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描述了新的用于内锡法Nb3Sn股线的热处

理。所述热处理使用Nausite膜来降低η相的体

积分数，从而使其液化最小化，最终导致更好地
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电流密度(在16T)增加28％。
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1.一种生产高电流密度Nb3Sn超导线的方法，包括以下步骤：

a.制造包含Nb、Sn、Cu和Ti和/或Ta的掺杂剂的Cu包覆内锡法Nb3Sn前驱体线，其被拉制

成外线直径为0.2mm至2.0mm；以及

b.进行热处理反应，其中进行100至400小时的350℃至380℃的Cu扩散平台，并且进行

24至400小时的高于620℃和低于750℃的Nb3Sn反应平台；

其中在步骤a)中，在扩散阻挡层内并包括扩散阻挡层的金属比率如下：

a)Nb部分按面积为50至65％，

b)Sn部分按面积为20至25％，

c)掺杂剂元素为

a.如果是Ta，则是Nb部分的一部分，具有Nb7.5wt％Ta的合金；或者

b.如果是Ti，则是按面积为1至2％的Ti或Nb47wt％Ti棒，并且

d)Cu部分为余量。

2.根据权利要求1所述的方法，其中如果掺杂剂是Ti，Nb3Sn反应平台为620℃至680℃。

3.根据权利要求1所述的方法，其中如果掺杂剂是Ta，Nb3Sn反应平台为650℃至700℃。

4.根据权利要求1所述的方法，其中Nb3Sn反应平台时间为50至400小时。
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通过新型热处理提高Nb3Sn超导股线中的股线临界电流密度

