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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING AN ELONGATED (BI, PB)SCCO SUPERCONDUCTOR
(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM HERSTELLEN EINES LANGLICHEN (BI, PB) SCCO-SUPRALEITERS

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing an elongated, preferably strip-type (Bi, Pb)SCCO superconductor,
according to which an oxidic precursor powder, which primarily contains a tetragonal BSCCO 2212 phase and a plumbate phase as
the doping material, is used. Said precursor powder is introduced into a sleeve consisting of a precious metal alloy, in which between
approximately 0.5 and 4 atom % of a base metal is dissolved. The conductor intermediate product, consisting of the precursor powder
and sleeve, is annealed in a protective gas atmosphere with a low oxygen content. The phase transition of the tetragonal BSCCO
2212 phase into an orthorhombic, lead-doped (Bi, Pb)SCCO 2212 phase, which occurs during annealing, is accompanied by a release
of oxygen, which causes an internal oxidation of the precious metal sleeve. The dispersion-hardened sleeve thus produced exhibits
several advantages during subsequent thermomechanical treatment.

(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zum Herstellen eines ldnglichen, vorzugsweise bandférmigen, (Bi, Pb)SCCO-Su-
praleiters vorgeschlagen, bei dem ein oxidisches Precursor-Pulver, das hauptséchlich eine tetragonale BSCCO-2212-Phase und eine
Plumbat-Phase als Dotierstoff enthélt, verwendet wird. Dieses oxidische Precursor-Pulver wird in eine Hiille eingebracht, die aus
einer Edelmetalllegierung besteht, in der zwischen ungeféhr 0,5 und ungeféhr 4 Atom% eines Unedelmetalls geldst sind. Das aus
Precursor-Pulver und Hiille bestehende Leitervorprodukt wird einer Glilhung unterzogen in einer Schutzgasatmosphire mit niedrigen
Sauerstoffanteil. Die bei der Glithung stattfindende Phasenumwandlung der tetragonalen BSCCO-2212-Phase in eine orthorhombi-
sche, bleidotierte (Bi, Pb)SCCO-2212-Phase ist von einer Freisetzung von Sauerstoff begleitet, der zu einer inneren Oxidation der
Edelmetallhiille fithrt. Die dabei entste- hende dispersionsgehirtete Hiille weist mehrere Vorteile bei der anschliessenden thermo-
mechanischen Behandlung auf.
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Verfahren zum Herstellen eines langlichen (Bi, Pb)SCCO-
Supraleiters

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines

langlichen Supraleiters, insbesondere eines bandfdérmigen Sup-
raleiters, welches ein Supraleitermaterial mit einer metallo-
xidischen Hoch-Tc-Phase aufweist und von einer Hille aus ei-

nem normalleitendem Metall umgeben ist.

Die Erfindung bezieht sich insbesondere auf die Herstellung
und das Verarbeiten von Hoch-Tc-supraleitenden Wismut-
Strontium-Calzium-Kupferoxidischen Materialien, die im fol-

genden kurz BSCCO genannt werden.

Es sind eine Vielzahl von supraleitenden metalloxidischen
Verbindungen mit hohen Sprungtemperaturen T, die deshalb

auch Hoch-Tc-Supraleitermaterialien oder kurz HTS-Materialien

bezeichnet werden bekannt. Die Sprungtemperaturen dieser
Hoch-Tp-Supraleitermaterialien liegt oberhalb von 77 Kelvin

und gestatten deshalb eine Kihlung mit FlUssigstickstoff.

Unter solchen Metalloxidverbindungen fallen auch die eingangs
erwahnten seltenerdfreien BSCCO-Materialien.

Innerhalb dieser BSCCO-Materialien gibt es verschiedene Pha-
sen, insbesondere die sogenannte BSCCO-2212-Phase
(BipSrpyCaCus0g) und die BSCCO-2223-Phase (BipSrpyCasCuzOjpg)
die sehr vielversprechende Ergebnisse bel der Verarbeitung zu
langlichen Supraleitern in der Vergangenheit gezeigt haben.
Insbesondere wird die supraleitende Charakteristik durch die
Dotierung mit Blei und zum Teil auch mit Antimon stark ver-

bessert. Man spricht hier von (Bi, Pb)SCCO-Supraleitern.

