recrista~izaçio. 

Estanhagem do fio,por ele - __ , 
trodeposiçao ou imersac 
num.banho lfquido de Sn. 

Estanhagem do fio,porele Estanhagem do fio,por ele 
trodeposição ou imersa-trodeposição ou imersãÕ 
num banho líquido de Sn num banho 1 Íquido de Sn. 

1----------+---------
Tratamento ~érmico para Tratamento térmico para Tratamento "térmico para Tratamento térmico para 
difusão e reação. difusão e reação. difusão e reação. difusão e reação. 

1-----l 1 l ~----1 
Fio comercial de Nb 3 Sn Fio de Nb 3 Sn em escala Fio de Nb 3 Sn em escala Fio de Nb3 Sn em 
até -10 .. microf_ilamen de laboratôrio(>IO .. micro de laboratório (-10 7 mi de laboratório 

I 2 - 2 2) -tos mm . fi lamento/mm ) . crofi lamento/mm 

escala 

N 
~ 
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anos /5/. A segunda coluna da Tabela 11.1 apresenta a sequen

cia tipica utilizada. A amostra inicial contêm geralmente ap~ 

nas Cu-Nb e somente no fio final e feito a deposição externa do 

Sn e realizado o tratamento térmico para a difusão 

(T- 700°C). 

e reaçao 

O diagrama de fase do sistema Cu-Nb nao e ainda 

conclusivo. Na Figura 11.2 apresentamos os resultados de duas 

principais referências /8,9/. t geralmente aceito que o dia

grama de Allibert e outros /8/ e o mais preciso. Os diagramas 

indicam que a solubilidade dos elementos e completa no estado 

llquido (> 1800°C), e desprezivel para temperaturas mais bai 

xas, não havendo a formação de nenhuma fase intermediãria. As 

sim, quando a mistura liquida é resfriada o Nb solidifica pri

meiro, seguido da solidificação da matriz Cu. A estrutura dos 

precipitados de Nb (forma, tamanho, uniformidade} ê influenci~ 

da principalmente pela concentração, velocidade de resfriamen

to, gradientes de temperatura e o tipo de cadinho utilizado na 

fusão. 

Vãrias técnicas têm sido utilizadas para a pre

paraçao dà amostra inicial de Cu-Nb: 

à) éadinho refrigerado /10,11,12/ 

A mistura de Cu-Nb ê fundida em temperaturas e~ 

tre 1800- 1850°C em cadinho de grafite. Depois e lançada den

tro de um Gàdinho de cobre refrigerado a agua. 

b) Solidificação Contínua /13/ 

Um cadinho de grafite, contendo a mistura de 

Cu-Nb, move verticalmente, para baixo, no eixo de uma bobina 

no forno de r.f. Durante o movimento uma parte do Cu-Nb vai 

sendo fundida (- 1800°C) enquanto outra vai se solidificando. 
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Os gradientes de temperatura sao de -400°C/cm. As dentritas de 

Nb crescem na direção do fluxo de calor havendo uma solidifica 

çao direcional. 

c) Amostra Levitada /14/ 

Pequenas amostras de Cu-Nb sao fundi das (-l800°C} 

no interior da bobina de indução (r.f.). Esta~ enrolada na 

forma de um cone invertido, para que a amostra levite em seu 

interior devido ao gradiente do campo ma.gnêtico. No final, o 

forno r.f. ê desligado e a amostra cai dentro de um cadinho de 

cobre refrigerado a agua. 

d} Fusão a Arco com Eletrodo Consumivel /15,16/ 

o e letrado consumível consiste num arranjo coa-

xi a 1 de Cu-Nb. A corrente e voltagem do arco s ao proporcionais 

ao tamanho da amostra que se deseja fundi r. 

Para se obter precipitados pequenos (< lOum) e 

uniformemente distribuldos na amostra necessita-se de altas 

velocidades de resfriamento (> 2 x lo 3°C/s) /17/. Esta e uma 

das limitações do mêtodo ''in situ'' para a preparação de gra!!_ 

des amostras. Contudo, recentemente /16/ foi demonstrado a 

possibilidade de se obter amostras de até 10 cm de diâmetro 

por 46 cm de comprimento, utilizando uma engenhosa montagem 

de fusàó a arco, com eletrodos consumíveis de Cu-Nb. 

11.3 - !Mt!ldo de. Metalurgia do Po (M/P} 

Um artigo de G. Wassermann (1973) /18/, so 

brê b§ ffiétanlsmos de deformação de sistemas compostos, inspi

rou o uso de técnicas de metalurgia de pO para a obtenção de 
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fios de Cu-Nb, Cu-Nb 3Sn e Cu-V 3Ga. A coluna 3 da Tabela II.l 

apresenta as etapas tipicas para o Cu-Nb 3Sn. A mistura ini

cial de pôs ê prensada, extrudada (a quente /20/ ou a frio /22/), 

laminada e trefilada atê o fio final. Depois o fio ê estanhado 

e reagido (T- 700°C) como no método 11 in situ 11
• Duas variantes 

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

de extrusão do compacto inicial: 

a) Extrusão a quente /20, 21/ 

A mistura de pôs ê compactada e pré-aquecida em 

- 1ooo 0 c por - 2 horas sendo em seguida extrudada em 

-1050°C, abaixo da fase liquida do cobre. 

b) Extrusão a frio /22/ 

A mistura de pÕs e inicialmente compactada 

(- lO ton/cm2 ) dentro de um tubo de maior dureza que o cobre 

(ex. /6/: ligas Cu-0,2%Zr, Cu-l,8%Be). O tubo e selado e extru 

dado a frio (T < l00°C) usando altas pressões (- 100 ton/cm 2). 

A contaminação com oxigênio, mesmo em baixas 

concentrâçOes (ex: 0,099% /19/), reduz severamente a ductili

dade das pàrticulas de Nb, impedindo sua elongação durante a 

deformatid da amostra. Para resolver este problema duas sai

das fora~ encontradas: 

(l) Adição de uma pequena quantidade (s 2%) de pode alumi

nio na mistura inicial de Cu-Nb. O Al tem uma energia 

dê 11gação com o oxig~nio maior que a do ~b. Assim, ao 

aquecer o campacto, entre 950°C e 1050°C, precipitados 

de Á1 2 0~ são formados /21/, deixando as part1culas de 

Nb praticamente livres de oxigênio; 
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(2} - extrusão a frio do compacto inicial de Cu-Nb, usando-se 

põ de Nb produzi do pelo método de hidrogenação - mcagem -

- desidrogenação (ver Capftulo III). Este tipo de po foi 

demonstrado /19/ ter as melhores características, devido 

a sua baixa microdureza (Hv- 100 kg/mm 2). 

O mêtodo de metalurgia do po oferece a 1 gumas 

vantagens com respeito ao mêtodo ''in situ'': 

{1) - Total liberdade na composição inicial da amostra, sem 

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

(2) - mais apropriado para a obtenção de grandes amostras com 

características uniformes em toda sua extensão; 

(3) - permite altlssima densidade final de microfilamentos 

(-l0 7fil/mm 2 ) devido a liberdade na escolha do tamanho 

das partículas iniciais do pÕ de Nb e no diâmetro ini-

cial da amostra. Este Ultimo e que determina o mãximo 

fator de redução em area (A/Ao), com respeito a area 

trahSV~rsal especificada para o fio final. 

A Tabela 11.1 procura listar as etapas repre

sentativas dé éàdà método de preparação, permitindo uma anãli

se comparativa. Os mêtodos 11 in situn e M/P oferecem uma grande 

economia cb~ reSpeitO ao método do bronze, porque permitem a 

obtenção de fidS com elevada densidade de microfilamentos a 

partir d@ Ofu~ ~Hica amostra inicial e sem tratamentos térmicos 

inter~edi~r~os; A etapa do tratamento têrmico para difusão e 

rea~8ti db Sn ªa fuesma em todos os mêtodos, de maneira que to 

da e~peri~nttà jâ adquirida com a difusão sõlida no método do 

bronze /5/ ê aproveitada nos novos métodos. 
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A Figura 11.3 ê um esquema simplificado indica~ 

do que no método do bronze parte-se de um cilindro contendo b~ 

tões de Nb em seu interior e apos todo o trabalho de deformação 

chega-se ao fio final contendo um grande nUmero de microfila

mentos continuas. Nos métodos 11 in situ 11 e M/P parte-se de um 

cilindro contendo uma distribuição uniforme de partículas de 

Nb e chega-se ao fio final contendo grande nUmero de microfi-

lamentos descontínuos. 

A primeira vista parece estranho que fios com os lflicrofi 

lamentos supercondutores descontínuos possam conduzir altas 

correntes. Entretanto vârios resultados da literatura /5/ de 

monstram propriedades comparáveis e em muitos casos superiores 

~s do fio convencional do m~todo do bronze. Na Figura II.4 a-

presentamos alguns resultados da literatura para a curva ca 

racterística Jc x H de fios obtidos por diferentes métodos (ver 

legenda na Figura !!.4). 

A identificação dos mecanismos envolvidos na 

correntê sUpercondutora dos fios descontinuas ê ainda um assun 

to em di~éussão, Existem dois efeitos mais importantes: 

a) Efeito de Proximidade /23/ 

Consiste numa 11 ponte 11 supercondutora que pode 

ser induzlda entre os filamentos supercondutores quando estão 

muito prExl~o~, pot~m separados por um material condutor nor 

mal (ex: CU), 

A ámplítude de probabilidade, F = < ~t ~+ >, p~ 

fà !:!llttifltfB:f tifu par de Coopera uma distância !xl da fronte i 

ra s-N tem a Seguinte forma assintõtica, para uma material N 

~u~o (tN ~ tN ~ ~): 
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M~todo ''in situ'': • Cadinho refrigerado/29/, o Amostra 

levitada/14/, x Solidificação continua/13/, * .'\rco com 

e1et~ddo consumfve1/11/; 
Mêtodo 

• 
dé metalurgia do pô: 
Éxtrusão a frio/22/ 

o Extrusão a quente/32/ , 



F = ~(x) exp(-klxl) 
-1 I X I »K 
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(11.1) 

onde <I>{x) é uma função que varia lentamente com x e K-l a dis 

t~ncia caracterlstica de 1'vazamento'': 

(11.2) 

com vF = velocidade de Fermi dos elêtrons no metal N. Em geral 

- 1 K - 0,1~m /23/. 

Se o metal N esta no limite impur.o (I;N > tN), 

que e o caso geral das ligas, o 11 Vazamento 11 dos pares de Cooper 

é controlado por um processo de difusão. A forma assint6tica 

apresentada na equação 11.1 ainda vale, mas agora a distincia 

caracterfstica de ''vazamento'' serã dada por ~N: 

I; = N 
(11.3) 

onde tN e o caminho livre médio dos elêtrons e ÇN o compri

mento de coerência no material N. Em geral I;N <O, htm (ex. P! 

ra o cobte I;N < 0,087um /24/). 

b) fercolaçio /25, 26/ 

A teoria de percolaçio /26/ trata do problema de 

calcular a Gôhdutividade de uma malha imensa de resistores in 

terconettados. Retirando-se resistores desta malha, aleatoria-

mente, tháQà•se a um ponto que a condutividade cessa e a prob~ 

bilidade de percolação ê nula. No caso de amostras onde tem-se 

partículas ou filamentos de uma fase distribuídos em uma ma 

trii di dUtr~ fass (ex. fios supercondutores descontrnuos) e 

xi§te t:li'rlâ ffà~~o de vo1ume crítico e invariante /25/, correspo!!_ 

a~~t~ ~ó pêntb de probalidade nula. Por exemplo, a fraçio de 

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

Existem resultados experimentais /28, 29/ que i~ 

dicam grande influência do efeito de proximidade para amostr~ 

contendo uma pequena fração de material supercondutor(< 15%). 

Para frações mais elevadas a percolação e o efeito dominante 

devido ao cantata tisico direto entre os microfilamentos supe~ 

condutores. Provavelmente os dois efeitos sempre ocorram simul 

taneamente. em maior ou menor grau. dependendo da composição. 
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III - PREPARAÇAO DAS AMOSTRAS 

111.1 - Fluxograma de Preparação 

Desenvolvemos um método de preparaçao de fios 

de Cu-Nb
3
sn, inspirado no m€todo de metal·urgia de p5 a quente 

I 1 I· Partimos de uma mistura de põs. prensada, de Cu-Nb-Al. 

que foi aquecida a vãcuo atê a fase liquida do cobre (T = 

• 1250 ! 50°C) e depois resfriada. Apõs 30% de deformaçio em 

·area e um tratamento de ~ecristalizaçio as amostras foram la-

minadas atê fios de seção transversal 2 0,6 x 0,6 mm . Em se-

guida pequenas amostras foram estanhadas e submetidas ao tra

tamento térmico para difusão e reação do Sn, formando o com-

Todas as etapas do método estão indicadas no 

Quadro 111.1: Fluxograma de Preparação das Amostras. A seguir 

daremos comentãrios mais detalhados de cada etapa do método. 

