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(54) Spaaob vyroby supravodidov z intermetalickej zlideniny Nb

. U%elom vynslezu je odstranii zs-

' vislost parametrov difdznych Nb,Sn supra-
vodiov na kvalite vstupnej podloZky,
zvy$il priemerni troven tychto paramet-
rov a sidasne zjednodusi technologicky
proces vyroby., Uvedendho tdelu sa do-
siahne disociadnym Zihanim povrchove
oxidovanej podloZky zo zliatiny niobu
a zirkﬁnia, pocas ktorého dochadza

k tepelnému rozkladu kyslidnikov niﬁbu,
ale sicasne zostdva kyslik sustredeny

v povrchovej vrstve podloZky, kde sa
vytvara vrstva niobovej matrice presjte-
nej kyslikom, Takto pripravena podloika
8a pokryje vrstvou cinu alebo zliatiny
c¢inu a podrobi difdznemu Zihaniu.
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Vynélez sa tyka sp8sobu vyroby supravodida z intermetalic-
kej zliéeniny Nb3Sn, pripravovaného metddou difuzie z kvapalnej
fézy. ' :
Znémy spbsob vyroby NbBSn supravodida je moZné rozdelit
na tri zdkladné technologické operécie: priprava podloiky z nid-
bu alebo zliatiny midbu, pokovenie podlofky cinom alebo zliati=
nou cinu, difdzne Zthanie pokovenej podloZkye. Vyrazné zvysenie
kritickych pridov a kritickych prudovyeh hustdt, ktoré sa do-
eiahlo u komer&nych Nb3Sn supravodidov pripravenych uvedenou t
technoldgiou, bolo do zna¢nej miery umoZnené vyuZitim poznatkov
o vplyve Eastic kysli&nika zirkoni&itého Zr0, , nachédzajidcich
sa v nidbovej podloZke, na tvorbu a vlasthosti vrstvy Nb3Sn.
Castice ZrO2 sa pripravujﬁ vnitornou oxidéciou podlofky zo zlia=
tiny nidbu a zirkdnia, pri jej difdznom nasyteni{ kyslikom. Pod-
mienkou je, aby chemicky potencisl kyslika umoZiloval iba selek=-
tivnu oxiddeciu, t.j. iba oxidédciu prvku zliatiny s vySBou afini-
tou ku kysliku. U zliatiny nidbu a zirkdnia mé vyS&iu afinitu
ku kysliku zirk6hium, a preto sa za vhodnych podmienok pri vnue
tornej oxidédcii vytvérajd v matrici, ktord tvori tuhy roztok
kyslika v nidbe, nekoherentné globulérne Sastice kyslidnika zir-
koni&itého zéoz._v praxi sa vnitorne oxidovand podloZka zo zlia=
tiny nidbu a zirkénia pripravuje obvykle tak, Ze najprv sa vhod=-
nym sp8sobom /anodickou oxiddciou, zahriatim na vzduchu ap./
vytvori na povrchu podloZky vrstva kysli&nikov, ktord sa podas
vnitornej oxidécie, t.j. %fhania v prostredi s parcidlnym tla~
kom kyslika nii3im ako disocia¥ny tlak kysli&nikov nidbu vytvo-
renych pri povrchovej oxidécii, rozkladd a uvolneny kyslik di-
funduje do objemu podloZky. Pritom dochédza k odstréneniu gra=-
dientu koncentrécie kyslika v nidbovej matrici a ako vysledok
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chemickej reakcie a difidzie vznikajud Castice Zroa. Takto pri-
pravené podloZka sa potom prechodom cez kipel z roztaveného ci~
nu alebo zliatiny cinu pokryje vrstvou tohoto kovu a podrobi di-
fiznemu Zihaniu, polas ktorého sa na jej povrchu vytvédra tenkd
vratva Nb3Sn.