Im allgemeinen werden diese Materialien zu langlichen Supra-

leitern mit metallischen Huillen Uber die sogenannten “Pulver-
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im-Rohr” -Verfahren verarbeitet. Unter diesen ”Pulver-im-
Rohr”-Verfahren unterscheidet man zum einen eine Variante,
bei der metallische Legierungen als Ausgangsmaterial verar-
beitet werden, wobei diese metallischen Legierungen als "me-
tallische Precursor-Pulver” bezeichnet werden. Zum anderen
werden oxidische Pulvermischungen als Ausgangssubstanzen fir
die Herstellung der langlichen Supraleiter hergenommen, wobei
diese Ausgangsmaterialien als "oxidische Precursor-Pulver”

bezeichnet werden.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich allein auf eine Verar-

beitung von oxidischen Precursor-Pulvern.

Bei den oxidischen Precursor-Pulvern werden Oxide, Oxalate,
Karbonate oder Nitrate der entsprechenden metallischen Ele-
mente der zu erzielenden BSCCO-Materialien iber festkdrper-
chemische Reaktionen gewonnen. Um die gewlnschten Dotieref-
fekte zu erzielen werden diesen oxidischen Precursor-Pulvern
sogenannte Dotierstoffe beigemischt. Besonders geeignet haben
sich dabei sogenannte Plumbate erwiesen. Insbesondere wird

seit langer Zeit den oxidischen Precursor-Pulvern Calzi-
umplumbat (CasPbO4) beigemischt.

Einerseits ist es notwendig mit einer Pulmbat-Phase zu arbei-
ten, um Uberhaupt eine Dotierung der BSCCO-Materialien zu er-
reichen. Andererseits hat sich jedoch gezeigt, dass die Plum-
batphasen sehr starke negative Effekte aufweisen, die durch
die festkdrperchemischen Reaktionen, die bei den Umwandlungen
der einzelnen BSCCO-2212-Phasen in die letztendlich anzustre-
bende bleidotierte (Bi, Pb)SCC0O-2223-Phase entstehen, auftre-
ten.

Bei dem oxidischen Precursor-Pulver, das in der vorliegenden
Erfindung als Ausgangsmaterial verarbeitet wird, liegt als
Majoritaitsphase eine tetragonale BSCCO-2212-Phase vor. Diese
tetragonale BSCCO-2212-Phase wird im Lauf des Herstellungs-

verfahrens in eine orthorhombische BSCCO-2212-Phase umgewan-
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delt. Die Umwandlung der tetragonalen in die orthorhombische
Phase entspricht der Bildung einer sauerstoffdrmeren Struk-
tur, d. h. bei der Umwandlung der tetragonalen Phase in die
orthorhombische Phase wird Sauerstoff freigesetzt. Bei der
Umwandlung wird gleichzeitig eine vollstandige Dotierung der
orthorhombischen Phase mit Blei erzielt, sofern ein Dotier-
stoff anwesend ist. Die in der Regel dazu verarbeiteten do-
tierenden Calziumplumbate fihren dann zu sehr stark uner-
wlinschten Effekten, insbesondere zu einer starken Gasbildung,
infolge einer Freisetzung von Sauerstoff, was dann bei den
Bandleitern zu Blasen flhrt. Des Weiteren werden verschiedene
andere erwtinschte Effekte negativ beeintrachtigt, insbesonde-
re das sogenannte Texturieren der umgewandelten orthorhombi-
schen BSCCO-Phasen.

Die eingangs genannten Verfahren sind insbesondere aus der US
5,942,466 bekannt. Dort versucht man dem negativen Effekt der
Calziumplumbate dahingehend zu begegnen, dass sie Uberhaupt
nicht den oxidischen Precursor-Pulvern, die verarbeitet wer-
den, beigemischt werden. Hier wird vorgeschlagen, mit calzi-
umplumbatfreien oxidischen Precursor-Pulvern zu arbeiten,
dies geht insbesondere aus allen Ausfihrungsbeispielen und

der dort erdrterten Figur 4 hervor.