à) Preparaçio I (Componentes) 

Todo o põ de Nb que uti li.zamos foi_ produzido 

em nosso laboratõrio /2 I, usando o método de hidrogenação

moagem-desidrogenação /3 ;. O Nb absorve hidrogênio atê con 

centrações bem elevadas (H/Nb. 100%), quando e submetido a 

uma pressão de H2 da ordem de atm. e T" 300°C/3,4/. Ave-

locidade dé absorção e uma funçio do trabalho mecinico reali

zado no màtefial, dos tratamentos térmicos, da pureza do hi

drd~@rii~; ~~ fuUito em particular, das condições da superfi-

cí~ 8d màteriai. Os hidretos que se formam são mais frãgeis 

e menos densos que o metal puro. Desta forma a rede cristali

na do Nb ª tensionada e surgem trincas que se propagam por 



QUADRO II 1.1 

PREPARAÇAO (I) 

(Componentes) 

PREPARAÇAO 
(Compacto) 

FUSAO 

FIO DE 

Cu-Nb-Al 

(II) 

MEDIDAS (1) 
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FLUXOGRAMA DE PREPARAÇAO DAS AMOSTRAS 

PÕ de Nb -~~ 

(B.T. - UNICAMP) 

PÕ de Cu reduzido 
(comercial) 

Põ de Al ----------
(Comercial) 

Sn ------
(comerei al) 

-~~-1 

Cu-x%Nb-2%Al 

~ompac~ação 
·--···1 

Degasei fi cação 
I 

Fase li qui da 
do Cu 

---1 
Cu-Nb 

Deformação 
(30% em ãrea) 

I 

pureza > 99,9% , a ~ 74 ~m 
(hidrogenação-moagem-desidrogenação) 

- pureza > 99,9% • a :( 53 JJffi 

-- pureza > 97% • a ~ 150 wm 

pureza > 99% 

mistura homogênea (x = 10, 30) 

até 6-,0 ton/cm2 
teõri c a) 

(- 70% da densidade 

~ 20 min. T - 300QC 

- 1 hora, T- 1300QC (lo-3 torr) 

amostra sõlida com precipitados de 
Al 2o3 

forjamento rotativo a frio 

Recristalização -tratamento têrmico em T = 600QC , 
1 30 min. (l0-3 torr) 

Laminação a frio- seção quadrada; .até 0,3 mm2 

--=~! 

Supercondutoras Te. Jc x H (T=4,2K), p x T 

I 
Mecânicas curva tensão (~) x deformação {E) 

(cont.) 
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MEDI DAS (II) 

Estanhagem 

I 
Tratamento 
térmico 

I Supercondutoras 

, I 
~ecânicas 
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imersão num banho de Sn (- 350QC) 

· ditusáo e reação do Sn: 2009C/l h -+ 

3009C/6 h + SOOQC/20 h + 7009C/30 h 

·-Te, JcxH(T=4,2K), p X T 

curvatura 
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todo o material tornando-o bastante frâgil ao ponto de ser 

facilmente moido }5 J, reduzindo-se a pÕ bem fino. Apõs a 

moagem o pÕ é classificado e depois aquecido até T ~ 1200°C, 

fazendo-se vâcuo (>10~ 6 torr) até a ·completa desidrogenação, 

garantindo no final um pÕ de Nb bem puro e recristalizado. To 

do o põ que preparamos resultou da hidrogenação de feixes de 

fios finos (- l mm) obtidos pela laminação de barras de Nb me 

tãlico refinado num forno de feixe eletrônico /6 I. Pelo dia 

grama de pÕ realizado num difratômetro (raios X) /7 I pude~ 

mos confirmar a obtenção de põ de Nb com uma pureza ~ 99,9%. 

Entretanto foi encontrada uma concentração de - 3000 ppm de 

oxigênio I 8 I, que julgamos bem elevada. 

Todo o põ de Nb foi classificado em 4 fai.-· 

xas de tamanho de partículas, usando-se peneiras de precisão 

(GRANUTEST). As faixas foram: a<37pm; 37 < o<53 pm; 

53 < a <74 1Jffi e o <74 JJID. 

Os outros pôs (Cu, Al, Sn) utilizados neste 

trabalho foram todos comprados. com a maior pureza encontrada 

nos esta~êlecimentos comerciais (ver Fluxograma}. A nossa 

maior prêocupação foi de obter pôs com o menor teor possivel 

de oxiginio devido ao seu efeito indesej~vel nas proprieda

des mecinicat, como ji foi discutido no Ca~Ttulo II deste tra 

balho. 

b} Prepara~io II (Compacto) 

A mistura bem homogênea dos pOs e um fator bâ 

sico ~áfê a unifo~midade das amost~as finais, especialmente 

no q~ê di~ têSpeito ao arranjo final dos microfilamentos de 

Nb. 

Para realizar uma boa mistura desenvolvemos um 
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novo tipo de misturador utilizando um tubo de vidro com reen 

trincias em forma de pinos (Figura 111.1 ), que atuam como obs 

ticulos ao se agitar o po, girando o tubo. Foi realizada uma 

anilise quantitativa da efici~ncia deste misturador (.ver ape! 

dice 1}, tendo sido demonstrado um alto grau de homogeneidade 

(h- 99,99%) para um nümero razoavelmente pequeno de voltas 

dadas (N=ll}. 

Preparamos amostras nas composições 

Cu-10%Nb-2%Al e Cu-30%Nb-2%Al ), sendo que nesta ultima va

riamos tamb~m a faixa do tamando das particulas de Nb (ver Ta 

bela I!I.l }. 

Apõs a mistura dos pos compactamos as amostras 

usando uma prensa hidriulica, aplicando pressoes de até 6 

ton/cm 2 numa matriz cilíndrica de ação dupla (ver Figura III.2}. 

Grande cuidado deve ser tomado para não emperrar alguns dos 

pistões ou mesmo a amostra no interior da matriz cilíndrica. 

Isto pode ocorrer devido a forte adesão dos põs com a parede 

interna da matriz. Evitamos estes problemas nao aplicando 

pressões excessivas e interrompendo algumas vezes o processo 

de prensagem para limpeza da superfície dos pistões, onde pa! 

tículas do pô se instalavam devido a folga de ajuste 

tente (0,01 mm). 

ex is-

Os motivos para fazer a compactação foram: 

(1) - Reduzir o tamanho fisico das amostras para permitir o 

uso de pequenos cadinhos, limitados pelo espaço e po

tªncia do forno de r.f. usado. Observamos uma redução 

dê ãpto~imadamente 3 vezes na altura de todas as amos-

tras prensadas. 
3 6,0 ~ 0,1 g/wm, 

A densidade apôs a compactação foi de 

correspondente a ~70% da densidade 
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te5rica (pt}. Para as amo~tras de composição 

Cu- 30%Nb- 2%A1: 

Pt = 0,02 X 2. 7 + 0,3 X 8,6 + 0,68 X 8,96 

e para as de -composiçao Cu-10%Nb - 2% A 1 : 

Pt = 0,02 X 2,7 + o • 1 X 8,6 + 0,88 X 8,96 

onde pA1 = 2,7 g/cm 3 , Pcu = 8,96 g/cm 3 e 

= 8,6 gjcm
3 

= 8,7 

= 8,8 

g/cm 3 

g/cm 3 

(2) Dar as amostras uma certa rigidez para permitir o ma 

nuseio sem dificuldades. Isto se mostra particularme~ 

te ütil no momento de evacuar o forno para a fusão da 

amostra, pois evita o arraste de partlcuías do põ que 

poderiam contaminar todo o circuito de vãcuo. Amostras 

mais densas também permitem um melhor acoplamento ao 

se usar um forno indutivo (r.f.), como foi o nosso 

caso. 

Para cada amostra foi realizado um tratamento 

têrmico inicial para degaseificação em T ~ 300°C por~ 20 min. 

Em seguidà áumentãvamos a temperatura atê T = 1250 ! 50°C 

permaneeeNdO neste valor por hora. Este·tempo foi escolhi-

do arbit~~tiamente, tendo-se a preocupação de ser suficiente 

para quê g cobre liquido escoasse eiiminando a porosidade,mas 

sem ser excessivo ao ponto de permitir um grande aglutinamen

to da§ psrtlculas de Nb, devido a sinterização na fase lfqu! 

da. 

Utilizamos um forno indutivo (r.f} com a bo-

b1na de indução circundando um tubo de quartzo de diâmetro 
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~ext = 39 mm~ por sua vez conectado a um si.stema de vacuo. As 

amostras eram colocadas em cadinhos feitos tambêm de tubos de 

quartzo e instalados no interior da bobina de indução ( ver 

Figura III.3). O cadinho de quartzo foi o mais conveniente 

dentre virias outros testados (grafite, Alumina, Ni6bio),pri~ 

cipalmente por permitir o acompanhamento visual do processo 

e a leitura das temperaturas com um pir5metro 6tico. Um in

conveniente ê que hi adesão entre o cobre lfquido e o quar-

tzo, de maneira que ao resfriar a amostra esta se contrai 

mais que o quartzo, destruindo o cadinho. 

Antes dos tratamentos t~rmicos era sempre fei

to um vacuo de limpeza, circulando Argânio, de modo a garan-

tir uma atmosfera residual de gãs inerte. 

rante todo o tratamento era de 10-3 torr. 

O vãcuo mantido du-

Havia uma baixa 

taxa de evaporação dos materiais constituintes da liga. En-

tretanto era suficiente para formar um filme fino de Cu nas 

paredes do tubo de quartzo externo (câmera do forno) na re-

gião prdxima da boda do cadinho. 

Apõs o resfriamento a amostra era retirada do 

forno e usinada para eliminar uma casca cilindrica de 0,5 mm 

de espessuta, suficiente para garantir uma boa superficie ex-

terna, s~m ffagmentos de quartzo. A ãrea da seção transversal 

de cadâ áffibStra, Ao~ estã indicada na Tabela 111.1. Para ca-

da amostra foi cortado um disco de pequena espessura numa das 

pontas e effibYt1do para anâlise metalogrãfica. 

O ªxito do nosso método de preparaçao depende 

de que d Gébre na fase liquida molhe as particu1as de Nb, 

~u sbjã~ b ihgU1o de cantata entre o cobre liquido e a super

ficie sõlida de Nb deve ser <90°. A partir de um teste sim 
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o 
Va'cuo 

F'igur_a 111.3- Detalhe de montagem da amostra no 

forno de radiofrequência (r.f.) 
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ples de capilaridade, onde o~servamos o cobre llquido subir 

preenchendo uma pequena folga entre dois cilindros coaxiais de 

Nb, concluimos que o cobre molha efetivamente o Nb. Entretan 

to faz-se necessãrio um estudo mais sistemãtico sobre a 

''molhabilidade'' entre o pode Nb e o Cu lfquido, principal -

mente no que diz respeito a influência do teor residual de im

purezas superficiais nas partlculas do po. 

d) Fio de Cu - Nb - Al 

Para refinar os gr~os da estrutura bruta de fu-

sao e garantir maior deformabilidade todas as amostras foram 

recristalizadas. Primeiro eram deformadas a frio (30% de redu

ç~o em irea), numa miquina de forjamento rotativo (''swaging'') 

/8/, em seguida passavam por um tratamento têrmico em 

T = 600°C, por 20 minutos. Depois, cada amostra foi enfiada 

em um tubo de cobre eletrolltico (comercial) e deformadas na 

maquina de forjamento rotativo até o diâmetro ~ = 3,6 mm cor

respondente i Gltima matriz da m~quina. Para reduzir mais a a

rea transversal até obter o fio final usamos um laminador com 

canais de seção quadrada. Foi realizada laminação a frio atê 

o Últ1mó Gãnàl de seção nominal 2 
0,6 x 0,6 mm . Na realida-

2 de, a i~ea da seção final foi um pouco menor (A= 0,3 mm]. 

A tabela III. 1 resume as caracteristicas das 

amostras de Cu~ Nb- Al. De cada fio final foi cortado uma 

pequena am9Stra (- 2 cm); para anâlise metalogrãfica. Os fios 

atih~1ãili éómprimentos entre 2 a 3 metros, ap~s _ 99,7% de 

redUÇãà em ãrea. Alguns se apresentavam quebradiços na Ultima 

~tapa dé red~çio. Não fizemos tratamentos térmicos intermediã 

~iõ~ ppr~ue quisémos testar a possibilidade de economizar es-

tas etapas /1/. 
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TAB:E:LJt rLt: .. r- Cayracteristicas das amostras iniciais de Cu-Nb-Al 

AM.OSTRA 

Campos i çao PÔ de Nb 
(em peso) ("m) 

Cu-10%Nb-2%Al a <;: 37 

a ,< 37 

tu-30%Nb-2%Al 
37 < a ~ 53 

53 < a < 74 

a < 74 

m A A o o A
0

/A 
ROTULO 2 2 ( g) (mm ) (mm ) 

Xl 45 107 0,3 357 

X2 65 302 0,3 1007 

X3 71 308 0,3 1027 

X4 68 298 0,3 993 

X5 60 269 o '3 897 

m
0 

e a massa inicial da amostra; 

A
0 

é a ãrea inicial da seção transversal; 

A é a área final da seção transversal 

A /A e o 
cNb e a o 

o fator de redução em ãrea 

concentração de partlculas de Nb 

a fusão (fase 11quida do cobre); 
apos 

cNb 
o 

( %) 

1 7 

37 

37 

38 

-

CNb - - "1 b . e a concentraçao de f1 amentos de N no f1o 

final de Cu-Nb-Al. 