Uvedeny spdsob vyroby Nb3Sn supravodiéa mé niekoXko zdklad~-
nych nedostatkov:

Vytvorenie Zastic Zr0, a vniknutie kyslika do imtersticiél-
nych pol8h mrieZky nidbu sp8sobuje lokélne deformécie mrieZky
a vznik vandtornych pnuti, v ddsledku Soho sa Umerne s narasta-—
nim obsahu kyslika v podloike zvyduje jej pevnost a krehkost.
Konkrétne podloZka zo zliatiny nidbu s 1,5 hmotnostnym % zirké-
nia je pri obsahu kyslika v&&Som ako cca 0,35 hmotnostného %
natolko krehkd, %e nie je moZné ju dalej technologicky spraco-
vat. KedZe kriticky prud NbBSn supravodifa pripraveného na vau=
torne oxidovanej podloZke vzrastéd pri zvySovani obsahu kyslika
aj nad tuto kritickd hranicu, predstavuje uvedené krehnutie vy-
raznd prekédzku pri dalsom zvySovani parametrov supravodia.

Z potreby dosiahnutia maximélnej hodnoty kritického pridu
supravodila vyplyva pofiadavka, aby sa obsah kyslika v podloZke
o najviac bliZil k svojej kritickej hodnote, pri ktorej sa pod-
loZke stéva technologicky nespracovatelnou. Vzhladom na rdznu
hribku, obsah zirkdnia a rychlost povrchovej oxidécie podloZiek
z uvedenej poZiadavky vyplyvaju vysoké néroky na presnost sta-
novenia takych parametrov procesu povrchovej oxidécie, ktoré za-~
rudujd optimélny obsah kyslika v podloZke, &o znadne komplikuje
tento proces. '

Tvorba zliddeniny Nb3Sn pofas difiizneho Zihania je vysled-
kom komplexu procesov, v rémci ktorych hrajd hlavne v poliatol-
nom 3td4diu vyznamni dlohu procesy rozpidtaco-usadzovacie. Preto
mé na kinetiku tvorby NbySn zévainy vplyv hribka vrstvy cinu
alebo zliatiny cinu, nachédzajlica sa na povrchu podloiky pred
difdznym Zihanim. Rovnomerné hribka tejto vrstvy po celej ploche
podloZky je pritom nutnou podmienkou pre dosiahnutie homogénnych
vlastnosti supravodiéa. So splnenim tejto podmienky sd vSak spo-
jené zna&né problémy.

Difuizia cinu a nukledcia fézy NbBSn sud procesy citlivé na
étruktﬁru podloZky a primesi réznych prvkov v podloZke. UZ maléd
rozdiely v Strukture a obsahu primesi v podloZkéch maju za nés=—



-3 -
232 384
ledok vyrazné rozdiely v kritickych prudoch supravodidov. D8g=
ledkom toho je nizka reprodukovateXnost parametrov Nb3Sn supra=
vodifov vyrobenych v prevédzkovych podmienkach sj na podloZkéch
od jedného vyrobcu a rovneko deklarovangch.

Uvedené nevyhody v podstatnej miere odstrafiuje navrhovany
spésob vyroby Nb3Sn supravoditov, ktory umoZfiuje zjednodusit
vyrobu a zvysdit reprodukovatelnost parametrov supravodidov. Pod=
stata vynédlezu spodiva v tom, ¥e podloZka sa po povrchovej oxi-
ddcii podrobi disocia&nému ¥fhaniu vo vékuu alebo inertnej at-
mosfére, pofas ktorého dochddza k tepelnej disocidcii kysli&ni=-
kov nidbu, ale sulasne sa zachovéva gradient kyslika v podloZke.
V d8sledku toho sa na povrchu podlozky vytvori vrstva nidbovej
matrice presytenej kyslikom, v ktorej sa nachédzaji &astice
suboxidu nicbu e kysli¥nika zirkoniSitého. Tym sa na dosishnu—
tie vysokych kritickych parametrov NbBSn supravodifa vyu%iva
nielen vplyv kyslika na zirkénium a produkt ich vzéjomnej reake
cle, ako pri vnitornej oxiddcii podloZky, ale sa vyu¥iva aj
vplyv kyslika na nidbovi matricu. _