Dieses bekannte Verfahren hat sich jedoch als nicht wirt-
schaftlich erwiesen, da das Verarbeiten von dotierstofffreien
oxidischen Precursor-Pulvern sehr teuer und aufwendig ist.
Des Weiteren konnten die dort vorgestellten Ergebnisse zum

Teil nicht verifiziert werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher, ein Verfahren
zum Herstellen eines langlichen (Bi, Pb)SCCO-Supraleiters be-
reitzustellen, dass mit Dotierstoffphasen in den oxidischen
Precursor-Pulvern zu drahtfdérmigen oder bandfdérmigen Supra-
leitern fuhrt, die von den negativen “Blasen'"-Effekten nicht
beeintrachtigt werden.
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Erfindungsgemif wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zum
Herstellen eines langlichen (Bi, Pb)SCCO-Supraleiters mit
folgenden Schritten geldst:

a) Bereitstellen eines sechskantprofilierten Ag-Vorleiters
aus oxidischem Precursor-Pulver, das hauptsdchlich aus ei-
ner tetragonalen BSCCO-2212-Phase, Erdalkalimetallcuprat-
Phasen sowie zumindest einer Plumbat-Phase, die als Do-
tierstoff dient, besteht;

b) Bereitstellen einer Hiille aus einer Edelmetalllegierung,
in der zwischen ungefdhr 0,5 und ungefdhr 4 Atom% zumin-
dest eines Unedelmetalles aus der Gruppe Mg, Al, Zr, HE,
Ti, Erdalkalimetalle und Selten Erden geldst ist;

c¢) Befilillen der Hille mit sechskantprofilierten Ag-
Vorleiter (n) zum Erzeugen eines Leitervorprodukts;

d) Unterziehen des Leitervorproduktes einer ersten quer-
schnittsvermindernden, das oxidische Precursor-Pulver ver-
dichtenden Verformung;

e) Glihen des querschnittsverminderten Leitervorprodukts bei
einer ersten Temperatur (von z.B. Pp, = 0,1 atm) unter ei-
nem ersten Sauerstoffpartialdruck wahrend einem ersten
Temperaturintervall von 300° - 470°C, insbesondere 350° -~
470°C, fur Uber drei Stunden, so dass Sauerstoff das in
der Edelmetalllegierung geldste Unedelmetall oxidiert, und
Reaktionssintern des texturierten Leitervorproduktes bei-
einer zweiten Temperatur und einem zweiten Sauerstoffpar-
tialdruck wahrend einem zweiten Temperaturintervall, so
dass zumindest ein Teil der orthorhombischen (Pb, Bi)SCCO-
2212-Phase in eine (Pb, Bi1)SCC0O-2223-Phase uUbergeht; und

f) Unterziehen des gegliihten Leitervorprodukts einer eine
Textur induzierenden, querschnittsvermindernden Verfor-

mung .

Durch die Verwendung einer Hulle, die in der Regel rohrfdrmig
ist, aus einer Edelmetalllegierung, in der zwischen ungefahr
0,5 und ungefdhr 4 Atom% ein Unedelmetall oder eine Mischung
aus verschiedenen Unedelmetallen aus der oben erwahnten Grup-

pe geldst ist, kann der eindiffundierende Sauerstoff effi-
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zient und schonend ”“aufgefangen” werden, wobei ein weiterer

positiver Effekt erzielt wird.

Durch dieses ”"Auffangen” mittels einer inneren Oxidation des
Edelmetalls kommt es zu einer sogenannten Dispersionshartung
der Edelmetalllegierung. Diese Dispersionshdrtung der Edelme-
talllegierung fihrt zu einer verstdrkten Verdichtung des um-
hiillten Materials bei den anschlief’enden Verformungen, den
sogenannten Kaltverformungen (Extrudieren, Ziehen, Walzen
etc.).

Insbesondere beim sogenannten Flachwalzen, das als Textur in-
duzierende Verformung bekannt ist, wird der ”Sausaging"-

Effekt weiter reduziert.

Des Weiteren wird durch diese Glihung das Wachstum der or-
thorhombischen, bleidotierten (Bi, Pb)SCCO-Kristallite stark
verbessert, so dass die Texturierung bei den anschlieflenden
Verformungen und beim Reaktionssintern zu einer wesentlich
besseren Umsetzung zu der letztendlich angestrebten bleido-
tierten (Bi, Pb)SCCO-Phase fihrt. Es ist hinlénglich bekannt, -
dass eine verbesserte Textur der orthorhombischen BSCCO-
Phasen auch zu einer verbesserten Textur und damit zu einer

wesentlich besseren kritischen Stromdichte J¢ der zu erzie-

lenden (Bi, Pb)SCCO-2223-Phasen fuhrt.