CNb 

( %) 

1 8 

59 

60 

61 

-

! 

' 

I 

' 
. 

! 

~ -
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e) Fio de Nb 3 ~ 

Foram cortadas vãrias amostras de 3 cm de com-

primento dos fios de Cu-30%Nb - 2% Al. Cada amostra foi es

tanhada por im~rsão em Sn lfquido (-350°C). Usamos uma pas

ta de solda não-ãcida, de origem vegetal (SURE, lshizaki-Ele~ 

tric Mfg. Co Ltd.-Japan), para conseguir uma melhor adesão e 

distribuição uniforme do Sn sobre toda a superflcie da amos-

tra. Apenas uma amostra (Y3.d, ver Tabela 111.2) foi esta-

nhada sem o uso da pasta de solda, para comparação. Em todos 

os casos a quantidade de Sn depositada foi em torno de 12% 

em peso (Tabela 111.2). 

Cada amostra estanhada foi encapsulada a vãcuo 

em tubinhos de quartzo e colocadas dentro de um forno de re-

sist~ncia, para o tratamento t~rmico de difusão e reação do 

Sn. Seguimos a seguinte sequência: 

200°C/l h+ 300°C/6h ·> 500°C/20h -> 700°Cj (20h, 30h) 

Esta sequência foi escolhida de modo a permitir uma progres-

siva difusão do Sn nas primeiras 27 horas e depois a reaçao 
o em T ~ 700 C. Quase todas as amostras ficaram 30 horas na 

temperatura de reação. Apenas uma (Y3.c) foi retirada do for-· 

no apÕS 20 horas. Tínhamos também uma amostra a mais {Y3.e) 

que ficou 50 horas em T = 700°C. Infeliimente esta foi da

nificada ao ser desencapsulada. 

Todas as medidas supercondutoras e mecânicas 

realizadàs nas amostras de Nb 3Sn e Cu - Nb - Al serao apre

sentadBS e digcutidas na parte IV deste trabalho. 

111.2" Míltã1ografia 

A anãlise metalogrãfica teve como objetivos: 



TABELA 111.2- Amostras de Nb 3Sn. Todas de composição inicial 
Cu - 30%Nb - 2%Al 

A M O S T R A ESTANHAGEM 

Pii de Nb 
I~Í Rótulo %Sn Pasta de Sol da (vm) 

Y2.a l l '5 sim 
0 ~ 37 30 

Y2.b l l 'o sim 

Y 3. a 12 '6 sim 
30 

y 3. b 11 ,o sim 
37 < a ~ 53 

20 Y3.c 1 2 'o sim 

30 Y3.d 12' o n ao 

Y4.a ll ,O sim 
53 < a ~ 74 30 

Y4.b l 2 ,O sim 
~ 

w 
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(1) -Caracterizar a distribuição inicial das partlculas de Nb 

para todas as amostras de Cu - Nb - Al após a etapa de 

Fusão; 

(2) - confirmar a presença de precipitados de Õxido de Alumi

nio (Al 203 ) apos a etapa de Fusão; 

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

nais de Cu - No - Al e Nb 3Sn; 

(4) - identificação das fases resultantes (Nb 3Sn, Nb 6sn 5 , 

NbSn 2• Nb) apôs o tratamento final de reação. 

Todas as pequenas amostras destinadas a metalo

grafia foram embutidas em resina acrílica e feito o polimento 

convencional para se obter uma boa imagem no microscOpia Õti 

c o. 

As fotos 1-5 mostram detalhes típicos da se-

çao transversal das 5 amostras iniciais de Cu - Nb - Al, apos 

o tratamento na fase líquida do Cu. Todas elas revelam o fa-

to das partlculas de Nb estarem iniciando um processo de sinte 

rização /10/ com o aglutinamento de algumas partlculas. 

A concentraçio de Nb (C
0

Nb) nas foto 1-4 foi de 

terminada pela soma das ãreas das partículas escuras (Nb), ut~ 

lizando-se pà~à tal réplicas de alto contraste, copiadas em p~ 

pel v~~êtãl co~ tinta nanquim, para garantir uma precisa lei

tura p~1a apa~elho de contagem (VIDEDMATIC) /11/. O erro mixi 

mo em tddo o processo foi estimado em 2%. Na Tabela 111.1 pod~ 

mos ver qYé C
0

Nb foi entre 7% a 8% mais elevada que a con

centfà~ib nominal de Nb (30%) nas amostras iniciais de p5. 

Estê fato ê consistente com a observação acima acerca da pre

sinter1zação das particulas de Nb na fase liquida de Cu. Con 
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tudo a uniformidade na distri~uiçio das particulas sobre toda 

a seçao transversal foi comprovada pela observaçio de vãrios 

campos. 

As fotos 6 e 7 mostram espectros de varre

dura para a detecção de alumlnio~ obtidos por uma microssonda 

e1etrônica (SEM) /12/. Cada espectro estã superposto ã foto 

grafia do campo no qual foi realizada a varredura, mais espe

cificamente pela linha horizontal indicada por uma seta. Os 

precipitados contendo Al, de cor escura, têm dimensões tipi

cas entre 5 a 10 ~m e se localizam preferencialmente nos 

contornos das partlculas de Nb. 

Varreduras realizadas em vãrios outros campos 

também indicaram a presença dos precipitados de Al. Acredita

mos que todos estes precipitados sejam de Al 2D3 pois energet~ 

camente esta ê a reação mais favoravel de ocorrer /13/ duran

te o aquecimento da amostra atê T - 1250°C. 

As fotos 8-11 mostram a distribuição dos mi 

crofila~éhtos na seção transversal dos fios finais. A foto 8 

apresentâ umá distribuição mais diluída para a amostra nao 

reagida dé Cu " 10%Nb- 2%A1. As fotos 9-11 apresentam uma 

distribU1ção bem mais densa para as amostras de Cu-30%Nb- 2% Al 

jã reagidás (Nb 3sn). O fato de haver fotografado amostras jã 

reagidas ou não reagidas foi mera conveniência no trabalho 

de microscopia, nio havendo nenhuma influência na distribui

çio dos •i•~Gfllamantos. 

~at~ •mbsttas com maior concentração inicial 

d~ paftlt~ia~ de Nb espera-se naturalmente que apresentem u

ma ffiai~r concentra~ão de microfilamentos no fio final. Entre

tanto, ê interessante notar que a concentração de _ 60% nos 
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fios finais e bem maior que aquela de 37% nas amostras ini 

ciais (ver Tabela III-1}, indicando que a taxa de redução em 

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

Nb: 
Cu 

•o 
-----c--

a u 

Nb 
mas: c

0 
= 0,37; CNb = 

Dai: 2,5 X 

Nb 
•o 

= Ntí 
a 

0,60; c 

a Nb 
o 
Nb a 

Cu 

o 

Cu Cu 
(C

0 
/C 

X - Nb Nb 
(C

0 
/C 

= 0,63; ccu = 0,40 

onde 

3 cu, 

Cu 
a o ' 

Nb 
a

0 
se referem as ãreas iniciais de cada 

c cu 
o 

CNb = 

Nb 
a as areas finais. 

= Cu I A CNb = aNb/A e •o o o o o 

aNb/A sao as concentrações 

c cu = .cu/A, 

iniciais e fi_nais, 

fase,e 

par a c a-

da fase. A0 e A são as ãreas da seção total inicial e fi

nal, respectivamente. Para a amostra com mais baixa concentra 

ção de Nb (17%) (Foto 8) a taxa de redução foi praticamente 

uniforme, 

As fotos 12 e 13 mostram em detalhe os mi-

crofila~éhtos no sentido longitudinal, para uma amostra 

reagida e outra reagida. Foi feito um ataq,ue quimico na 

-na o 

pon-

ta das àmdStràs usando-se HN0 3 diluldo. Dessa maneira o Cu 

foi dissolvido~ revelando o denso arranjo de microfilamentos 

de Nb (Foto 12) e Nb 3Sn (Foto 13) nao atacados pela solução 

ãcida: Nas fotos podemos perceber que os microfilamentos de 

Nb §i6 Bê~ flêxÍveis 1 produzindo um ''emaranhado'' devido a ag! 

tação hà solução âcida. Jâ os microfilamentos de Nb
3

sn sao 

bem retllíneos. revelando sua rigidez. 
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Para a amostra X2 (Foto 9), tomando como diâ-

metro tTpico dos microfilamentos d ~ 3 um e a concentraçio 

CNb = 0,6, podemos estimar o nUmero de filamentos por 2 mm , 

n: 

onde 

n = Nfil 

A 

1 = X0,6= 4 x 10 4 fil/mm 2 

TI (d/2} 

A 

n(d/2} 

Na> amo>tras X3 (Foto 10) e X4 (Foto 11) o 

diâmetro típico dos microfilamentos ê maior. entretanto, is 

to não altera muito a densidade de microfilamentos calculada 

acima, mantendo-se ainda na ordem de 10 4 fil/mm 2 . 

As fotos 14 e 15 mostram a cores a seçao 

transversal de uma amostra (Y.3.d) jã reagida. Para distin--

guir as fases presentes foi realizado um tratamento de oxida 

ção anõdica /14,15/ que consiste em mergulhar a amostra (a

nôdo), com sua superfície jã polida, dentro de um Becker con 

tendo um eletrõlito, por onde circularã uma corrente elêtri-

ca. Entfê o anôdo e o catado e estabelecida uma voltagem 

constanté e a tempo de anodização ~o necessirio para o cres 

cimento do filme de Õxidos, indicado pelo decréscimo da cor

rente lida no amperimetro. Em nosso caso estabelecemos uma 

voltagem dê 37 V por 15 segundos. Realizamos um Ünico tra

tamento para B ãrnostras, embutidas em uma resina de modo a 

possibilitàr à $oldagem de fios de cobre no lado não polido, 

para à ligàção na fbnté de voltagem. Como catado foi usada 

uma fàl~ã de tántalo cobrindo a parede interna do Becker. A 

composiÇão do eletrõ11to foi /16/: Acido fosfÕrico (100 cm 3 )+ 

+Acido lãtico (30 cm 3 ) +Etanol (70 cm 3 ). 



.---1 A 

_Amotras 

rll---1'1-~ 

Eletrólito 

_Eigura 111.4- Oxidação anõdica 

+ 
-L 
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Os Õxidos depositados têm diferentes cores pa

ra cada fase : a- Nb é azul; Nb 3Sn é lilãs a marron-averme

lhado; Nb 6sn 5 e Nbsn 2 apresentam tons próximos de laranja; 

a - Cu e amarelo claro. Portanto, podemos identificar sem ambi-

guidades o Nb 3Sn , o Nb residual e o Cu (bronze) da matriz. 

As fases intermetãlicas Nb 6sn 5 e NbSn 2 sao 1~ais dificeis de 

serem separadas por este método. 

Em todas nossas amostras sobrou uma região 

central do fio onde os microfilamentos de Nb não reagiram com o 

Sn. Para a amostra estanhada· sem o uso de pasta de solda 

(Y3.d, Tabela III.2) esta região foi a menor, correspondendo 

a -11% da ãrea total (Foto 14) Inicialmente /15/ julga-

mos que um tempo de reação mais prolongado certamente garan

tiria a rea~ão total do Nb em todas as amostras. Pensãva-

mos que o tempo da reaçao ( 30 h ) tivesse sido insuficien-

te para a completa difusão e -reaçao do Sn. Entretanto, -apos a 

recente determinação de cNb <::: 0,6 ( Tabela I I I. 1 ) constata--r 

mos que na realidade faltaram ãtomos de Sn par a transformar 

todo o Nb em Nb 3sn Por exemplo, para a amostra y 3. d 

(Foto 14) foi depositado 12% em peso de Sn. Como a estequi o-

metria exige 30% de Sn, necessitariamos de pelo menos : 

O,p X 30% = 18% Sn 

A foto 15 mostra em maior detalhe a região 

de transição entre filamentos totalmente reagidos. Esta 

região é bem caracterizada por filamentos parcialmente reagi

dos, apresentando apenas uma camada superficial de Nb 3Sn. 

