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(§) Verfahren zur Herstellung von Multif i lament-Supralei terdrähten aus l\lb3Sn- oder V3Ga-Filamenten, e ingebe t t e t 
in einer Cu- ode r Cu-Legierungs-Matrix, we lche metall ische Zusa tze lemente enthal ten , mit vorbes t immten 
suprale i tenden Eigenschaf ten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Multifilament-Supraleiterdrähten aus Nb3Sn- oder V3Ga-
Filamenten, eingebettet in einer Cu- oder Cu-Legierungs-
Matrix, welche metallische Zusatzelemente aus der Gruppe 
Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Fe, Co, Ni in den Filamenten und/oder in 
der Matrix enthalten, mit vorbestimmten supraleitenden 
Eigenschaften sowohl bei mittleren Magnetfeldern (unter 12 
T) als auch bei hohen Magnetfeldern (12Tund höher), wobei 
die Ausgangsmaterialien mit oder ohne Umhüllung einem 
oder mehreren sich wiederholenden mechanischen Verfor-
mungsschritten mit einer abschließenden Reaktionsglühung 
im Temperaturbereich zwischen 550° und 1000°C unterzo-
gen werden. Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur 
Herstellung solcher Muitifilament-Supraleiterdrähte zu 
schaffen, mit welchem einerseits der hohe Zeit- und Ener-

^ gie-Aufwand zum Einbringen ternärer oder multinärerZusät-
^ ze in die supraleitende Verbindung vermieden wird, ande-
0 ) rerseits der Anteil des Zusatzstoffes (der Zusatzstoffe) auf 
CO einen vorbestimmten Wert und damit die gewünschten su-
^ praleitenden Eigenschaften eingestellt werden kann bzw. 

können. Die Aufgabe wird dadurch gelöst, daß die metalli-
W sehen Zusätze in Pulverform mit einem Pulver aus Niob oder 
I O einer Niob-Legierung, oder aus Vanadium oder aus einer 
W Vanadin-Legierung in bestimmter Korngröße und in einer 
UJ| bestimmten Menge gemischt wird, das erhaltene Pulverge-
q misch in einem Behälter aus Kupfer oder aus einer... 
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Patentansprüche 

1. Verfahren zur Herstellung von Multifilament-Su-
praleiterdrähten aus Nb3Sn- oder V3Ga-Filamen-
ten, eingebettet in einer Cu- oder Cu-Legierungs-
Matrix, welche metallische Zusatzelemente aus der 
Gruppe Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Fe, Co, Ni in den 
Filamenten und/oder in der Matrix enthalten, mit 
vorbestimmten supraleitenden Eigenschaften so-
wohl bei mittleren Magnetfeldern (unter 12 T) als 
auch bei hohen Magnetfeldern (12 T und höher), 
wobei die Ausgangsmaterialien mit oder ohne Um-
hüllung einem oder mehreren sich wiederholenden 
mechanischen Verformungsschritten mit einer ab-
schließenden Reaktionsglühung im Temperaturbe-
reich zwischen 550° C und 1000° C unterzogen wer-
den, dadurch gekennzeichnet, daß 
a) ein Pulver aus einem oder mehreren metallischen 
Zusatzelementen oder aus einer oder mehreren Le-
gierungen aus mindestens zwei Zusatzelementen 
mit einem Pulver 

ai) aus Niob, oder 
aa) aus einer oder mehreren Nb-Legierungen 
aus der Gruppe Nb-Ta, Nb-Ti, Nb-Zr oder 
a3) aus Vanadium oder 
dj) aus einer oder mehreren V-Legierungen 
aus der Gruppe V-Ta, V-Nb, V-Ti, V-Zr, 