Insbesondere kann durch diese Mafinahme bewirkt werden, dass
der im oxidischen Precursor-Pulver vorliegende Dotierstoff
bei dem Glithen vollstdndig umgesetzt wird und bei geeigneter
Verfahrensfihrung, wie durch den Verfahrensschritt g) vorge-
geben, es auch zu keiner erneuten unerwinschten Bildung von
Plumbat -Phasen kommt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist als Edelmetalllegie-
rung eine Legierung aus der Gruppe Silber, Gold und Palladium
vorgesehen. Ganz besonders geeignet hat sich als Edelmetall-
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legierung eine Silberlegierung erwiesen, in der als Unedelme-

tall Magnesium geldst ist.

Die Verwendung von dispersionsgehadrteten Silberlegierungen
ist aus der US 5,384,307 bekannt, bei der jedoch der Verfah-
rensschritt e) nicht vorgeschlagen wird. Im Gegensatz zum er-
findungsgemdfen Verfahren wird dort die Dispersionshartung
der Silberhtille “brachial” wahrend des Reaktionssinterns in
einer Sauerstoffatmosphdre, die zwischen 3 und 14 Volumen%
Sauerstoff beinhaltet, vorgenommen. Dabei wird dann das ge-
18ste Metall in der Silberlegierungshiille in Metalloxide un-
kontrolliert umgewandelt. Dadurch kommt es zu einer sehr
starken Versprddung der dispersionsgehdrteten HlUlle, so dass
die Silberhiille in den texturinduzierenden Verformungsschrit-
ten in der Regel nicht verarbeitbar ist, d. h. dass die Sil-
berlegierungshiille aufreift bzw. sehr starke Inhomogenitaten
bekommt, die wiederum zu den unerwinschten ”Sausaging"-
Effekten beitrigt. Des Weiteren ist die Disperionshartung in
der in der US 5,384,307 vorgeschlagenen Form nicht praktika-
bel, da dort nicht der Verfahrensschritt e) der vorliegenden
Erfindung vorgenommen wird, so dass es zu unkontrollierten
festkdrperchemischen Reaktionen kommen kann, die zu uner-
winschten Sauerstoffverarmungen und zu einer ungentigenden
Bildung der (Bi, Pb)SCCO-Phase fuhrt.

Im folgenden wird kurz die Dispersionshdrtung von Silber
durch die sogenannte innere Oxidation erlautert. Bei homoge-
nen Silberlegierungen mit Unedelmetallen sind die notwendigen
Voraussetzungen flir die innere Oxidation besonders ausge-
pragt. Zwischen Silber und den darin geldsten Unedelmetallen
besteht ein ausreichend grofer Unterschied in der Sauerstoff-
affinit&t. Der sogenannte Zersetzungsdruck von Silberoxid er-
reicht schon unterhalb einer Temperatur von 300°C etwa 1 A-
tomsphadre. Bei hdheren Temperaturen findet deshalb aus-
schlieRlich die Oxidation der Unedelmetalle statt, welche in
der Silberlegierung geldst sind. Ferner sind die weiteren

Voraussetzungen fir die innere Oxidation, d. h. eine ausrei-
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chend hohe Lé&slichkeit von Sauerstoff in Silber und eine hohe
Diffusion von Sauerstoff in Silber gegeben, die eine ganz be-
sonders dkonomische Dispersionshartung unter einfachen Bedin-
gungen wie eben der Oxidation in einer Sauerstoffatmosphare
bei hohen Temperaturen ermdglicht und die Anwendbarkeit des
Verfahrens auch bei Legierungen mit relativ hohem Unedelme-
tallgehalt erlaubt. Durch die innere Oxidation wird eine fei-
ne Dispergierung der Unedelmetalloxid-Phasen in der Silber-
matrix erzielt. Je nach Dispersionsgrad der Unedelmetalloxid-
Phasen, ihrem Volumenanteil und ihrer temperaturabhangigen
Stabilit&t wird durch die innere Oxidation eine mehr oder we-
niger starke Dispersionshdrtung des Silbers erreicht. Als
ganz besonders geeignet haben sich Silber-Magnesium-
Legierungen erwiesen. Bei diesen Silber-Magnesium-Legierungen
sind vorzugsweise bis ungefdhr 2 Atom% Magnesium im Silber
geldst.