Não encontramos em nenhuma das amostras as 

fases Nb 6sn 5 ou NbSn 2 , caracterizadas pela cor laranja. 
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Este resultado e consistente com os elevados valores 

medidos de Te - 18 K ( Capitulo IV ) , caracteristico 

da fase bem pura de Nb 3Sn . 
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I • 
~ · () 

l ti~ 
, ·t;j· 

Foto - Seção transversal da amostra inicial 

de Cu - 10 %Nb - 2%Al (cr < 37 \.lm ) 

Escala 1-----1 

50 \.lm 

FCtQ 2 • SQçio transversal da amostra inicial 

de Cu - 30 %Nb - 2%Al ( o ~ 37 \.lm) 
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Foto 3- Scçio t ra ns ve r sa l da a1nostr a Ini c i al 
de Cu - 30 %Nb - 2%111 ( 37 < o ~ 53 111a) 

Escala -50 l,l nl 

Foto 4 - Seçio transversa l da amostra i nicial 
de Cu-30 ~ Nb - 21Al (53 <o ~ 74 1.1m) 
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Fot o 5 - Seção t r ans ve r s al da amostra ini cia l 
de Cu - 30% N b - 2 %A 1 ( <1 < 7 ~ pm) 

Es cala 
50 \1111 



Foto 6 e 7 
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Foto 6 

Escala: t--· ' 
20 um 

Foto 7 

Es cala: 
5 )Jnl 

Varredura (SEM) para Al na seçao transversal 

da amostra inicial de Cu - 30 %Nb - 2%Al 

(CJ ~ 37 )Jffi) 
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Fot~ - Seção tra nsversa l do fio fina l de 
Cu - l OI Nb - 2%Al (o ~ 37 um) 

Escala 
5 um 

Fóto 9 - Seção t ransversa l do fio fina l 
de Nb 3Sn (o < 37 um) 



Foto 10 - Seçã o 

Nb 3sn 
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tra n s ve r sa l do fi o f i na ·l de 

( 3 7 < (1 < 53 l.illl } 

Esca l a : • 
5 IJ in 

fbto 11 • Seção trans ve r sa l do f i o fi na l de 

Nb 3Sn (53 <a < 74 pm) 
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Foto 12 - Vista l ongi tudinal da ponta do fio de 

Cu - 30%Nb - 2%A l (o ~ 37 111n ) 

Escal a : ,._, 
80 11m 

Fbtõ 13 - Vista 

Nb 
3
sn 

l ongi t ud inal da po n ta do fio 

(o ~ 37 prn) 

Escala ·- - -< 
4 o l llfl 

de 



68 

Foto 14 - Esca l a ··--· 

Fdtd 14 e 15 -
-~ 

60 vm 

Escala : , __ , 
6 \.lm 

Seção 
( o ~ j 7 

tr an sve r sa l do fio fina l de Nb 3Sn 

\.1 111 ) ap5s o t ratamento de oxidação 
aH6diéã: 
afilare i e : 

tsr àzuL Nb; marron-averme l hado: Nb 3Sn; 
mát f i~ d• Cu. A Foto 15 mostra em de talhe a regi ão 

a6 ~rahaiçóo óntrQ os fi l amentos reagidos (Nb
3
Sn) e nao

reagidos (Nb) 
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IV- RESULTADOS 

IV.l - Mêtodo de Medida de Tc ~ 

A temperatura crltica de todas as amostras foi 

medida atravês da transição resistiva S ~ N, usando o mêto-

do convencional das quatro pontas (Figura IV.l ). Na pequena 

amostra de fio (3 cm) existem quatro cantatas: dols para cone~ 

tar uma fonte de corrente estabilizada (YEW, Type 2583) e os 

outros dois para a medida da diferença de voltagem. Os conta 

tos de voltagem sao um pouco afastados dos de corrente, de ma 

neira a fornecer a voltagem sobre uma região com distribuição 

uniforme de corrente. Este cuidado ê importante para a deter-

mi nação quantitativa da resistividade do Fio: 

v A (IV-1) p = -~- -~-

onde v - diferença de voltagem, r corrente estabilizada e a e a 

( 2 O mA) , A -e a area da seção transversal do fio e l e a dls 

tância entre ds cantatas de voltagem. 

Usamos um registrador X-Y (Riken Deushi Co., 

Model D-73) para à medida cont1nua de V durante a transi.ção 

S • N. O sihài passava por um ampliflcador.(Ohkura Eletrlc Co., 

I Model AM lddi) antes de entrar no eixo Y do registrador. Pe

la eqUação iV.1 vemos que, a menos do fator constante A/Ii(e~ 

cala), obtivemos diretamente a medida de p neste eixo. O ei

xo X do registrador recebia a diferença de voltagem medida so 

bre um téS1stor ca1ibrado de Ge, usado como termómetro. Nes 

te res1Stõr; circulava uma corrente constante (l0~ 5 A). Também 

no eixà Xj a menos do fator de escala, obtlnhamos o valor da 
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resistincia e, automaticamenta, o valor da temperatura, dado 

pela tabela de calinração do termõmetro. 

Para registrar o grãfico completo da transição 

resístiva (Figura IV-2} simplesmente suspendiamos lentamen

te o suporte de amostras, inicialmente em cantata com o h~lio 

liquido (T = 4,2K). Depois desctamos o suporte, fazendo a tran

sição inversa (N + S). Em todas as curvas de transição obtive~ 

mos õtima reversibilidade. Isto foi posslvel apos encontrar a 

velocidade adequada de subida e descida do suporte, mantendo a 

condição de quasi-equilibrio têrmico. Em m~dia o tempo total 

para cada curva de transição foi de -3 minutos. 

A Figura IV.2 apresenta uma curva de transição 

tlpica, onde indicamos a definição convencional /1/ para a te~ 

peratura critica (T
0
), a largura de transição [~T = 2~Tl/2)_, 

e a temperutura efetiva do inlcio (Tc 1 ) e fim da transição 

(Tc 2 ). pN 'é a resistividade residual do estado normal, pra

ticamente constante para a faixa de temperatura logo acima da 

transição. Ne região entre pN/4 e 3pN/4, considerada como a 

metade d~ largura de transição (ATl/2}, o comportamento i sem 

pre linear. 

Construimos um suporte de amostras (Figura IV.3l 

que permite B montagem simultânea de atê 64 amostras enfia-

das transversà1mênte no bloco de cobre. No furo central do blo 

co foi cal61ãda o fésistar de Ge. Todos os furos utilizados 

numa s~f~~ d~ fu~dida~ eram untados com graxa (Apiezon) es pe..-

cf~i f~f~ dáf ti~ ~~ihor cohta~o t~rmico entre o bloco. as amos 

t~a~ ~ o term&~~tf6, As amostras eram isoladas eletricamente 

dÓ bióio iHtródUlihdo tubos 11 guia 11 de plistico, apenas nas 

pontas. 
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O erro praticado na determinação de Te foi es-

timado em:!: 0,5% + e na determinação de p foi de - 4%, levan-

do em conta a precqsão da in~trumentação e os procedimentos u

tilizados. A precisão de Te foi limitada pela precisão do ter

mõmetro de Ge. Na determinação de p a principal fonte do e~ 

ro foi a medida da area da seçao transversal do flo (M/A- 0,035) · 

IV.2 - Metodo de Medida de J XH c--

Para medir a corrente crTtica Ic utilizamos a 

montagem experimental esquematizada na Figura IV.4. De modo se 

melhante ao método de medida de Te' o sinal de voltagem me

dida sobre a amostra ê que indicava a transição para o estado 

normal. Esta voltagem passava por um amplificador antes de 

entrar no eixo Y do registrador. O~ dois cantatas de voltagem 

eram soldados um pouco afastados dos cantatas de corrente, e 

separados um do outro pela distância de 1 cm, na região cen-

tra 1 da amostra. 

Aplicamos corrente nas amostras usando uma fon 

te d.c. estabilizada. com capacidade de 600 A (S howo 

Electronits), eontrolada por um gerador de varredura. Um re

sistor de preci~ão (R 1 ) foi ligado em série com a fonte, de 

maneira a torn~cér uma diferença de voltagem que era registr! 

da no eixo X dd registrador. Portanto, a menos do fator de 

escala (V= R1l), o eixo X nos dava a medida direta de I. 

A corrente crltica, Ic' foi definida no ponto do 

grãfico V X t em que V" luV (ver Figura IV.4). A densida-

de dê ~~ftéhtê crttica, Jct foi definida considerando a area 

totà1 dà seçao transversal do fio: 

(IV.2) 
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Estas definições sao arbitrãrias, entretanto correspondem ao 

uso comum na literatura cientltica /2/. 

Determinamos Jc para diferentes valores de cam-

po magnético externo, aplicado perpendicularmente -as amos-

tras. Nesta configuração a força de Lorentz ê mãxima sobre 

os fluxõides que se movimentam para o interior do fio, duran 

te a transição S ~ N (Conforme Equação 1.14): 

+ 
- J c 

+ 
X B (IV.3) 

O campo externo , H, foi produzido por um magn~ 

to supercondutor -de Nb - Ti (~. = 50 mm) com o campo 
1 n 

mãxi'mo 

útil de 70kG. Para alimentar o magneto usamos uma fonte de 

corrente d.c estabilizada, 50A (Showa) controlada por um ge-

radar 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 calibração H(kG) x I lA). A medida da vol 

tagem sobre o resistor de precisão R2 nos dava a corrente 

I = V/R 2. 

Para todas as amostras a medida de Ic foi 

lizada dê ã1tos para baixos campos. Este procedimento 

rea-

-e o 

mais seguro tendo em conta que para baixos campos a corrente 

critica i muita elevada (I > 200 A). Assim hi o risco de 
c -

que ocorra ~~é tr~~sição brusca fundindo a amostra, devido a 

elevação da t~mperàtura decorrente da dissipação de 

W = RI 2 . b8 fjtd 1§to ocorreu com virias de nossas 

c a 1 o r 

amostras 

(Cdhior~e tabel~ IV,3: X2.b, X2.c, X3.a, X3.b, X4.b, X5; tabe 

la IV,4: Y2.à, Y2,b, Y4.á, V4.b), impedindo a obtenção de da

dos para campdS méis baixos. 

O suporte de amostras para as medidas de Jc X H 
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(Figura IY.5) foi feito de materfal isolante (_celeron), pos

suindo duas faces paralelas onde são parafusados os cantatas 

de cobre para a corrente. O suporte permite a montagem de ati 

6 amostras, 3 de cada lado, soldadas lsolda comum de Sn) nos 

cantatas de corrente. Estes cantatas possuem uma grande su-
2 perficie (- 225 mm), a fim de garantir a transferência de 

altas correntes para a amostra supercondutora, sem o 

menta da região. 

aqueci-

O erro cometido na determinação de Jc foi esti 

mado em : 5%, levando em conta a precisão da instrumentação e 

os procedimentos utilizados. As principais fontes do erro fo-

ram: 

(1} A determinação da area da seçao transversal do fio 

(M/A ~ 0,035); 

(2) A determinação do ponto grâfico V X I onde V = l~V (crj_ 

têrio de !c) 

IV.3- Resultados e Discussão 

IV.3. 1 ~ Temperatura Crltica e Resistividade 

Nas ta bel as IV .1 (amostras de Cu-Nb-Al) e 

IV.2 (amostras de Nb 3Sn) apresentamos os ~alores para Te' 

Tc 1 , Tc 2 , AT (Gônfôtme Figura IV.2). Também as resistivida

des, para um pontó logo acima da transição S + N (P 12 K para 

Cu-Nb-Al I Pzok para Nb 3Sn) e i temperatura 

(Pz99K). 

ambiente 

Aéa11zamos medidas em diferentes amostras pa

~ã eáda f1d fiftal, A~sim, foram cortadas aleatoriamente tr~s 

Gm~e~~•• (a,b,e) de cada fio de Cu-Nb-Al: Xl, X2, X3, X4, 



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

AMOSTRA Te Tc 1 Tc2 I óT Pl2K P295K P29 5K 

c:amp:as., i ç-a·o_ Pii de Nb / 

(lo- 6ncm) 
-6 P12K 

(em, pees.al ( "m) 
ROTULO ( K) ( K) ( K) ( K) (lO Qcm) 

X l . a 8, 90 8,26 9 , 54 l , 2 8 l , 8 5 5, lo 2, 76 

Cu-TG%Nb-2%Al a ::: 37 Xl.b 9, 36 9 , l 3 9 , 59 0,46 2 , l 3 5,86 2,75 

X l . c 9 , l 2 8,66 9,58 0,92 l '9 8 5 , 5 l 2,78 

Xl 9 , l 3 8,68 9,57 0,88 l , 99 5,49 2,76 

X2.a 9,66 9,54 9 , 7 8 0,24 l , 51 5,66 3,75 

a ~ 37 X2.b 9,64 9,52 9,76 0,24 l , 41 5 '44 3,86 

X2. c 9,60 9,48 9,72 o , 2 4 1 , 3 3 5,09 3,83 

X2 9,63 9 , 51 9 , 75 
' 

0,24 l , 4 2 5,40 3 , 81 

X3.a 9,78 9 , 57 9,99 i 0,42 l '6 2 ó '4 7 3,99 

X3.b 9,64 9 '53 9, 75 0,22 l , 6 6 6,61 3,98 
37 < a ~ 53 

X3.c 9,64 9 , 53 I 9, 75 0,22 l ,6 7 6,63 3, 9 7 

Cu-30%Nb-2'0Al X3 9 , 6 8 9,54 ' 9,83 0,28 l , 6 5 6,57 3, 9 8 
' ' 