技术领域

[0001] 本发明一般涉及超导材料及其制造工艺。更具体地，本发明提供了一种使Nb3Sn超

导股线中的临界电流密度最大化的热处理。

背景技术

[0002] Nb3Sn超导股线可由几种不同的工艺制成，包括青铜法(Bronze Process)[1]、粉

末套管法(Powder  in  Tube)[2]和内锡法(Internal  Tin)[3]。对于内锡法工艺，扩散阻挡

层可以是用于ITER聚变项目的单一非反应阻挡层[4]，或者具有棒重新堆叠法(Rod 

Restack  Process)中的多个分布式可反应扩散阻挡层[5]。内锡法Nb3Sn超导股线是通过在

称为“子单元”(sub  elements)12的特征的阵列中通过共同拉伸Nb、Cu和  Sn的延性金属合

金(通常与Ti和/Ta合金化以用于掺杂目的)而制造，如图1所示，其重新堆叠在Cu套11中以

形成完整的超导线前驱体  1 0。然后使用特定的热处理(通常具有多个温度保持

(temperature  hold))  使这些“未熟”(green)组分(Nb细丝14、Nb阻挡层15、Cu基体17，  Sn 

13芯)进行反应，以激活Nb3Sn的形成[5]，形成超导体。已经注意到，该热处理对股线的最终

超导性能可以有很大的影响。内锡法  Nb3Sn超导线出现后50年来，Nb3Sn反应热处理遵循类

似的多温度/  时间阶段模式。过去，Nb3Sn线的热处理使用了很多温度保持(或者停留

(dwell))，其被设计成在经历相变之前均匀化Cu‑Sn混合物[6]，以及避免孔隙[7]。下面描

述了历史上用于内锡法Nb3Sn股线的不同停留及使用其的理由。

[0003] 1.初始锡混合停留(Initial  Tin  Mixing  Dwell)：210至215℃：该停留通常用于

在超过纯Sn的熔化温度227℃之前尽可能均匀化Cu‑Sn  混合物以将纯Sn转化成η相(以防止

其液化)[8]。也有人认为，该停留会“弄湿”晶界和防止孔隙。停留时间的长度通常为24至

100小时。

[0004] 2.青铜相混合停留(Bronze  Phase  Mixing  Dwell)：(a)340℃：该停留用于为了低

AC损耗而设计成具有相对较低Sn含量的股线。该停留被建议在超过δ相的形成温度之前尽

可能均匀化，因为已表明该相与孔隙有关[9]。或者(b)400℃：该停留与为了最大临界电流

密度而设计成具有相对较高Sn含量的股线相关。如图2所示，该停留被建议在超过η相的熔

化温度之前[8]尽可能混合Cu‑Sn以将η相18转化成ε相19[10]。然而，应该提及的是，所述混

合被期待是在细丝内发生  [4]，而在不是芯内发生，如Sn‑Nb‑Cu三元膜20所允许的。

[0005] 3.桥接防止停留(Bridging  prevention  dwell)：450℃：该停留用于为了低AC损

耗而设计成具有相对较低Sn含量的股线。根据报告，该停留产生大量孔隙，可以防止细丝桥

接(如果这是期望的话)[11]。

[0006] 4.细丝包停留(Filament  Pack  Dwell)中青铜的分布：575℃：根据报告，该停留是

在最小Nb3Sn形成和细丝内Sn的均匀分布之间的折衷[10]，以在形成Nb3Sn的反应发生之前

均匀化细丝周围的相。

[0007] 5.Nb3Sn反应停留(Nb3Sn  Reaction  Dwell)：620℃至700℃：该最终停留是Nb3Sn反

应阶段，其中Nb在Cu的存在下与Sn进行反应以形成Nb3Sn。
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发明内容

[0008] 在第一方面，本发明提供了一种生产高电流密度Nb3Sn超导线的方法，包括(a)制

造包含Nb、Sn、Cu和Ti和/或Ta的掺杂剂的Cu  包覆内锡法Nb3Sn前驱体线，其被拉制成外线

直径为0.2mm至2 .0  mm；(b)进行热处理反应，其中继续至于高于620℃和低于750℃的 

Nb3Sn反应平台并保持24至400小时之前，提供24至400小时的  350℃至380℃的Cu扩散平

台。在一些情况下，在步骤a)中，在扩散阻挡层内并包括扩散阻挡层的金属比率可以是例

如，按面积为50至  65％的Nb部分，按面积为20至25％的Sn部分，以及掺杂剂元素，如果是

Ta，则是Nb部分的一部分，具有Nb7.5wt％Ta的优选合金，或者如果是Ti，则用作按面积为1

至2％的Ti或Nb47wt％Ti棒，并且Cu部分可以是余量。

[0009] Cu扩散平台温度可以优选地为350℃至380℃。Cu扩散平台时间可以优选地为100

至400小时。如果a)中的掺杂剂是Ti，Nb3Sn反应平台可优选地为620℃至680℃。如果a)中的

掺杂剂是Ta，Nb3Sn  反应平台可优选地为650℃至700℃。Nb3Sn反应平台温度可以优选地为

50至400小时。

[0010] 在第二方面，本发明提供由本文所述方法产生的高电流密度  Nb3Sn超导线。

附图说明

[0011] 图1是分布式阻挡层内锡法股线的示图；

[0012] 图2是部分反应的子单元的显微照片，示出了膜形式的Nausite 的生长；

[0013] 图3是完全反应的子单元的显微照片，示出了因为形成Nausite  而断开的Nb3Sn；

[0014] 图4是部分反应的子单元的显微照片，示出了η相的液化后  Nausite的快速生长；

[0015] 图5是在各种温度下作为时间函数的Nausite膜厚度的曲线图。用**标记的值是随

后被确认的预测值；

[0016] 图6是通过Nausite膜的Cu流的曲线图；

[0017] 图7是具有35μm的子单元直径的线的Ic增加的曲线图；

[0018] 图8是使用先前的热处理和所提出的热处理的线的子单元内铜含量的曲线图。

具体实施方式

[0019] 多年来，已经注意到，如图3所示，一些Nb3Sn从主环断开21[12]，因此不能对电流

传输带来贡献。该断开是Sn‑Nb‑Cu三元相导致的，所述三元相被识别为(Nb0 .75Cu0 .25)Sn2
[13]和命名为″Nausite″，其在热处理期间在两种情况下形成：