Typischerweise wird das querschnittsverminderte Leitervorpro-
dukt nach der Vorgliihung e bei einer Temperatur zwischen
700°C und 830°C unter einem Sauerstoffpartialdruck zwischen
10-° und 0,04 Atmosphiren gegliht. Als ganz besonders geeig-
net hat sich das Temperaturintervall zwischen 750°C und 810°C
erwiesen.

Als Atmosphdre wird eine Schutzgasatmosphdre genommen, wobei
prinzipiell neben den Edelgasen auch Stickstoff in Frage
kommt. Es hat sich jedoch erwiesen, dass eine Edelgasatmo-
sphire besser geeignet ist als eine Stickstoffatmosphare, da
bei einer Stickstoffatmosphdre es zu einer unerwlinschten Bil-
dung von Nitriden bzw. Oxonitriden in der Edelmetallhille
kommen kann, was durch die Verwendung von Edelgasen, insbe-

sondere Argon, vermieden werden kann.

Das Reaktionssintern wird typischerweise bei Temperaturen und
Sauerstoffpartialdricken vorgenommen, die so eingestellt
sind, dass sich keine Plumbat-Phase mehr bildet und die or-
thorhombische (Bi, Pb)-BSCCO-Phase sich nicht mehr zersetzt.
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Dieses Einstellen ist aus der US 5,942,466, die eingangs
schon mehrfach erwdhnt worden ist, bekannt.

Der Offenbarungsgehalt der US 5,942,466 wird hiermit durch
Bezugnahme in vollem Umfang in den Offenbarungsgehalt der
vorliegenden Patentanmeldung einbezogen (”incorporated by re-
ference”) .

Durch die dort beschriebene Anpassung des Sauerstoffgehaltes
wird ein dichteres Gefluge der entstehenden (Bi, Pb)SCCO-2223-
Phase erzielt, so dass letztendlich eine stark verbesserte

Textur und eine damit verbundene wesentlich hdéhere kritische
Stromdichte J¢ erreicht wird.

Nach dem Glihen (Verfahrensschritt e) und der anschliefienden
ersten Textur induzierenden Verformung (Verfahrensschritt £)
wird das Leitervorprodukt in einer Schutzgasatmosphire mit
einem Sauerstoffanteil von 0,1 bis 2 Volumen% zwischen 750°
und 810°C aufgeheizt. Das Leitervorprodukt wird dann bis zum
Eintreten der festkdrperchemischen Reaktionen, die zur Um-
wandlung in die (Bi, Pb)SCCO-2223-Phase fihren, bei dieser
Temperatur gehalten.

Durch anschlieRende Erhdhung der Temperatur auf einen Bereich
zwischen 800°C und 850°C bei gleichzeitiger Erhdhung des Sau-
erstoffanteils auf einen Gehalt von 4 bis 12 Volumen% werden
die optimalen Bedingungen flir die Umwandlung in die (Bi,

Pb) SCCO-2223-Phase erzielt. Diese thermodynamischen Parameter
sind die optimalen reaktionskinetischen Bedingungen fiur die
festkdrperchemischen Reaktionen. Es wird betont, dass diese
festkdrperchemische Reaktion nicht unbedingt isotherm durch-
geflihrt werden muss, sondern auch in mehreren Stufen zwischen
verschiedenen Temperaturen gefuhrt werden kann. Wichtig ist
dabei lediglich, dass der Sauerstoffpartialdruck und die Tem-
peratur so aufeinander abgestimmt werden, dass die Plumbat-
verbindungen nicht mehr gebildet werden und die noch vorlie-
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genden orthorhombischen (Bi, Pb)SCCO-2212-Phasen sich nicht

unter Sauerstoffabgabe zersetzen.