X4. a 9, 82 9,68 9,96 ' 0,28 l , 6 5 5,80 3 , 51 
i 

X4.b 9,64 9 , 53 

I 
9 , 7 5 • 0,22 l , 71 5,85 3,42 

53 < a ~ 74 ' ' M-e 9,64 9 , 52 9,76 0,24 l , 79 5,96 3,33 
X4 9,70 9,57 I 9, 82 0,24 l , 72 5,87 3,42 

"' X5.a 9,50 9,03 9,97 0,94 0,69 3,26 4,72 ~ 

a ~ 74 
X5.b 9,64 9,50 9,78 0,28 l , 52 5,49 3 , 6 l 

X5.c 9,64 9,50 9,78 0,28 l , 9 o 6,50 3,42 

X5 9,59 9,34 9,84 0,50 l , 3 7 5,08 3,92 
- - - - --~~ 



TABELA IVL2 - Temperatura crftica e resistividade para as amostras de Nb 3Sn 

AMOSTRA Te Tc 1 
Tc

2 
IIT 020K 0 295K 

Po de Nb t( reaçao) RUTULO -6 -6 
(~m) (h) ( K) ( K) ( K) ( K) (10 ~cm) (10 Qcm) 

Y2.a 17,8 17 ,4 1 8 '2 0,8 6 '1 1 5 '3 

a < 37 
' 

30 Y2.b 17 '8 17 ,4 1 8 '2 0,8 6,3 1 6 '8 

Y2 l 7 '8 1 7 '4 18 '2 o '8 6,2 1 6 'o 
Y3.a 1 8 'o 17. 6 18. 4 o '8 8,2 2 2 '6 

30 Y3.b l 8' o 1 7 '6 18' 4 0,8 4 ' 1 1 2 ' 3 

37 < a :s; 53 ! Y3 18 'o 1 7 '6 1 8 '4 o '8 6 'l 1 7 '4 

20 i Y3.c l 7 '7 1 7 '3 l 8 '1 o '8 5 '2 1 6 'o 
30 I Y3. d 1 7 ' 8 1 7 '4 

' 
18 '2 0,8 1 3 '9 27,4 

! Y4.a 1 7 '8 1 7 '3 1 8 '3 1 'o 3 ,9 1 3 , 3 
' 53<o:s;74 30 ' Y4.b 18 'o 1 7 '7 1 8 '3 0,6 7 '6 20 • 4 

Y4 17 ,9 1 7 '5 1 8 '3 o '8 5 '7 1 6 '8 

0295K 

020K 

2 '5 
2,7 

2 '6 

2 '7 
3,0 

2,8 

3 '1 

2 ,o 
3,4 

2 • 7 

3,0 I 
_j 

"' N 
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X5 (Conforme tabelas ll!.l e LY.l). Para o Nb
3

Sn tivemos duas 

amostras de cada fto (Conforme tabelas III.2 e IV.2}, e em 

alguns casos apenas (Y3.C e Y3.d). Naturalmente os valores 

médios (lrT, ;rr, n. n. xs. Y'l, n. '14) serão os representa-

tivos para cada fio. 

Para os fios de Cu-30%Nb-2%Al: 1\Z, TI, Jílf, XS 

(Tabela IV.l) tivemos Te~ 9,65, não havendo dependência com 

o tamanho das part1culas iniciais do põ de Nb (o), conforme 

mostra o grãtico da Figura IV.6. Este valor de Te estã 0,45K 

acima de 9,20K que e o valor encontrado para o Nb puro /3,4/. 

Isto é consistente com o estado altamente deformado e inomog~ 

neo do Nb contido nos fios de Cu-Nb-Al. Nesta situação tem 

sido observado valores mais elevados de Tc C- 9,6K) /4,5/. 

Para o fio de Cu - 10%Nb - 2% Al (lrT) tivemos 

T = 9,13K, que e consistente com a taxa de deformação c 

( ~ = 357) e a concentração de microfilamentos de Nb 

(CNb = 18%} bem menores. Esta baixa concentração, prõxima do 

limite de percolação (- 15%) deve determinar uma fração bem 

menor de cantatas diretos entre os microfilamentos, tornando 

relevante tamb~m o efeito de proximidade como mecanismo de 

condução elétrica (conferir Capitulo II). Como Te e menor nas 

pontes sup~rcondutoras induzidas pelo efeito de .proximidade 

/61 teremo~ em consequência uma transição mais larga, como 

foi de fato observada (6T = 0,88K), com T deslocado c par a 

um menor valor relativo aos filamentos continuas. 

Nossos valores de plZK são próximos dos medi 

dos pôr f§~eí 
. -6 
(Pi2K" 1,3 X lO r. cm) /71 para um fio de 

Cu - 14·N~ • 0,2% Al, preparado pelo método de fusão "in si-

tu". A razão Pzg 5KJP 12 K apresentou pequenos valores, entre 
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2 e 4, significando que temos uma resistividade residual 

(- PlzK} multo elevada, devido a impurezas e inomogeneida-

des na rede cristalina do Cu e Nb. De fato, os fios estão 

altamente deformados, contêm precipitados de Al 203 (confer.ir 

CapTtulo III) e provavelmente pequenas quantidades de Al em 

solução sólida no Nb e Cu. 

Para os fios de Nb 3Sn: Y7, Y1, Y4 [Tabela IV.2) 

tivemos Te"' 17,9 não havendo também dependêncit. com a (ver 

Figura IV.6). Este valor de T é mais elevado que aqueles co 
c 

mumente reportados na literatura (- 17,0 K} /2/, e a largura 

de transição (&T = 0,8 K) ê relativamente pequena. Estes re

sultados foram consequência de dois fatores: 

1) Tivemos a formação da fase bem pura de Nb 3Sn 

(conferir Capitulo III); 

cujo T _ 18K 
c 

2) Tivemos ~ma baixa relaçio matriz/supercondutor - ·0,7 (Con

forme Tabela III.l), o que torna irrelevante o efei:to da 

diminuiç8o de Tc devido ãs tensões compressivas sobre os 

microfilamentos; causadas pela contração têrmica diferen-

cial da matriz de Cu (ou bronze} ao se resfriar o fio atê 

T = 4,2 K /8/. Nos fios comuns este efeito pode 

zir deGtéscimos em \ de até ~ 1 '2 K pp.ra razoes 

supefêêNcliH<lr "' 1 o /8/. 

A resistividade P20K' par a os fi os de 

ficou em torno de 6 X 10- 6 Q cm e a razao P295K/p20K 
torná de 2 '8' Estes Vàlúres concordam com resultados 

produ

matriz/ 

Nb
3

Sn, 

em 

da 1 i-

téfàtüfà; Ohdê Sàó utilizados outros mêtodos para obtenção do 

fio; Por ê~empló; usando-se o método do bronze foi encontra 

para fios de T = 17,5K, 
c com 21% Nb 
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na composição inicial /9/. Usando-se o mêtodo de metalur-

gia 

5 X 

com extrusão a quente, foi encontrado do pô 

10- 6 !l cm para fios de composição inicial Cu-20%Nb -2% Al 

(10/. 

Os valores de e interessam par a 

a avaliação da estabilidade elêtrica e térmica do fio super-

condutor. Por exemplo, no transporte de corrente alternada 

ê desejãvel que a matriz normal tenha alta resistividade elê-

trica, para minimizar as perdas devido ãs correntes de Fou-

cauld entre os microfilamentos supercondutores /11 ,12}. Por 

outro lado ê também desejável uma matriz de cobre bem pura 

com alta condutividade elêtrica e térmica para a estabiliza

çao intrlnseca do fio (conferi r Capltulo I.2.4). 

IV.3.2- Corrente Crltica 

Nas tabelas IV.3 (amostras de Cu-Nb-Al} e 

IV.4 (amóstras de Nb 3Sn) apresentamos os valores de Jc para 

diferente§·valores de campo externo aplicado perpendicular-

mente ãs àrnostras. Realizamos medidas em 2 amostras diferen~ 

tes de t:àda fio finalt tomando o valor médio como sendoo re 

Presentati •·o 1 Nb-Cu-Al ·. ,.,- = ,-.., ~. Nb Sn · """ ,...,- """) ' ' A0 0 A< 0 AO, '"• . 3 , OLo 00 0 >', 

Na figura IV.7 aparecem as curvas caracte

rlsticas, Jc x Ht para as amostras de Cu-Nb-Al. Para efeito 

de refer~~cia incluimos também os dados de Tsuei /7/ para um 
A 

fio de cu~14%Nb "o;,%Al (~ = 400, Tc " 9,2 K, 

o 1 ~k • 1 ,j I lú~ 6 
!l cm) preparado pelo mitodo de fusio "in 

da Cu ... 

e os dâdós de 
A 

10% Nb (--2. = 
A 

Schultz e Bormann /13/ para dois fios 

400 e 33000, T " 7,5K), 
c preparados 



TABELA IV.3 - Densidade de corrente crítica das amostras de Cu-Nb-Al 
para diferentes valores do campo magnético aplicado 

AMOS,TRA Jc(10kG) J ( 7kG) c J
0

(5kG) J ( 3kG) 
c 

J
0

(1kG) Jc(0,5kG) 

! 
i 
' 
I 
! 

Co,rrepos.i'-çao 
(em peso) 

Cu-10%Nb-2M1 

j Cu-30%Nb-2%A1 

I 
I 

~Ô de, N,b 
(um) 

o ~ 3 7 

o < 37 

37 < c < 

i 
i 

53 

I 
' I 

53 < o <;- 74 I 

o < 74 

ROTULO l(lo3
A/cm

2
) I (10

3
A/cm

2
) I (103A/cm2)1 (10 3A;cm2)1(103A/cm2) j(103A/cm2) 

Xl.b 
X1 • c 

TI. 

X2.b 
X2.c 

X2 

X3.a 

X3.b 

TI 
X4.b 

X4.c 

X4 

X5 

0,00 

0,00 

0,00 

o '53 

o '3 3 

o '43 

0,00 

o , ao 
o ,ao 
0,00 

0,00 

o ,00 

0,40 

0,33 

0,27 

o '30 

1 2 'o 
11 '3 

11 '6 

3,60 

2 '80 
3,20 

4,30 

3,70 

4,00 

10,8 

0,44 

0,67 

o '55 

76,7* 

58,7* 

67,7 

30 ,o 
2 2 '6 

26,3 

22,4 

1 6 '6 

1 9 , 5 

52 , O* 

I 

0,67 

o '8 7, 

o' 77 

112,0* 

93,2* 

102,6 

66,7* 

55,3 

6 1 'o 

* Fundiu logo apõs esta medida de J c 

2 '1 

~ . s I 
1 '8 

2 '1 

2 '5 
2 '3 

00 
~ 
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TABELA IV.4 ~ Densidade de corrente critica das amostras de Nb 3Sn para 
diferentes valores do campo magnético aplicado. 

J (70kG) J ( 60kG) Jc(50kG) Jc(40kG) J (20kG) A.MO.Sl'W~ c c c 

Po• d~ ~b tC r<Oa.ç a o;) R5TULO (l0
4

A/cm2) ( l0
4

A/cm
2

) (l0 4 ~/cm 2 ) ( l0
4

A/cm2) (l0
4

A;cm2) ( ~m) (h) 

Y2.a 2,3 3,0 4,0 5,0* -
a $ 37 30 Y2.b 2 , 5 3, l 4,7 5,5* -

Y2 2 , 4 3 , l 4,3 5,3* -
Y3.a l , 9 2 , l i 

' 
3,0 3, 8 6,4 

I Y3.b l , 4 l , 5 2, 2 2 , 6 4, 2 I 37 < a ~ 53 30 
I Y3 l , 6 l , 8 2 , 6 3 , 2 5 , 3 

Y3.d 4,4* - - - -
Y4.a l , 4 1 , 7 * - - -

53<o~74 30 y 4. b l , 8 2,2* - - -

I Y4 l , 6 2, o* - - -
-- - - --

*Fundiu logQ apõs esta medida de Jc 

' 

"' "' 



T = 4,2 K 

Cu-Nb-AI 

Figuf!í 1V:7 - Densidade de corrente critica (Jc) vs. campo aplicado 

. tHi pâfa as àmostras de Cu-Nb-Al : • Cu-l0%Nb-2%Al 
(a ~ Jj~~J.i. CU-30%Nb-2%Al (a " 37~m); 4 Cu-30%Nb-2%Al (37<o~53"m); 
o Cli738%N8=2%A1 (53<o<74"tn); o Cu-30%Nb-2%Al (o < 74~m) . 

