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& Hiillmaterial fiir supraleitende Drihte.

Die Erfindung betrifft ein Htllmaterial fir supra-

leitende Drihte, die wihrend der Herstellung durch
Zichen oder ein hnliches Verfahren verformt werden und
deren supraleitendes Material aus einem Oxid besteht,
dessen supraleitende Eigenschaften sich wahrend des Ver-
formens verschlechtern und das zu Wiederherstellung der
urspriinglichen  supraleitenden Eigenschaften oder zu de-
ren weiterer Verbesserung einer FErholungsglihung bei
Temperaturen oberhalb 940 °C unterzogen werden muss.

Als Hiillmaterial fiir solche Drihte wird iiblicherwei-
se Silber verwendet. Die Erholungsgliihung wird im allge-
meinen bei Temperaturen um 900 °C durchgefiihrt. Unter-
suchungen haben gezeigt, dass der optimale Temperaturbe-
reich fiir eine Erhohmgsglihung zwischen etwa 940 °© -
1030 °C liegt. Diese Temperaturen liegen jedoch oberhalb
der Schmelztemperatur von Silber in Sauerstoffatmosphi-
re. Aufgabe der Erfindung ist, ein Hilllmaterial zu fin-
den, das die gimstigen Eigenschaften von Silber auf-
weist, jedoch erst bei einer Temperatur oberhalb der op-
timalen Temperatur fiir die Erholungsglithung schmilzt.

Die Aufgabe wird erfindungsgemiss dadurch geldst,
dass als Hillmaterial eine Silberlegierung verwendet
wird, deren Schmelzpunkt tiber dem Schmelzpunkt von rei-
nem Silber liegt.
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1. Hiillmaterial fiir supraleitende Drihte, die wihrend der
Herstellung durch Ziehen oder ein dhnliches Verfahren ver-
formt werden und deren supraleitendes Material aus einem
Oxid besteht, dessen supraleitende Eigenschaften sich wihrend
des Verformens verschlechtern und das zur Wiederherstellung
der urspriinglichen supraleitenden Eigenschaften oder zu deren
weiterer Verbesserung vor der spéteren Aufoxidierungsgliithung
einer Erholungsgliihung unterzogen werden muss, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Hiillmaterial eine Silberlegierung verwen-
det wird, deren Schmelzpunkt iiber dem Schmelzpunkt von rei-
nem Silber liegt.

2. Hiillmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass dem Silber mindestens eines der Elemente aus der Gruppe
Gold, Palladium, Platin, Mangan und Titan zulegiert wird.

3. Hiillmaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Konzentration der zuzulegierenden Elemente so ge-
wihlt wird, dass der Schmelzpunkt des Hiillmaterials iiber der

- optimalen Temperatur fiir die Erholungsglithung liegt.

BESCHREIBUNG

Die Erfindung betrifft ein Hiillmaterial fiir supraleitende
Drihte entsprechend dem Oberbegriff des Patentanspruches 1.

In technisch nutzbaren supraleitenden Drahten muss das su-
praleitende Oxid von einer Hiille aus Metall umgeben sein. Die-
ses metallische Hiillmaterial erfiillt mehrere wichtige Aufgaben.

Es minimiert die Aufheizung bei lokalen Verlusten der su-
praleitenden Eigenschaft des Oxids und trigt damit dazu bei,
dass nicht die supraleitende Eigenschaft der gesamten Einheit

durch Uberschreiten der Sprungtemperatur verloren geht und es

stiitzt das sprode supraleitende Oxid gegen die meist nicht ver-
meidbare mechanische Beanspruchung ab, die wahrend der
Herstellung, aber auch durch die Lorentz-Kraft beim Betrieb
eines Supraleiters auftritt.

Weiterhin muss das Hiillmaterial den supraleitenden Kern
bei Temperaturen unterhalb 300 K gegeniiber der Atmosphére
luftdicht verschliessen, damit der Sauerstoffgehalt sowohl bei
der Lagerung als auch beim Betrieb erhalten bleibt.

Alle bekannten Hochfeldsupraleiter mit Bo > 15 Tesla
zeichnen sich durch eine ausserordentliche Briichigkeit aus. Die-
se Eigenschaft beeinflusst ganz wesentlich das Herstellungsver-
fahren von Drihten. Dréhte mit Hochfeldsupraleitern wie
YBa,Cu;07 oder davon abgeleiteten Oxiden (Substitution von Y
durch Seltene Erden) konnen gegenwértig nur durch pulvertech-
nologische Methoden hergestellt werden.