Nach Abschluss dieses Teils des Reaktionssinterns, der bis zu
100 Stunden dauern kann, wird der Sauerstoffpartialdruck
gleichzeitig mit der Temperatur wieder erniedrigt und das
Leitervorprodukt bis auf Raumtemperatur in einer Atmosphare
abgeklthlt, die zwischen 0,1 und 4 Volumen% Sauerstoff ent-
h4lt. Bei der Abkiuhlung muss wiederum darauf geachtet werden,
dass sich die Plumbat-Phasen nicht erneut bilden.

Das Reaktionssintern kann mehrfach von Textur induzierenden
Verformungen unterbrochen werden, d. h. die Verfahrensschrit-
te e) und f) kénnen sequentiell und iterativ mehrfach wieder-
holt werden. Als besonders geeignet hat sich ein Reaktions-
sintern gezeigt, das von zwei Textur induzierenden Verformun-
gen unterbrochen wird.

Insgesamt lasst sich sagen, dass das Reaktionssintern durch
eine texturinduzierende Verformung ein bis drei Mal unterbro-
chen werden sollte, wobei im letzten Reaktionssinterschritt
der Sauerstoffpartialdruck wadhrend der Abkihlung nicht mehr
erniedrigt werden muss, sondern dem Wert, der wahrend des Re-
aktionssinterns bei der hdéchsten Temperatur gewdhlt wurde,
entsprechen kann, da ein erneutes Aufheizen des Leitervorpro-
dukts nicht mehr- erfolgt.

Im folgenden wird die Erfindung anhand eines Ausfihrungsbei-

spieles erlautert:

Es wurde ein oxidisches Precursor-Pulver bereitgestellt, das
folgende Stdéchiometrie aufwies:
Pbg,40Bi1,808r2,00Ca2,10Cu3, 00

Das oxidische Precursor-Pulver wies als Majoritatsphase eine
tetragonale BSCCO-2212-Phase auf und enthielt als Nebenphasen
eine BSCCO-2201-Phase, eine BSCCO-3321-Phase, CuO, CaO, SrO



10

15

20

25

30

35

WO 03/019687 PCT/EP02/09299
10

sowie diverse Kuprat-Phasen. Die Majoritatsphase lag mit mehr
als 75 Gewichts% vor. Daneben enthielt das oxidische Precur-

sor-Pulver Calziumplumbate und Strontiumplumbate ((Ca,
Sr)oPb0Oy) .

Dieses oxidische Precursor-Pulver wurde kaltisostatisch ver-
presst und der daraus resultierende Pressling wurde in eine
rohrfédrmige Ag-Hiille aus Silber oder einer Silberlegierung,
in der maximal 2 Atom% Magnesium geldst waren, eingefihrt und

lber Ziehweg bzw. Extrusion zu einem Sechskant profiliert.

Aus mehreren solchen querschnittsverminderten Leitervorpro-
dukten wurde ein Multifilamentleitervorprodukt mit 55 Fila-
menten hergestellt, wobei die AuRenhiille wiederum aus einer
Silberlegierung bestand, in der ungefdhr 2 Atom% Magnesium
geldst waren. Der Durchmesser dieses 55-Filament-Leiters wies
einen Durchmesser von ungefdhr 60 mm auf. Das Halbzeug wird
Uber den Ziehweg und Walzweg zu Band umgeformt.

Der Multifilamentleiter in vier Stichen zu einem Band flach-
gewalzt, wobei das resultierende Band eine Dicke von 0,25 mm
und eine Breite von ca. 3,3 mm aufwies.

AnschlieBend fand ein dreistufiges Reaktionssintern des band-
férmigen Multifilamentleiters statt, wobei dieser bei Raum-
temperatur auf Scheibenspulen gewickelt wurde und von Raum-
temperatur auf eine Temperatur von 400°C und drei Stunden
gehalten wurde. Die dabei verwendete Argon-Atmosphdre wies
einen Sauerstoffanteil von 0,1 Volumen% auf. Danach wurde die
Temperatur erst auf 760° und dann auf 822°C erhdht unter
gleichzeitiger Erhdhung des Sauerstoffanteils in der Argon-
Atmosphdre auf 8 Volumen$%. Die Aufheizrate betrug ungefdhr
30°C/Stunde. Danach wurde der Multifilamentleiter fir 10
Stunden bei der Temperatur von 822°C gehalten. Nach diesem
isothermen Reaktionssintern wurde die Temperatur auf 795°C
erniedrigt unter gleichzeitiger Erniedrigung des Sauerstoff-

anteils in der Atmosphire von 8 Volumen% auf 1 Volumen%.
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Letztendlich wurde der Multifilamentleiter auf Raumtemperatur
in einer Atmosphdre mit einem Sauerstoffanteil von 1 Volumen$%
abgekthlt.