Re•ultadô§ dê ôutros aUtores: Tsuei/7/-- -
Schultz/13/-.• --- ·-(A 0 /Ao33000) e (A

0
/Ao400) 
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pelo método M/P com extrusão a quente. A comparaçao que po-

de ser feita entre os nossos fios e os destes autores ê 

limitada pois os mêtodos de preparação, os fatores de r e-

dução em area (A
0
/A), e a composição dos fios são diferen

tes. Podemos no entanto constatar que: 

1) Os fios contendo Al tiveram Jc' \ e Hc 2 e lO- 12 kG (e.!'_ 

trapolação de Jcx H para altos campos) mais elevados; 

2) Concentrações mais elevadas de Nb produzem valores mais 

elevados de Jc; 

3) Existe influência de a em Jc (ver TÕpico IV.3.3, 

IV.lO; 

4) Os dados de Schultz e Bormann /13/ indicam que o 

Figura 

aumento 

de uma ordem de grandeza no fator A
0

/A causa o acrêscimo de 

atê 6 vezes em J · c , 

5) Nossos fios apresentaram características superiores aos de 

Schultz e Bormann e semelhantes aos de Tsuei. 

Todas nossas amostras contendo 30% Nb 

[XZ, n, n. X5") tiveram um fator de redução em are a 

A 
1 o3 • o A amostra de 1 O% Nb ( X 1 ) sofreu redução A uma 

menor 
A(J 

'T ' 3,6 X 1 o2 (Conforme tabela !!!.1). Portanto nos 

sa constàtação acerca da influência da concentração 

deve iêVât am tonta esta diferença no fator· 
A 

o '"'A', 

de Nb e 

que fa-

vorece J. mais êlêvados para os fios de 30% Nb. Contudo foi o 

verificado b~ átt~~cimo de at~ 2 ordens de grandeza em 
. ·5 . . 2 < 

~ • 10 AJt• p•ra H - 3kG) ao se aumentar de 10% 

para 30% Nb. Este acréscimo estã ~ 20 vezes acima do 
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que se esperaria somente para o aumento de ~ 6 vezes devido 

ao efeito da redução em area (Yer figura IV.7 e IV.B, Schultz 

/17/). Este efeito tem sido explicado }13} como uma 

quência da maior aproximação entre o~ microfilamentos 

se tem um maior fator de redução em ãrea. Dessa forma 

canse-

quando 

aumen-

tam-se as pontes supercondutoras induzidas pelo efeito de pro-

ximidade, aumentando Jc. Na figura IV.B aparecem os dados 

de Schultz e Bormann /17/ sobre a influência do fator de redu 

ção A
0

/A em Jc' para fios de Cu - 10%Nb e Nb 3Sn. 

Quanto a influência benéfica do Al, acreditamos 

que tenha sido uma consequência da desoxigenação das particu

las de Nb {cor.ferir Capitulo III.2). Assim, durante a lami-

nação do fio as partlculas de Nb, bem dUcteis, podem formar 

um arranjo de microfilamentos mais regular e mais interconec-

tado do que num fio contendo apenas Cu- Nb /10/. Nos fios 

de Shultz e Bormann (Cu - 10% Nb} a relevâ~cia do efeito de 

proximidade na condução elétrica deve ter sido o motivo dos 

baixos valores para Jc' Hc 2 eTc (conferir IV.3.1). 

Os altos valores de Hc 2 (10- 12 kG) para nos

sos fioS de Cu - Nb - Al devem ser consequência do estado al

tamente déformado dos microfilamentos supercondutores. Sabemo& 

\ que Hc 2 aumenta sempre com a redução do caminho livre médio 

dos elêtrons normais (conforme Capõtulo !.2.2). Para o Nb 

(99,9%) noo deformado encontra-se Hc 2 " 3 kG /3,4}. 

Na figura IV.9 aparecem as curvas caracterTs-

ticaSt J~ X ~L c para as amostras de Nb 3Sn. Para referência in-

cl uÚ16s tamb!lin dS dados mais recentes para fios produzidos 

por tiutf()s illHódôs. 

1) Método de bronze: Sanger e outros (Airco) /14/ (---, compo-
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106 
// 

// 
/ 

/ 
/ 

0/ 
/ 

105 
,.-----, 

"' E 
u 

' <! 
'------' Nb 3 Sn 

(.) ...., 

\ 

104 
H=O 

Cu-IO%Nb 
T = 4,2 K 

Figura IV.S • Influência do fator de redução em area (A 0 /A) na 

densidade de corrente cr1tica (Jc) (Resultados de 
Schultz ~ Bormann/17/). O ponto 0 representa o valor m~dio de 
Jc para nossos fios de Nb3Sn, todos com A

0
/A- 103 . A curva 

tracejã~ã (-.- -) e uma extrapolação para maiores valores de 
A0/A 



.r--~ 

N 

E 
u 

' c:( 
L____J 

u ..., 

\ 
• 

105 

104 

lO 

T = 4.2 K 

Nb3 Sn 

20 30 

93 

-·- ------ -·-.._ ~ - .............. ··- __ , .. -~ 

40 50 
H [kG] 

60 

---·· ·"----··-..........; 

........ .._ 

70 80 

Figura IV;9 ~_Densidade de corrente critica (Jc) vs. campo aplicadQ 
(H) para a5 amostras de Nb3Sn : • o ~ 37 11 m ; 

b. 37<0:S53l-lnl ; o 53<a-:::74JJm ; Â. 37<cr~53JJm (estanhada sem usar pasta 
de soldl) , . _ 
Resultàdo§ _ô~ õutros autores: l)Metodo do bronze: __ .. (Sanger/14/, 
bronze"25%N~)i-· - .. -c-(Híllmann/15/, bronze-30%Nb); 2)Metodo 
"in situ" ; ____ .. ---{Spencer/16/, Cu-25%Nb) ; 3)M€todo de meta-
lurgia tlõ põ tom extrusão a quente: ·----· (Bormann/10/ , 
Cu-30%NIJ•~%A1) 
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si.ção inicial: bronze+ 25% Nb), Hillmann e outros (_Vacuum

sch!llelzel }15} (_---, composição ir.icial: bronze + 30%Nb; 

2) M~todo de fusão ''in situ'': Spencer e outros (Airco} /16/ 

[-~-·-, composição inicial: Cu+ 25% Nb); 

3) Método de metalurgia do pO com extrusão a quente: Bormann 

e outros /lO/ ( ---,composição inicial: Cu- 30%Nb-2%Al). 

Constatamos que: 1) Existe influência do tama

nho inicial das partlculas de Nb lo) em Jc (Ver tOpico IV.3.3, 

Figura IV.lO); 2) Dentre nossos fios, aquele estanhado sem o 

uso de pasta de solda (Y3~. Conforme tabela 111.2) foi o que 

teve maior valor de Jc; 3) Em média nossos fios apresentam V! 

lares de Jc entre 3 e 6 vezes abaixo daqueles dos outros auto 

res. Em particular, nosso melhor resultado (amostra Y3.d) es-

tã entre 2 a 4 vezes abaixo. 

O fato de nossos fios terem apresentado valores 

mais baixos de Jc não significa que são intrlsecamente 
A 

feriares. O fator de redução em ãrea de nossos fios,~ 

i n-

3 
~ 10 ' 

estã uma ordem de grandeza abaixo do normalmente usado nos 

m~todos 
11 in litU 11 e metalurgia do p6 com extrusão a quente 

/2,10,13/. l$mbim constatamos a exist~ncia de ~ 11% da -are a 

total no centro da seçao transversal do fio onde os microfila 

mentos de N~ Não foram reagidos por falta de Sn (conferir Ca 

pltu1o IíLJ!). 

4 para 10 em 
A 

o 
--,.;:-- produz 

acr~scimas d@ ~ fi v~zes em Jc' para fios de Cu-Nb e Nb 3Sn pr~ 

düildBi ~lia ~~fedo N/P com oxtrusio a quente /17/ (conforme 

f~~Utâ iV:§); Pof bUtto lado a reação total dos microfilamen

toS dQ Nb em nóssos fios poderã contribuir com um fator: 



1/(1- 0,11) ~ 1,12 
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no aumento de J . Concluimos então 
c que 

nossos fios podem atingir Yo?.lore.s. de Jc -7 vezes acima destes 

que reportamos neste trabalho, comparando-se com vantagem aos 

resultados dos outros autores. Trabalho neste sentido jâ es~ 

tã sendo desenvolvido em noss.o laboratõrio /18), visando a pr~ 

paraçao de fios de Nb 3Sn com maior fator de redução em area 

(A
0

/A > 10 4 ) e contendo Sn suficiente para a reaçao 

dos microfilamentos. 

to ta 1 

O efeito prejudicial em Jc devido o uso de pas

ta de solda no processo de estanhagem, n~o ~ conclusivo, 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 penetração dos atamos de Sn na 

amostra. 

IV.3.3- Efeito do Tamanho Inicial das Particulas 

de Nb 

A diminuição do tamanho médio das particulas 

de Nb favor~te dois efeitos independentes: 

1) Uniformi dàdê 

E obtido ~m arranjo mais denso de microfilamentos uni for-

memente ihtereonectados ao longo do fio. Uma evidência ex

periment~1 ~U~~stiva para este argumento estã no grãfico de 

JUJ (fatôf de nao·homogeneidade para J ) X o (Figura IV.10). c c 
O fatsf de hão-hdmogeneidade foi definido em geral como: 

uy - (dy/Yl X 1 00% (IV.4) 

drlde d.Y ~ o Ses v i o p•drão par a a grandeza medida -y em v a-

~1•à Qmoat~oa do me~mo fio e y o valor médio: 
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5kG T • 4.2 K 

H= 7kG,5kG-Cu30wt%Nb2wt%AI 

7kG 

70k0 

7 kG 

o 10 37 53 74 

cr-[1-lm] 

,........, 
~ o ........., 

u .., 
I ::I 

lO 

Fi§_tj_r._â_jJJjd __ = turvas càm concavidade para cima (escala da esquer-

da) ! densidade de corrente critica (Jc) vs. tamanho 
inicial da§ partículas d• Nb (a). 
Gu~~i~ com ~oncavidade pera baixo (escala da direita) : fator de 
não-homogeneidade (ÜJc) vs. a . 
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d [ l N n2]112 = r:r.z (Yi-y 1 = l (IV.5) 

N 
y = _l_ z yi (IV.6) 

N i = l 

Calculamos UTc e UJc para todos nossos fios (tabelas IV.5 

e IV.6). Estes cãlculos carecem de significado estatistico, 

pois tivemos apenas 2 amostras (N=2) para cada fio (confe -

rirtabelas IV.3 e IV.4). Entretanto ê bem sugestivo o fato de UJc 

diminuir com o decréscimo de a, para todos os fios. As va-

riações de ÜJc excedem claramente o erro no processo 

de medida de Jc (-51). Portanto estas variaç~es podem de 

fato serem tomadas como devido a não-uniformidade entre as 

diferentes amostras. 

2) Estabilização 

A estabilização intrinseca (adiabãtica e dinâmica) ê favo-

reei da com a redução do diâmetro dos microfilamentos ( d) 

(Conforme CapTtulo 1.2.4): 

l o9 dJ c 
- l 

Jm 
3 x l 

fcritêrio ] (I V. 7) ~ -·-·--·- c 7 4 n dT ~adiabãtico 

dJ - l 
ks l - Às ) 1 [cri!êrio l (IV.B) J < a (~ ) ( ç 

m ' 7 dinamico p ÀS dT 

Onde G é o calor específico do fio, ks e a condutividade 

t~rmiGa d~ màterial supercondutor. As e a fraçio de ~uper

condutor, e p é a resistividade da matriz normal na tem-

LéVàndo~se em tohta que apenas d varia nos fios de 
A.. l/2 

f&htàl q (a ~ é-*- ) d) poderemos reescrever as 

dife-

equa-



TABELA IV.5 -- Nlã.o,-uniformidade nos parâmetros supercondutores p~ 

ra: as amostras de Cu - r-1b - A 1 

AMO.STRA dTc dJc(7kG) d Jc( 5kG) 
-
"r c "Jc(7kG) 

ca,m·pos i ça·o PÔ de Nb ROTULO (lcflA;cm2) (103A/cm2) (ecm peso) ( ~m) ( K) (%) ( %) 
' 

Cu-JQ%Nb-2%A1 o ::: 37 X1 o , 19 o ,o 3 o, 11 2 , 1 10 

o -:_:: 37 X2 o , o 2 0,35 9,00 0,2 3 

37 < o ~ 53 X3 0,07 0,40 3,70 0,7 12 
Cu-30%Nb-2%A1 

53 < a < 74 i X4 0,08 0,30 2, 90 0,8 7 

o < 74 
' 

X5 o ,o 7 - - 0,7 -

-
u Jc( 5kG) 

(% ) 

20 

1 3 

14 

1 5 

-

<o 
00 



TA-.B,EE._A IV'~6 - Não-uniformidade nos parâmetros supercondutores 

para as amostras de Nb
3

Sn 

dTc dJc(60kG) 
' A M O S T R A dJc(70kG) "r c "Jc(70kG) 

Po de Nb ROTULO ( K) (104A/cm2) (104A/cm2) ( %) ( %) ( w m) 
' ; 

I a ~ 37 Y2 ' 0,00 o '1 o 0,07 0,0 4 
' 

' I 
I ' 

37 < O ~ 53 I Y3 0,00 0,25 0,30 0,0 1 6 I 

53<o~74 \'4 I o '1 o 0,20 o, 2 s I 0,0 12 

' 
"Jc(60kG) 

(%) 

2 

17 

1 2 

I 

I 

"' "' 
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çoes aci.ma: 

(adiabãttco) (IV.9) 

(dinâmico) (IY.lO) 

Com as constantes c1 e c2 em geral diferentes, sendo de

terminadas pelos materiais e pela preparação especial de 

cada fio. A constante de menor valor corresponderã ao cri 

tério obedecido. Em alguns casos estas constantes chegam a 

ter valores prõximos (ex: fios de NbTi, c1 - 1,2 x l03A e 

c2 _ 2,4 x l0 3A /12/)satisfazendo simultâneamente os dois 

critêrios de estabilização. 