Hierbei wird die bereits gebildete (vorreagierte) supraleiten-
de Phase in ein Metallrohr gefiillt, komprimiert und durch Ver-
formungsprozesse wie Himmern, Walzen oder Ziehen zu einem
diinnen Draht mit einem Durchmesser von etwa 1 mm ver-
formt.

In welcher Weise der Verformungsprozess in der supralei-
tenden Phase im einzelnen ablduft, ist noch unbekannt, jedoch
koénnen die Folgen der Verformung durch Messung der Sprung-
temperatur T, und der kritischen Stromdichte J; nachgewiesen
werden.

Bei YBa,Cu;30; und davon abgeleiteten Oxiden bleibt T,
zwar konstant, jedoch nimmt der Anteil an supraleitender Pha-
se und die kritische Stromdichte J. mit wachsendem Verfor-
mungsgrad ab. Die supraleitenden Eigenschaften verschwinden

bei starker Verformung vollstdndig. Um spéter die urspriingli-

chen supraleitenden Eigenschaften wieder zu erhalten, sind Er-
holungsgliihungen notwendig, die iiblicherweise bei Temperatu-
ren oberhalb 800°C, hidufig bei etwa 900°C bis maximal 940°C
durchgefiihrt werden, an die sich eine Aufoxidierungsgliihung
anschliesst.

25

Als Hiillmaterial wird zur Herstellung von Hochfeldsupra-
leiterdrahten bisher nahezu ausschliesslich reines Silber verwen-
det [Proc. 1. European Workshop on High T, Superconductors
and Potential Applications, P. Dubots et al. p. 133. G. Barani

5 et al. p. 137, R. Fliikiger et al, p. 131 sowie S. Jin et al, Appl.
Phys. lett. 51 (1987) 203].

Reines Silber ist fiir diesen Zweck aus mehreren Griinden
gut geeignet. Es ist duktil, sein Schmelzpunkt liegt in Luft bei
960,8°C und in reiner Sauerstoffatmosphére bei 939°C, es geht

10 bei einer Glithung keine Reaktion mit dem oxidischen Supralei-
ter ein und schliesslich ist es fiir Sauerstoff bei Temperaturen
oberhalb von 400°C durchldssig. Unter wirtschaftlichen Ge-
sichtspunkten wird der Preis von Silber fiir den vorgesehenen
Verwendungszweck noch als akzeptabel angesehen.

Jin et al schlagen zwar als Hiillmaterial Kupfer mit einer
Diffusionsbarriere aus Nickel/Gold vor; Kupfer ist jedoch we-
gen der irreversiblen Bildung von Kupferoxid weniger geeignet.

Die oben erwidhnte Erholungsglithung wird bei dem Supra-
leiter vom Typ YBa;CusO; meist bei Temperaturen knapp un-
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20 terhalb des Schmelzpunktes von Silber in Sauerstoffatmosphire

durchgefiihrt. An diese Erholungsgliihung schliesst sich dann
eine Aufoxidierungsglithung bei etwa 400°C - 700°C an, bei der
der Sauerstoffverlust im oxidischen Supraleitungsmaterial
YB,Cu;05, der bei 900°C etwa 2% betriigt, wieder ersetzt wird.
Unsere Untersuchungen haben ergeben, dass die kritische
Stromdichte von supraleitenden YBa;Cu3;O7-Drihten wesentlich
erhoht werden kann, wenn die Erholungsglithung nicht bei
900°C, maximal 939°C, sondern bei Temperaturen im Bereich
zwischen 940°C und 1030°C durchgefiihrt wird, somit in einem

30 Temperaturbereich, in dem Silber in Sauerstoffatmosphére be-

reits schmilzt.

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Hiill-
material fiir supraleitende Drihte zu finden, das zumindest die
selben, oben erwihnten giinstigen Eigenschaften aufweist wie

35 Silber, das jedoch bei hoherer Temperatur schmilzt, so dass mit

diesem Hiillmaterial die Erholungsglithung im optimalen Tem-
peraturbereich bei Temperaturen iiber 940°C bis zu 1030°C
durchgefiihrt werden kann.

Die Kosten fiir dieses Hiillmaterial sollen den Preis von Sil-

40 ber nicht erheblich iiberschreiten.