Pri sprévne zvolenych parametroch procesu disociasdného Z{-
hania sa na povrchu podloZky vytvor{ vrstva, ktoré mé vyrazne
pozitivny vplyv na tvorbu a vlastnosti Nb3Sn a umoZiuje :

Dosahovat vysoké hodnoty kritického prudu Nb3Sn supravodl-
¢ov bez zhorSenia mechanickych vlastnosti podloZky, lebo kyslik
je sustredeny prakticky iba v povrchovej vrstve a vnitorné vrs-
tvy podloZky, kde nedochddza k tvorbe NbBSn, obsahuju mélo kys=
lika a zachovévaju si dobré mechanické vlastnosti.

Zjednodudit proces povrchovej oxidécie, lebo v ddsledku
suistredenia kyslika v poVrchovej vrstve podloZky nie je pri vy-
bere parametrov procesu povrchovej oxiddcie potrebné brat do u-
vahy geometriu podloZky a v d8sledku vysokého stupiia presytenia
tejto vrstvy kyslikom aj relativne velké zmeny v obsahu kyslika
majd iba maly vplyv na hodnotu kritického pridu supravodita.

Regulovat hribku vrstvy cinu alebo zliatiny cinu pri pokc-
vovani podlo%¥ky, lebo zmenou parametrov procesu disociadného
Z{hania je moZné menit stupefi disocidcie povrchovej kysliéniko-
vej vretvy s tym silne ovplyviiovat zmadavos® povrchu podloZky
kdpeXome

Dosahovat homogénnej8ie parametre vyrébangch Nb3Sn supra=
vodic¢ov, lebo presitenie povrchove vrstvy podloZky kyslikom
v zna¢nej miere nivelizuje diferencie v ¥truktire a obsahu pri-
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mesi medzi jednotlivymi Sastemi podloZky alebo podloZkami.

Baldou vyznemnou vyhodou navrhovaného sp8sobu vyroby Nb3Sn
supravodilov Je, Ze v ddsledku vysokej rychlosti disociécie kys=-
1i¥nikov niébu pri teplotéeh vy8&ich ako T00°C umo¥iiuje spojit
do jednej technologickej operécie disociadné Zfihanie a pokovenie,
¢o znalne zefektiviiuje a zjednodusuje cely technologicky proces
vyroby.

Vratva Nb3Sn, ktoréd sa vytvéra polas difvzneho %fhania na
podloZke e povrchovou vretvou presytenou kyslikom, je zloZend
% rovnoosyech globuldrnych zrn o priemere 0,2 aZ 0,3 am, jej kri-
ticky prid sa vyznaduje len slabou anizotropiou a kritické pru-
dové hustota dosahuje hodnoty a% 2. 1010 A.m~2 v megnetickom po-
11 B = 5 T kolmom na rovinu vzorky a pri teplote 4,2 K.

Priklad 1 .
PodloZka zo zliatiny nicbu s 1,5 hmotnostnym % zirkdnia
v tvare péeky ‘Sirokej 10 mm, ktorej obssh kyslika sa po povrcho=-
vej oxidéeii zvydil o 0,34 hmotnostného %, bola podrobend diso=
clia¥nému Zihaniu vo vékuu 5.10"% Pa pri teplote T, = 900°C po
dobu t2 = 4 mintty. Vo vékuu 5.10 =4 Pa sa podloZka pokovila
prechodom cez kupel zo zliatiny cfnu s 26 hmotnostnymi % medi
pri teplote Tp = T0°C po dobu tp = 40 8 a difuzne %Zfhala pri-
teplote Ty = 900°C po dobu ty = 11 mindt. Po takomto spracovani
dosiahol kriticky prud supravodia hodnotu 941 A v kolmom mag-
netickom poli B = 5 T pri teplote 4,2 K.