No caso de nossos fios de Nb 3Sn os resultados de Jc x a 

(Figura !V.lO) seguem qualitativamente as equações discu-

tidas acima, com Jc crescendo para 

tos de menor diãmetro. Uma anãlise 

os fios com microfilamen 

quantitativa ab.sol uta 

não ê ainda posslvel por não dispormos de todos os ,dados 

necessãrios para o cãlculo de c1 e c2 . 

Ent~êtâfttd uma anilise comparativa com fios multifilametita 

res dê NbTI e Nb 3Sn [mitodo do bronze) i apresentada na ta 

bela !V.7. 0& valores de Jc[H=50kG, T = 4,2K) e d sao os 

tipfcam~ht~ ~Ncóntrados na literatura /2,23/. Fizemos uma 

estimativa pata O va1or de Jc que podemos esperar para nos 

sos fio§ (- 2 x 107 AJcm 2), preparados pelo mitodo de mêt~ 
• 

lurgfa do pB (M/Pj, supondo: l) Que eles ten~am uma razao 

lliatrii/süpêl'c&Hdutor , 2, como o fio ti pico de Nb3sn prep."_ 

rádo peio m€todo do hronze. Neste caso as constantes c
1 

e 

e2 (conforme equaçoes !V,9 e tV. lO) serão aproximadamente 

tsu•i• P•~• os fios preparados pelos dois mêtodos; 2) Que 



T"A"BELA IV.7 - Comparação entre fios ti picos de NbTi, Nb 3Sn {método do bronze) e 

Nb
3

Sn (metatu_wgia da p5) com respeito a estabilização intrinseca 

Es.tabi 1 i zação Intrínseca 

J (H = 50 kG, d 
F I O S cT=4,2K) 

I A/cm2 ] ["m] 

NbTi típico - l o5 - lO 

Nb
3

Sn tlpico 
- 2 X 10 5 - lo 

(Método do Bronze) 

Nb 3Sn 
- 2 X 10 7 - l 

(Metalurgia do Põ) 

o -
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o fator limitante para a den~idade de corrente crltica se 

ja unicamente as instaQilidade& decorrentes do movimento de 

fluxõides; 3) d - l um. 

Levando em conta as suposições acima podemos escrever (co~ 

ferir tabela IV. 7) : 

óronze 
C/10 2 

Jc - (IV.ll) 

Jc 
M/ P c - (IV.l2} 

Daí: 
JM/P 

bronze 
Jc X lo o (IV.l3} 

M/P 
10 7 2 

Jc 2 X A/cm 

O resultado acima e uma perspectiva otimista, decorrente ex 

clusivamente da presença de microfilamentos muito finos 

(~ 1 ~m}, facilmente obtidos pelo mêtodo de preparação que 

desenVõlvemos. 

o efeito de (J em Jc por nos observado deve estar corre la-
A 

o ·-cionad9 com à inf1uênci_a do fato r de redução --,.;.-- • Ja 

mencioriãdtl por outros autores I l 7 I. Esperamos que um fio 

prepárado com o uso de põ bem fino de Nb (< 37 um)tenha pr~ 

priedades Sêmélhantes as de outro fio preparado com o uso 

de põ mli§ gro110 ••: 53 < a < 74) desde que este Gltimo te 

nha um fflâi6F faiôr dê redução em ãrea. Entretanto uma corre 

laçio 4~irit1t•t1va nio seria de fato tio direta e simples~ 

~Sis butfd§ fitdt@S dependentes do grau de deformação meci

~i~a t~f~a~ dé ~et considerados. Por exemplo a intensidade 

às fórÇa de ép~isidnamento dos fluxõides (FP = Jc 

fbPtomento depondente do estado de deformação dos 

x B) e 

microfi-

lamentos supercondutores (conferir Capltulo I.2.3}. 
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A independincia de Te com o (Figura IV.6) foi interpretada 

como normal, tendo em conta que nestes fios o efeito de pr~ 

ximidade nio tem relevincia, e as dimensões dos microfi.la-

mentos estão acima daquelas requeridas (< 10 ~ 0 ) para va-

riações em T devido a ''efeitos de tamanho'' /19/ por 
c Nb

3
Sn 

exemplo: 10 (u ~ 0,1 ~m. 

IV.3.4 - Propriedades Mecânicas 

Para o fio de Cu - 30% Nb - 2% Al (a <37 "m) 

foi medida a curva de tensão (L) x deformação (f.) ate a rup

tura, usando uma mãquina Instron (Model 1130) /20/. O resul

tado apresentado na figura IV.ll corresponde ã mectta 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 prep~ 

rado pelo mitodo de fusão ''in situ''. As curvas T x E sao se 

melhantes~ êMtretanto o fio de Bevk apresenta tensões mais e

levadas no estãgio de endurecimento e uma maior deformação atê 

a ruptura {conT~rir tabela IV.8). A resistência mecânica de 

um composto reforçàdo com filamentos ê geralmente predita pela 

regra da mistura /21/: 

(IV.l4) 

onde crcuTS é! dfun são .. tensões máximas ate a ruptura 

para o fto éolilpõsto ( c ) e para os filamentos ( f) . vf e v m são 
.. 

as t'raÇões vó1urnetritas de cada um. am e a tensão de escoamen 

td ila tilHrii lia deftJrmãção E:uTS onde ocorre a ruptura. Em 

noS§d tãse àftJT!i - oNbuTS' om o ocuuTS' VNb o 0,6 e 
v o 0,4 {conforme tabela III.l ). Os valores de o NbuTS m e 
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Cl' 

"' ~40 
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30 
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104 

Cu -18,2% Nb (R. A.~ 99,9%) 

---- (Bevk) 
/ 

/ 

Nb (R.A. = 99,9%) 
100 

Cu-30,-oNb-2% AI (R.A.=99,9 %) 

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

T = 298 K 

f. :::< 4,0 x I 0-3s -I 
50 

o 2 3 
€ [%] 

i_~lltà !V,ii ~ CtH'VàS cle tensão (T) vs. deformação (o) ate a 

ruptura (X) obtidas em testes de tração (cf. tabe-
la IV.8) . Resultado de Bevk/21/ para fios de Cu-l8,2%Nb:~ ---
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cr CuuTS foram obtidos das curvas T x E (Figura IV.ll) medi

das em fios de Nb puro e Co~re puro, laminados inicialmente a 
A - A 

tê atingirem uma redução percentual em ãrea (- 0 x 100%) 
o 

de _ 99,9%. Estes fios de Cu e Nb tiveram a mesma proce-

dência que os pos usados na obtenção do fio de Cu- 30%Nb~ 2%A1. 

Na tabela IV.8 apresentamos vãrios parâmetros 

caracterlsticos obtidos nos testes mecânicos. 

Verificando a regra da mistura: 

crcuTS ~ 75,0 X 0,6 + 53,7 x 0,4 

ocuTS • 66,5 
2 (kgf/mm ) (IV. 15) 

Que concorda muito bem com o valor de ouTS m~ 

dido para o fio de Cu - 30%Nb - 2%Al (Conforme tabela JV.B). 

Aparentemente a adição de 2% Al teve pequena influência no 

comportamento mecânico do fio. 

Para os fios de Cu - Nb submetidos a altissi-

mas taxas de redução em ãrea ( - 99,999%) foi observado /21/ 

um aumento anômalo de cruTS - 4 vezes acima do valor previs-
2 to pelo regra da mistura (- 224 kgf/mm ). Neste caso obteve-

se microfllãmentos de Nb extremamente finos (d <O, 1 ~m). A 

interpretação ê de que os microfilamentos ·atuariam como bar-

reiras contr~ o movimento de deslocações da matriz, enquanto 

que a resiltâncía dos próprios filamentos seria de importân

cia secund~r1a /21/. 

Nossas amostras de Nb 3Sn (tabela 111.2) fica

ram Bem rfgidãS, qUàbràndo-se para raios de curvatura r $6 cm 

(~lg~fã !V.1~). Uma regra pritica /22/ que prescreve o raio 

de curvatura mínimo ser _ 60 vezes o diâmetro do fio 



TABELA IV.S- Parâmetros caracteristicos dos testes de tração mecânica 

' m.A,_ a t E 0 uTS E TS € o o u, 
AMOSTRA 

(mm
2

) (10\gf/mm
2

) (kgf/mm
2

) (10- 35 1 ) (%) (mm) (%) 

Nb 99 ,9 0,49 45 ,o 1 o ' 7 75,0 1 '7 3 '7 

(10,5)* (60,0)* (5,0)* 

Cu 99,8 0,40 40,0 7 '2 

I 
53.7 2 • 5 4 ' 1 

(11,9)* (52,7)* (2,5)*, 
' 

Cu-30%Nb-2%A1 99,9 0,35 38,0 8,5 66,4 2 ' 1 4. 3 

(a < 37pm) 

Cu-18,2%Nb 99 '9 0,20 20,0 8,3 ' 84,3 3. o o. 2 ' 

I Bevk/21/ 

* E~traido do "ASM Meta1s Handbook vol. 1, 88th edition'' 

R.A. = redução percentual em area; 

•o = area da seção transversal inicial da amostra de teste; 
l = comprimento inicial de referência da amostra de teste; o 
E =módulo de elasticidade 

~ 

(Young); o 
m 

o u TS = tensão mã:xima atê a ruptura; 

Eu TS = deformação mãxima até a ruptura; 
E = velocidade de deformação. 
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/ 

Amostra r= Sem 

\ 

Figura lV.12- Raio de curvatura mlnimo para as amostras de 

Nb 3Sn 



108 

de Nb 3Sn, preve em no~so caso r- 3,6 cm. Entretanto esta 

regra pritfca se aplica para fios convencionais, onde a ra

zão matriz/supercondutor ~ 2. Em nossos fios esta razão foi 

muito baixa {matriz/supercondutor~ 0,7), levando a uma fra 

çao volumétrica de microfilamentos de Nb 3Sn 2 vezes maior 

que o convencional. Como o composto Nb 3Sn e a causa da fpa

gilidade do fio (Capitulo I), ê natural que nossos fios te

nham exigido um raio de curvatura minimo de maior valor. Por-

tanto para se obter fios de Nb 3Sn mais flexiveis, torna-se 

necessãrio: 1) Introduzir mais cobre na composição inicial, 

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

Cu-Nb-Al ate pequenos diâmetros (- 0,1 mm) /18/. 
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V - CONCLUSJ\0 

Desenvolvemos um novo método de preparação de 

fios multifilamentares de Cu-Nb 3Sn, baseado na metalurgia do 

pÕ. Este método permitiu-nos obter fios com densidades de mi 

crofilamentos da ordem de 40000 microf./mm 2 . A anâlise metalo-

grãfica de vãrias amostras mostrou que a matriz de cobre so 

freu uma redução em ãrea - 2,5 vezes maior que as partlculas 

de Nb distribuídas na matriz. Isto levou a uma baixa razão 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 intermediârio na 

obtenção dos fios de Nb 3Sn. As propriedades s upe rcon duto ras 

(Te' Jc x H), mecânicas (T x e) e a resistividade elétrica (p) 

para fios de Cu-Nb-Al foram as normalmente esperadas. O intere! 

se prãtico destes fios e muito restrito, devido seu baixo cam 

po crítico Hc
2

- 12kG. 

Os fios de Nb 3Sn apresentaram altos valores de 

Tc- 17,9K, próximos do valor para a fase A15 pura (18,3K) .I~ 

to prova o ixito do tratamento tirmico de difusão e reaçao do 

Sn que, pe1a primeira vez, foi usado em nosso trabalho: 

200°C/1 h 7 300°C/6 h ~ 500°C/20 h + 700°C/30 h. 