gemischt wird, wobei alle Pulver Korngrößen auf-
weisen im Bereich zwischen 0,1 |xm und 500 (im 
Durchmesser und der Anteil y des bzw. der Zusatz-
metalle im Pulvergemisch einem Gewichtsprozent-
wert innerhalb der Grenzen 0,1 < y < 50 ent-
spricht, 
b) das aus a) erhaltene Pulvergemisch in einen kom-
paktierbaren und evakuierbaren Behälter aus Kup-
fer oder aus einer Kupferlegierung eingefüllt, die 
eingeschlossene Luftmenge entfernt und danach 
das Pulvergemisch mit dem geschlossenen Behälter 
durch einfaches oder isostatisches Pressen gemein-
sam kompaktiert wird bis zu einer Pulverdichte von 
mehr als 90% T.D., 
c) der kompaktierte Behälter in an sich bekannter 
Weise zu einem Draht mit einem Durchmesser im 
Bereich von 0,5 mm bis 15 mm verformt und nach 
Entfernen der äußeren Cu- oder Cu-Legierungs-
Schicht nach einer der bekannten Verfahrenswei-
sen zu NbsSn-Drähten oder zu VaGa-Drähten wei-
terverarbeitet wird und 
d) nach Meßgabe der gewünschten supraleitenden 
Eigenschaften die abschließende Reaktionsglühung 
der Drähte bei einer ausgewählten Temperatur im 
Bereich von 550° C bis 1000° C und bei einer ausge-
wählten Glühdauer im Bereich von 48 bis 300 Stun-
den durchgeführt wird. 
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daß das (die) Pulver des Zusatzelementes 
(der Zusatzelemente) und das Nb oder V als Be-
standteil enthaltende Pulver gleiche oder ähnliche 
Duktilität aufweisen. 

i 
Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Multifilament-Supraleiterdrähten aus Nb3Sn- oder 
VsGa- Filamenten, eingebettet in einer Cu- oder Cu-Le- i 
gierungs-Matrix, welche metallische Zusatzelemente 
aus der Gruppe Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Fe, Co, Ni in den 
Filamenten und/oder in der Matrix enthalten, mit vorbe-

stimmten supraleitenden Eigenschaften sowohl bei mitt-
leren Magnetfeldern (unter 12 T) als auch bei hohen 
Magnetfeldern (12 T und höher), wobei die Ausgangs-
materialien mit oder ohne Umhüllung einem oder meh-

5 reren sich wiederholenden mechanischen Verformungs-
schritten mit einer abschließenden Reaktionsglühung im 
Temperaturbereich zwischen 550°C und 1000°C unter-
zogen werden. 

Supraleiterdrähte, die für die Erzeugung hoher Ma-
o gnetfelder ( > 12 T) eingesetzt werden, bestehen ge-

wöhnlich aus NbsSn- oder VsGa-Filamenten, die in ei-
ner Cu- oder Cu-Legierungs-Matrix eingebettet sind. 
Zur Verbesserung der supraleitenden Eigenschaften bei 
hohen Magnetfeldern wurden der supraleitenden inter-

5 metallischen Verbindung ternäre oder quaternäre Zu-
sätze beigefügt. 

Multifilament-Supraleiterdrähte auf der Basis Bron-
ze-NbaSn mit ternären oder quaternären Zusätzen von 
beispielsweise Uran, Titan, Zirkonium, Hafnium, Vana-

o dium, Tantal, Eisen, Nickel, Palladium, Aluminium oder 
andere sind aus der Veröffentlichung der europäischen 
Patentanmeldung Nr. 0048 313 AI bekannt. Diese Zu-
sätze dienen dort der Verringerung des sogenannten 
Prestress-Effektes und wurden dem Niob und/oder 

5 Kupfer bzw. der Bronze zulegiert. Dieser Effekt ist eine 
Folge der unterschiedlichen Kontraktion in der Cu-
Bronze und dem A15-Filament beim Abkühlen von 1000 
K auf 4,2 K und wirkt sich vor allem auf die Stromtra-
geigenschaften bei hohen Magnetfeldern aus. Vor allem 

o wird dadurch Jc gegenüber dem spannungsfreien Zu-
stand erheblich verringert. Bei dem selben äußeren Ma-
gnetfeld wird die Verringerung durch die Zusätze deut-
lich abgeschwächt. 