[0020] 1.Nausite的第一形成具有环(或膜)的形状，其位于Cu/Nb细丝包和Cu‑Sn芯之间

(如图2所示)。该Nausite膜20在408℃以下形成  (Cu‑Snη相或Cu6Sn5的熔化温度)。当形成

时，Nausite膜允许Cu扩散到所述芯，同时阻挡Sn向外扩散。这种Cu扩散有利于消耗η相，并

且产生更多具有较高熔点的ε相。不幸的是，所述膜随着时间生长，产生更多Nausite，导致

如前所述Nb3Sn断开。如果该阶段在210至  215℃下在内锡法混合停留阶段之前进行，或不

是由210至215℃内锡法混合停留阶段进行，这点并不重要。

[0021] 2.在η相的液化时，Nausite的第二形成22在408℃以上发生，如图4所示，它表现出

非常大的颗粒。液体腐蚀Nb细丝和快速产生大块的Nausite  23，从而导致(如前所述)Nb3Sn

断开。
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[0022] 本文所述的新型热处理工艺有利地使用Nausite膜，从而将最高量的Cu扩散到芯

中(尽可能消耗最多的η，从而防止液化)，同时抑制作为膜的Nausite的生长。

[0023] 本文所述的新型热处理与上述现有技术的不同之处在于，本文所述的新型热处理

工艺不会集中于相变或孔隙。反而，本发明的热处理工艺集中于Nausite膜的形成，从而促

进Cu扩散到芯中，并尽可能防止η的液化。

[0024] Nausite膜可以在400℃至350℃下在短短8小时内形成。图5示出了作为时间函数

的Nausite膜厚度。由于Nausite相产生断开的  Nb3Sn，所以期望较低的温度；然而，该膜似

乎不会在300℃以下持续地生长。一旦形成所述膜，便会激活了Cu扩散，如图6所示，这种扩

散不太依赖与400℃至370℃的温度。应当注意，Cu扩散在350℃以下减慢至无用的量。

[0025] 本文描述的热处理工艺建议将先前的青铜相混合停留替代为＞100小时的～350

至380℃的Cu扩散停留。例如，一次104小时的  370℃的停留导致Nausite的层厚度减小

46％。由于减少了Nausite的形成以及增加了Cu的扩散，该热处理将子单元尺寸为35μm的线

的临界电流密度(在16T)提高了27％，如图7所示。此外，150小时的  360℃停留导致Nausite

的层厚度减少54％(未测量临界电流密度)。

[0026] 由于Nausite膜在较高温度下快速生长，建议热处理停留为350℃至380℃，并且进

行超过100小时，从而尽可能将Cu扩散到芯中，以使η相青铜至ε相青铜的转化最大化。停留

时间的实际限制最多约为400小时。在优选实施例中，热处理工艺可包括370℃/104小时+ 

665℃/50小时的热处理。

[0027] 示例1

[0028] 为了证明热处理工艺的有效性，它是在一系列分布式阻挡层 股线上进行的

[14]。这些股线由相同的设计制造为具有相同的最终直径，皆为0.7mm，但在使用标准热处

理程序处理时具有不同的超导性能：以25℃/小时的升温速率从室温升至210℃，在210℃下

停留48小时，以50℃/小时的升温速率升温至400℃，在400℃下停留  48小时，以及以75℃/

小时的升温速率升温至650℃，在650℃下停留50小时。图7显示了在4.2K和12T的外加磁场

下的临界电流(Ic)，其用于标准热处理和具有改进的Cu混合停留的热处理，以25℃/小时的

升温速率从室温升至370℃，在370℃下停留104小时，以75℃  /小时的升温速率升温至650

℃，在650℃下停留50小时。当应用新的热处理时，该特定的线在12T的临界电流增加了

15％，并且在15T  的临界电流增加了27％。该热处理允许产生比标准热处理所产生的薄 

46％的Nausite膜，并且使芯中的Cu含量提高了9％，如图8所示。

[0029] 确切的升温速率对热处理工艺的结果没有显著的影响。升温速率通常被选择为尽

可能快，但同时仍然允许产品的均匀加热；即，对较大磁性线圈使用较慢的升温速率。升温

速率的实际范围是1℃/小时至  75℃/小时。
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