A densidade de corrente crítica, J para os fios 
c 

de Nb
3

Sn ("õ X 10
4

A;cm
2 

em H = 50kG, T - 4,2K) apresentou va1_<J_ 

res - 4 Vêtes abaixo dos melhores resultados da literatura, p~ 

ra figg preparados por outros metodos. Concluimos que esta di 

ferença tevl!i duas causas: 

( 1 ) 

( 2 ) 

A 3 
O baixo fator de redução em area (__Q- 10 ) de nossos fi.os; 

A 
A reação incompleta dos microfilamentos de Nb por insu 
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ficiência de Sn. Nossa estimativa, considerando um fato r 

4 A
0
/A- 10 e a introdução de Sn suficiente para a completa rea 

çao, preve a obtenção de fios com J - 7 vezes maiores que os 
c 

atuais. Em nosso laboratõrio jã estã em andamento um trabalho 

com este objetivo /1/. Nestes novos fios de Nb 3Sn a razao ma 

-triz/supercondutor sera > 2, a fim de garantir maior flexibili 

dade mecânica e estabilização térmica. 

Neste trabalho foi demonstrado pela primeira vez 

a influência do tamanho inicial das partlculas de Nb, a, em Jc. 

Obtivemos evidência experimental de que Jc aumenta com a dimi 

nuição de a. Isto ocorre devido: 

(1) - A obtenção de uma distribuição mais uniforme e interco-

nectada dos microfilamentos; 

(2) -Maior estabilização intrínseca do fio 

Considerando um fio preparado pelo nosso método, 

porem com a razao 4 matriz/supercondutor - 2 e A
0

/A ); lO (d ,$ l~m) 

puderoos préver Jc - 2 x 10 7 A/cm
2 

em H = 50kG e T = 4,2K. Es 

te valor dê Jé astã mais de uma ordem de grandeza acima dos cor 

rentement@ apresentados na literatura. Em termos priticos isto 

significa uma tedução de mais de lO vezes na quantidade de fio 

supercondutor requerida em aplicações que dependam di retamente 

do valor de J, Por exemplo, o campo no interior de um 

tipo solenoidê e dado por /2/: 

Hb = J À r i P (a, S) [ CGS J 

magneto 

( v. l ) 
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onde J ê a densidade de corrente no fio supercondutor, À e o 

11 fator de empacotamento 11 do enrolamento, r; e o raio interno 

do solenÕide e F(a, S) ê um fator exclusivamente dependente da 

geometria do magneto (a = rext/r;; B = L/2r., onde r = r a i o 
1 e xt 

externo e L = comprimento do solenõi de) (ver Figura V . I ) . 

o comprimento total de fio consumido no enrola menta, t. e /2/: 

( v. 2 ) 

onde n e o numero de espiras por cm
2 

(n = \/a, a = area da se 

ção transversal do fio)e v(a, 8) e o volume minimo de fio, de 

pendente de F(a, S) (ver Figura V.2). 

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

(1) -Pode-se construir magnetos de campo mais elevado {equa-

ção V. l); 

(2) - Para um campo mãximo especificado, -e menor o comprimen-

to dé fio gasto pois F(a, B) deve diminuir com o aumento 

de Ja(éq~açio V.l) o que acarreta diminuiçio em v(a, S) 

(Fi~~ra V.~) e l (equação V.2). Neste exemplo considera

mó§ fi ê ~constantes. 

Para finalizar desejo dizer·que o assunto deste 

trabalho ê muito vasto e interdisciplinar, englobando desde a 

supercondutividade básica atê a metalurgia tisica e têcni c as 

de conforfflâção de materiais. Certamente alguns tÕpicos não f~ 

ra~ extehgiVâfflêhtê éXplorados e outros talvez nem abordados. 

CS~Ilcliflfflõi td~ dlld B Pfileito passo no estudo sistemâ:tico 

dd~ fiti~ s~~é~ªohdtito~es mu1tifilamentares de Nb 3Sn. A pesqu! 

liia egrltinYa. 
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Figura V.l - Grâfico da função F(a,S) dependente dos fatores 
geométricos adimensionais a=rext/r; e 8=L/2r; 

Cada curva corresponde a um valor constante de F(a.S) que vem 
indicado no grãfico/2/ 
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para SatiSfazer um dado valor constante para o 
fator F(a,S) /2/ 



115 

REFERtNCIAS (CAPITULO V) 

111 A.T. de Rezende, Tese de Mestrado (em preparação), UNICAMP. 

121 D.B. Montgomery, 11 Solenoid Magnet Design 11
, Wiley 

(Interscience), New York (1969). 



11 6 

APtNDICE 1 

HOMOGENEIDADE EM MISTURAS BINARIAS DE POS 

Introdução 

A mistura bem homogénea dos pos constituintes 

de uma liga ê um fator decisivo para a uniformidade de suas 

propriedades finais. Entretanto~ uma perfeita mistura de pos 

muito finos (<40 wm) ê praticamente impossível se usarmos as 

meios comuns de simples agitação. Isto porque hã forte aglu

tinação de partículas. 

Desenvolvemos em nosso laboratório (Baixas Tem

peraturas, I.F. - UNICAMP) um novo tipo de misturador de pos 

que tem se mostrado muito Util na preparação de ligas superco~ 

dutoras de Cu - Nb por metalurgia do põ. O misturador consis

te de um tubo de vidro com reentrâncias em forma de pinos, que 

atuam como obstãculos ao se agitar a mistura, girando o tubo. 

Na figura A.l apresentamos um desenho esquemãtico deste mis

turador. 

Foi realizada a caracterização quantitativa do 

desempenho do nosso misturador, analisando-se a dependência 

do ''grau dê h~mogeneidade da mistura'' {hN) com o ''nfimero de 

voltas" dàdü§, 

Teoria 

Nas fÕrmulas que seguem abaixo estamos conside-

rando umà rnistu~a binária de pós. Todas as medidas e cãlcu-

los ser85 êfêtUàdàS com respeito a um dos pOs constituintes da 

mist~~a. E ftrelevante qual componente estarã sendo analiza-
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da pois sao complementares. 

O grau de homogeneidade da mistura, hN' sera 

uma variivel estatlsti-ca, calculada em sucessivos 

da mistura (N) pela seguinte fÕrmula: 

com 

onde 

h = 
N 

l 
lõ 

estãgios 

(A. l ) 

( A . 2) 

(A. 3 ) 

"'CN ê a concentração média do po anal is ado sobre um conjunto de 1 O 

pequenas amostras (-0, lg) de concentrações CNi (i=l, 10), co 

letadas aleatoriamente no volume da mistura. 

A nossa definição de grau de homogeneidade se 

baseia no desvio padrão (a) da concentração para um conjun

to de amost~as. Este ê um procedimento usual /1/ embora nao 

exista àlhda uma definição Única de uso generalizado. 

Na equaçao A. 1 a
0 

significa o desvio padrão 

para o estigiú inicial (N=O) em que os póS estão ainda com-

pletamente separados. a
0 

pode ser calculado teoricamente, 

conhecidàS àS dénsidades e massas dos põs da mistura. 

CâlcuÍ!l dê a 
o 

Consideremos que no estãgio inicial (N = O) os 

pos da ~~ttura b1nir1a sejam derramados sobre uma folha de P! 

pel, para a coleta de amostras. Neste estâgio os pos ainda 
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Figura A.l - Desenho esquemã:tico do misturador de pos 
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Figura A.2 "' Desenho esquemã:tico de uma cal una de po para. 

êàleta das amostras 
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se encontram perfettamente separados (Figura A.2). 

Na figura A.2 os semicirculos numerados de 1 

a 10 representam as pequenas amostras coletadas para análi

se nos 10 setores igualmente espaçados (~3 cm), ao longo do 

comprimento total L (-30 cm). ''l'' e o comprimento onde se 

encontra o pE a ser analisado {hachuriado) e ''A'' e a sec 

çao transversal da coluna uniforme de pôs. 

-Usando a equaçao A.2, para N = 0: 

(A. 4) 

Onde C01 = l para as amostras coletadas nos setores do com-

primento ''l'', e C . = O para as restantes. 
01 

O numero de setores {s) incluidos no comprime~ 

to 11 t" sera calculado por: 

l 
s =-c (A • 5 ) 

Na verdade o numero de setores ê dado pelo in 

teiro mais prôximo de ''s''. O irra cometido nesta avaliação 

se rã tanto menor quanto maior for o nUmero de amostras coletadas p~ 

ra anâlise. Contudo, isto ê irrelevante para o presente cal 

culo teõríco. Estamos interessados apenas em estimar um va

lor para a
0

, que seja conveniente para~ definição do ze

ro da função hN' na equação A.l. 

A concentração inicial mêdia sera: 

1 
10 c . 

01 
= 

Usan~ó (A,4), (A.5) e (A.6) podemos escrever: 

(A. 6) 



Entretanto 

t l---k-- 1 )1/2 
ao = ---r- ~ 

m t = -----pA e L = m* + p* Ai 
p*A 

120 

(A. 7) 

(A. 8) 

Com "m" e "p" representando a massa e a 

densidade do pô a ser analisado. 

"m*" e "p*" se referem a outro põ da mistura. 

Usando (A.B} poderemos então expressar a
0 

em 

função das massas e densidades dos pôs: 

a = 
o 

Resultados e Discussão 

la 
l+a 

Testamos o desempenho do 

[A. 9) 

mistUrador usando 

200 g de uma mistura Cu - 10%Nb de pos com partículas 

< 37 lJill. Para coletar as 10 amostras de cada estâgio a mistura era 

derramada 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 estãgio N) 

onde seriam coletadas novas amostras. Foram coletadas amos 

tras nO§ utíigios N = 1, 3, 5, 7, 11, 15, 25, 31, 45, 65,95. 

Utilizamos um método gravimêtrico para deter

minar â tgncentração de cobre em todas as amostras coletadas. 
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Cada amostra foi colocada em um pequeno tuQo de vidro e pes~ 

-5 da numa ~alança anallttca de alta precisão (10 g). Em segui-

da adlcionãvamos 1 ml de solução aquosa de HN0 3 para ata

car todo o cobre. Terminado o ataque o volume do tubo de vi

dro era completado (N 5 ml) com âgua destilada. Esperãvamos 5 

minutos para a decantação das partículas de Nb, para então 

derramar fora o liquido, entornando o vidro lentamente. O tu-

bo de vidro contendo somente pô de Nb Umido era secado numa es 

tufa, sendo em seguida pesado novamente na balança analítica. 

A diferença de peso, com respeito a pesagem inicial, corres

pondia ã massa de Cu contida inicialmente na amostra. As

sim pudemos determinar a concentração em massa dos dois elemen 

tos em cada amostra. Este método forneceu uma precisão de 
+ 0,5% na determinação de hN' da mesma ordem que o método ti 

tulomêtrico por tiossulfato de sõdio, comum na Qulmica Ana-

lltica /2/. Porém o método gravimêtrico tem a vantagem de ser 

mais rãpido e menos dispendioso. 

Os resultados das medidas estão na tabela A.l. 

Do estãgio N = 5 por diante hN saturou seu valor em torno 

de hN = Oj995 correspondente ã precisão mãxima do método de me 

di da. 

TABELA A.1 

N hN I 
ln ("i - hN) I 

o o o 
I ' 

1 o. 773 - 1 • 4 7 
' 

3 I 0,932 ! 
2,66 -

' 
5 i o. 992 4,60 I I - I 

' 
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Levando em conta a duração tipica de 1 segundo para cada vol-

ta isto significa não mais que _5 segundos para a obtenção 

de uma mistura perfeitamente homogênea, no limite imposto pe

lo método de anã1ise composicional utilizado. 

Os resultados da tabela A.l fizeram-nos suge

rir uma dependência exponencial de hN com N, do seguinte ti

po: 
X ---

h(x)=(l- e 
c 

(A. lO) 

onde h(x) 

hN e N. 

e x são variãveis continuas correspondentes a 

-Linearizando a equaçao A.lO: 

in (1 -h (x))= X 

c 
(A.ll) 

Na tabela A.l aparecem tamhém os valores calcu 

lados para in(l- hN). No grãf1co A.l plotamos in(l-h(x))ve_t: 

sus x, obtendo de fato uma dependência linear com o coeficien 

te c= 1 ,10. Isto comprova nossa suposição acerca da dependê.!: 

cia exponencial. 

Nosso trabalho sobre mistura e homogeneidade de 

pos continua /2/ com a caracterização da homogeneidade na es-

cala microscõpica, através de microfotografias e anãlise esta 

tistica de contagem de áreas. A explicação da dependência ex

ponencial (equação A.lO) em têrmos do processo randômico de 

mistura estã também em estudo. Também sera verificada a depe~ 

d~ncia com a densidade diferencial dos p5s. 

Uma observação final. Este estudo sistemãtico 

sobre homogeneidade em misturas de pôs finos foi estimulado p~ 

lo nosso trabalho de pesquisa em ligas supercondutoras, basea

do na metalurgia do pÕ. Nosso interesse inicial consistia so-
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Grãfico_~~l- Este grifico indica a depend~ncia exponencial do 
grau de homogeneidade da mistura de pôs { h ) com 

o estagio da mistura ( x - N ) . 
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mente em saber se nossas misturas de pos de Cu-Nb-Al es-

tavam realmente homogêneas. Na época da preparaçao destas 

ligas nio ttnhamos ainda a caracterização quantitativa do mis 

turador. Por segurança~ haviamos empregado para cada amostra 

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