Priklad 2

Podlofka zo zliatiny nidbu s 1,5 hmotnostnym % zirkdnia
v tvare pésky #irokej 10 mm bola podrobens povrchovej oxidécii
zahriatim na vzduchu, po ktorej bolo zistené zvySenie obsahu
kyslika o 0,34 hmotnostného %. Disocia¥né #fhanie a pokovenie
sa uskutodnilo v jednej technologlckej operécii realizovanej
vo vékuu 5.107% Pa s pouZitim kﬁpera Zo zliatiny cinu s 26 hmot=-
nostnymi % medi pri teplote T 5 = p = 800°C po dobu t2-t = 40 s,
po ktorej nasledovalo difiuzne ¥ihanie pri teplote Ty = 880’0 PO
dobu t§ = 11 mindt. Z takto pripravenej 58 m dlhej supravodivej
pésky boli vybrané vzorky zo zaliatku a z konca, u ktorych bol
zisteny kriticky prud 1 146 A a 915 A v kolmom magnetickom poli

=57 pri 4,2 K.
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Nidbové péska legovens 1,5 hmotnostnym % zirkdnis a &iro-
kd 10 mm mala po povrchovej oxidécii zahriatim na vzduchu ob=-
sah kyslika zvy¥eny o 0,27 hmotnostného %. Vo vékuu 5.10~4 Pa
sa v jednej operécii realizovalo disociadné Zihanie i pokove~-
nie s pouZitim kdpela zo zliatiny cinu s 26 hmotnostnymi % medi
pri teplote T2 E Tp = 800°C po dobu t, = tp = 40 8, po ktore}
‘nasledovalo difdzne %fhanie pri teplote Ty = 880°C po dobu
ty = 11 mindt. Supravodivé pdska dlhéd 74 m mala na zadiatku
kriticky prdid 1 040 A a na koneci 1 080 A v kolmom magnetickom
poli B =57 pri 4,2 K.

Uvedeny sp8sob vyroby NbiSn supravodifov je mo¥né vyuzit
aj na pripravu supravodi&ov inych tvarov ako je péska, pridom
vysoké parametre takto vyrobenych supravodidov umoZiuju pouZit
ich hlavne na kondtrukeiu supravodivych solenoidov s vysokymi
magnetickymi polami.
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1. Sp8sob vyroby supravodidov z intermetalicke j zlﬁéeniny‘
Nb3Sn, pripravovanych metddou difuzie z kvapalnej féazy, spodiva-
jiel v povrchovej oxidécii podlorky zo zliatiny nidbu a zirkd-
nia, pokoveni podloZky cinom alebo zliatinou ecinu a jej nésled-
nom difdznom %fhan{ vyznadujuci sa tym, %e povrchovo oxidovanéd
podloZka s obsahom kyslika 0,2 a% G,45 hmotnostného % sa podro~-
bl disociadnému %fhaniu pri teplote 700 aZ 1 000°C po dobu
10 a%Z 600 s vo vékuu 10 a% 10”4 Pa alebo v prostred{ s par-
ciélnym tlakom kyslika ni¥3fm ako je disocialny tlak kysliZni=-
kov nidbu vytvorenych na podloZke podas povrchovej oxidécie.

2. Spbsob vyroby supravodidov z intermetalickej zldgeniny
Nb3Sn podra bodu 1 vyznalujuici sa tym, %e povrchovo oxidované
podloZka s obsahom kyslika (,2 a% 0,45 hmotnostného % sa v Jjed=-
nej technologickej operédcii podrob{ disociadnému z{haniu i po=
koveniu prechodom cez kupel z roztaveného cinu alebo zliatiny
cinu pri teplote 700 a% 950°C po dobu 10 aZ 120 s.

Vytiskly Moravské tiskaiské zédvody, Cena: 240 K¢s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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