Anschliefend wurde der bandférmige Multifilamentleiter auf
eine Dicke von ca. 0,23 mm gewalzt, d. h. es wurde eine Tex-

turwalzung vorgenommen.

AnschlieRend erfolgte die zweite Stufe des Reaktionssinterns,
wobei der bandfdrmige Multifilamentleiter auf 795°C in einer
Argon-Atmosphdre mit einem Sauerstoffanteil von 1 Volumen%
aufgeheizt wurde. Danach wurde die Temperatur auf 822°C er-
héht und der Anteil des Sauerstoffs in der Argon-Atmosphare
auf 8 Volumen% erhdht. Das Aufheizen von 795°C auf 822°C er-
folgte innerhalb von 2 Stunden. Der bandfdrmige Multifila-
mentleiter wurde danach fir 15 Stunden bei der Temperatur von
822°C gehalten. Anschliefiend wurde die Temperatur wiederum
auf 795°C erniedrigt und der Sauerstoffanteil in der Argon-
Atmosphé&re auf 1 Volumen% verringert. Es erfolgte daraufhin
wieder ein Abkiihlen auf Raumtemperatur in einer Argon-
Atmosphiare, die ebenfalls 1 Volumen$ Sauerstoff enthielt.

Danach erfolgte ein weiteres Texturwalzen, so dass eine Dicke
des bandférmigen Multifilamentleiters von ca. 0,21 mm erzielt
wurde.

Daraufhin erfolgte die dritte Stufe des Reaktionssinterns,
wobei der bandférmige Multifilamentleiter auf 795°C aufge-
heizt wurde in einer Argon-Atmosphdre, die ungefdhr 1 Volu-
men% Sauerstoff enthielt. Die Temperatur wurde daraufhin auf
830°C innerhalb von 2 Stunden erhdéht unter gleichzeitiger Er-
héhung des Sauerstoffanteils in der Argon-Atmosphare auf 8
Volumen%. Der Multifilamentleiter wurde fir 4 Stunden bei der
Temperatur von 830°C gehalten und mit einer Abklhlrate von
ungefahr 1°C/Stunde auf 815°C abgekithlt. Der Multifilament-
leiter wurde bei 815°C flir weitere 60 Stunden gehalten und

schlieflich mit einer Abkuhlrate von 1°C/Stunde auf eine Tem-
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peratur von 790°C abgekihlt und bei dieser Temperatur von
790°C flir 40 Stunden gehalten. Anschlieflend wurde der band-
férmige Multifilamentleiter auf Raumtemperatur in einer Ar-
gon-Atomsphidre mit einem Sauerstoffgehalt von 8 Volumen% ab-
gekiihlt.

Mit dem so behandelten und verarbeiteten 55-Filamentleiter
wurde eine kritische Stromdichte Ic > 30 kA/cm? erzielt.

Mit dem so durchgeflihrten erfindungsgeméfien Herstellverfahren
wurde eine deutliche Verringerung der Blasenbildung und des
damit einhergehenden ”Sausaging”-Effekts erzielt, da zum ei-
nen durch den Verfahrensschritt e) eine nahezu vollstandige
Umsetzung der Calzium/Strontium-Plumbate erzielt werden konn-
te und der dabei bei der Phasenumwandlung der tetragonalen
BSCCO-2212-Phase in die bleidotierte orthorhombische (Bi,

Pb) -SCCO-2212-Phase von der Silberlegierung mit dem darin ge-
16sten Magnesium ”schonend” aufgenommen werden konnte, ohne
dass es zu einer Blasenbildung kann. Des Weiteren wurde ein
deutlich verbessertes Kristallwachstum der bleidotierten or-
thorhombischen (Bi, Pb)SCCO-2212-Phase nach der Glihung fest-’
gestellt.

Die innere Oxidation der magnesiumhaltigen Silberlegierung
ber drei Stunden bei 300° - 400°C verbessert den Oj-Haushalt

und vermindert die Blasenbildung.