Die Aufgabe wird erfindungsgemdss dadurch gelost, dass als
Hiillmaterial eine Silberlegierung verwendet wird, deren
Schmelzpunkt iiber dem Schmelzpunkt von reinem Silber liegt.
Eine Solche Silberlegierung kann dadurch hergestellt werden,

45 dass dem Silber mindestens eines der Elemente der Gruppe

Gold, Palladium, Platin, Magan und Titan zulegiert wird.

In der folgenden Tabelle sind beispielhaft solche Silberlegie-
rungen aufgefiihrt, die einen Schmelzpunkt von mindestens
1000°C aufweisen.
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TABELLE

Legierung Zusammensetzung *) Schmelzpunkt
55 Ag-Au 35 Gew.-% Au 1000°C
Ag-Mn 23 Gew.-% Mn 1000°C
31 Gew.-% Mn 1071°C
Ag-Pd 10 Gew.-% Pd 1000°C
20 Gew.-% Pd 1070°C
60 Ag-Pt 20 Gew.-% Pt 1000°C
35 Gew.-% Pt 1050°C
Ag-Ti 3 Gew.-% Ti 1017°C

6 *) Differenz zu 100 Gew.-%: Ag

Die oben angefiihrten giinstigen Eigenschaften des reinen
Silbers werden durch die Zumischung eines Legierungsbestand-
teils aus der o.g. Gruppe nicht negativ beeinflusst.
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“Wie die nachfolgenden Beispiele zeigen, wird durch eine hd-  Querschnitt bezogen) eine kritische Stromdichte von 450 A/cm?.

here Erholungsglithtemperatur der Wert der kritischen Strom- Dieser Wert ist deutlich hoher als der von Jin et al publizierte
dichte J. betréchtlich erhoht. Die Erholungsglithtemperatur Wert von J. = 175 A/cm?, der mit einem Hiillmaterial aus Sil-
kann jedoch nur dann auf Werte oberhalb der bisher ange- ber und einer Erholungs- bzw. Aufoxidierungsgliihtemperatur

wandten Temperatur von ca. 900°C, max. 939°C angehoben s von 900°C bzw. 600°C erreicht wurde.
werden, wenn ein Hiillmaterial mit den giinstigen Eigenschaften

von Silber verwendet wird, dessen Schmelzpunkt jedoch héher Beispiel 2
ist als die Temperatur, bei der die Erholungsgliihung zur Erzie- Ein supraleitender Draht wurde durch Zichen eines mit
lung eines optimalen Ergebnisses durchgefiihrt werden muss. YBa,Cus-O;-Pulver gefiillten Rohrs (12 x 1 mm) aus einer Sil-
Die Erfindung wird im folgenden anhand von Durchfith- 10 ber-Palladium-Legierung mit 20 Gew.-% Pd hergestellt. Das
rungsbeispielen naher erldutert. Hiillmaterial wies nach dem Ziehen einen dusseren Durchmesser
von 0,4 mm und eine Wandstirke von 0,03 mm auf.
Beispiel 1 Die Erholungsgliihung wurde bei einer Temperatur von
Ein supraleitender Draht wurde durch Ziehen eines mit 990°C mit einer Glithdauer von 75 min vorgenommen. Danach
YBa;CusO5-Pulver gefiillten Rohrs (12 x 1,5 mm) aus einer Sil- 15 wurde eine Aufoxidierungsgliihung bei drei verschiedenen Tem-
ber-Palladium-Legierung mit 8 Gew.-% Pd hergestellt. Das peraturstufen vorgenommen:
Hiillmaterial wies nach dem Ziehen einen dusseren Durchmesser
. 1) 6 Std./680°C
von 1,15 mm und einen inneren Durchmesser von 0,85 mm auf. 5 o
K .. . . ) 24 Std./550°C
Die Erholungsglithung wurde bei einer Temperatur von 3) 48 Std./450°C
970°C und einer Glithdauer von 80 min vorgenommen. Danach 20 : :
wurde eine Aufoxidierungsgliihung durchgefiihrt, wobei 6 Stun- Beide Gliihungen wurden unter Sauerstoffatmosphére
den lang eine Temperatur von 680°C und 48 Stunden lang eine durchgefiihrt.
Temperatur von 550°C aufrechterhalten wurde. Beide Gliihun- Der auf diese Weise hergestellte supraleitende Draht erreich-

gen wurden unter Sauerstoffatmosphire durchgefiihrt. Der auf  te (auf den Querschnitt bezogen) eine kritische Stromdichte von
diese Weise hergestellte supraleitende Draht erreichte (auf den 25 680 A/ cm?2.




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