Es konnte ferner verifiziert werden, dass die Vortextur der

orthorhombischen, bleidotierten (Bi, Pb)SCCO-2212-Phase auf

die gewilinschte (Bi, Pb)SCCO-2223-Phase beim Reaktionssintern
uberging.

Das erfindungsgemdfe Verfahren hat sich demnach als wesent-
lich effizienter erwiesen als die eingangs erwdhnten Verfah-
ren aus dem Stand der Technik.
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Patentanspriche

1.

Verfahren zum Herstellen eines langlichen (Bi, Pb)SCCO-

Supraleiters mit folgenden Schritten:

a)

c)

e)

2.

Bereitstellen eines sechskantprofilierten Ag-Vorleiters
aus oxidischem Precursor-Pulver, das hauptséchlich aus ei-
ner tetragonalen BSCCO-2212-Phase, Erdalkalimetallkuprat-
Phasen sowie zumindest einer Plumbat-Phase, die als Do-
tierstoff dient, besteht;

Bereitstellen einer Hille aus einer Edelmetalllegierung,
in der zwischen ungefahr 0,5 und ungefdhr 4 Atom% zumin-
dest eines Unedelmetalles aus der Gruppe Mg, Al, Zr, Hf,
Ti, Erdalkalimetalle und Seltene Erden geldst ist;
Beflillen der HUlle mit sechskantprofilierten Ag-
Vorleiter(n) zum Erzeugen eines Leitervorprodukts;
Unterziehen des Leitervorproduktes querschnittsvermindern-
den, das oxidische Precursor-Pulver verdichtenden Verfor-
mung;

Glihen des querschnittsverminderten Leitervorprodukts bei
einer ersten Temperatur von 300° - 470°C unter einem ers-
ten Sauerstoffpartialdruck fir eine Haltezeit von drei
Stunden und Reaktionssintern des texturierten Leiter-
vorproduktes bei einer zweiten Temperatur unter einem
zweiten Sauerstoffpartialdruck wahrend einem zweiten Tem-
peraturintervall, so dass zumindest ein Teil der or-
thorhombischen (Bi, Pb)SCC0-2212-Phase in eine (Bi,

Pb) SCCO-2223-Phase Ubergeht; und

Unterziehen des geglihten Leitervorprodukts einer eine
Textur induzierenden, querschnittsvermindernden Verfor-

mung.

Verfahren nach Anspruch 1,

wobei als Edelmetalllegierung eine Legierung aus der Gruppe

Silber, Gold und Palladium verwendet wird.

3.

Verfahren nach Anspruch 2,
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wobei als Edelmetalllegierung eine Silberlegierung verwendet
wird.

4. Verfahren nach einem der Anspruiche 1 bis 3,

wobei als Unedelmetall Magnesium vorgesehen ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4,
wobei das Glithen des querschnittsverminderten Leitervorpro-
duktes in einer Edelgasatmosphdre vorgenommen wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5,

wobei als erste querschnittsvermindernde Verformung Extrudie-
ren oder Ziehen vorgesehen ist und/oder als zweite quer-
schnittsvermindernde Verformung Walzen vorgesehen ist.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6,

wobei das querschnittsverminderte Leitervorprodukt oder Mul-
tifilamentleitervorprodukt bei einer Temperatur zwischen
700°C und 830°C und einem Sauerstoffpartialdruck zwischen 10-
5 und 0,04 Atmosphiren gegliht wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7,

wobei das querschnittsverminderte Leitervorprodukt oder Mul-
tifilamentleitervorprodukt bei einer Temperatur zwischen
750°C und 810°C unter einem Sauerstoffpartialdruck zwischen
1075 und 0,04 Atmosphiren geglitht wird.

9. Verfahren nach einem der Anspruiche 1 bis 8,

wobei die zweite Temperatur und der zweite Sauerstoffpartial-
druck so eingestellt werden, dass sich keine Plumbat-Phase
bildet und die orthorhombische (Bi,Pb)SCCO-2212-Phase sich
nicht zersetzt.

10. Verfahren nach Anspruch 9,

wobei die zweite Temperatur im Bereich von 800°C und 850°C
liegt und der zweite Sauerstoffpartialdruck zwischen 0,003
Atomsphdren und 0,21 Atmosphdren liegt.
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