Als Zusatzelement wird meist Tantal aber auch Titan 
5 und Nickel in das Ausgangsmaterial Nb bzw. V einle-

giert (0,3 — 30 Gew.-°/o Zusatzelement). Da diese Ele-
mente hochschmelzende Metalle sind, müssen die Ver-
bindungen in einem Elektronenstrahlofen hergestellt 
werden. Schmelzvorgänge in einem Elektronenstrahl-

o ofen sind sehr aufwendig und teuer. Um eine homogene 
Verteilung des Zusatzelementes zu erreichen, ist ein 
mehrfaches Umschmelzen im Elektronenstrahlofen not-
wendig. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
5 fahren zur Herstellung von Multifilament-Supraleiter-

drähten aus Nb3Sn- oder V3Ga-Filamenten, eingebettet 
in einer Cu- oder Cu-Legierungs-Matrix zu schaffen, mit 
welchem einerseits der hohe Zeit- und Energie-Auf-
wand zum Einbringen ternärer oder multinärer Zusätze 

o in die supraleitende Verbindung vermieden wird, ande-
rerseits der Anteil des Zusatzstoffes (der Zusatzstoffe) 
auf einen vorbestimmten Wert und damit die gewünsch-
ten supraleitenden Eigenschaften eingestellt werden 
kann bzw. können, 

5' Die Aufgabe wird erfindungsgemäß dadurch gelöst, 
daß 

a) ein Pulver aus einem oder mehreren metallischen 
Zusatzelementen oder aus einer oder mehreren Legie-
rungen aus mindestens zwei Zusatzelementen mit einem 

) Pulver 
ai) aus Niob, oder 
z.2) aus einer oder mehreren Nb-Legierungen aus 
der Gruppe Nb-Ta, Nb-Ti, Nb-Zr oder 
a3) aus Vanadium oder 

> 84) aus einer oder mehreren V-Legierungen aus der 
Gruppe V-Ta, V-Nb, V-Ti, V-Zr, 

gemischt wird, wobei alle Pulver Korngrößen aufweisen 
im Bereich zwischen 0,1 jj,m und 500 um Durchmesser 
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und der Anteil y des bzw. der Zusatzmetalle im Pulver-
gemisch einem Gewichtsprozentwert innerhalb der 
Grenzen 0,1 < / < 50 entspricht, 

b) das aus a) erhaltene Pulvergemisch in einen kom-
paktierbaren und evakuierbaren Behälter aus Kupfer 5 
oder aus einer Kupferlegierung eingefüllt, die einge-
schlossene Luftmenge entfernt und danach das Pulver-
gemisch mit dem geschlossenen Behälter durch einfa-
ches oder isostatisches Pressen gemeinsam kompaktiert 
wird bis zu einer Pulverdichte von mehr als 90% T.D., 10 

c) der kompaktierte Behälter in an sich bekannter 
Weise zu einem Draht mit einem Durchmesser in Be-
reich von 0,5 mm bis 15 mm verformt und nach Entfer-
nen der äußeren Cu- oder Cu-Legierungs-Schicht nach 
einer der bekannten Verfahrensweisen zu Nb3Sn-Dräh- is 
ten oder zu VsGa-Drähten weiterverarbeitet wird und 

d) nach Maßgabe der gewünschten supraleitenden Ei-
genschaften die abschließende Reaktionsglühung der 
Drähte bei einer ausgewählten Temperatur im Bereich 
von 500° C bis 1000°C und bei einer ausgewählten Glüh- 20 
dauer im Bereich von 48 bis 100 Stunden durchgeführt 
wird. 

In einer vorteilhafter Ausbildung des erfindungsge-
mäßen Verfahrens weist das (die) Pulver des Zusatzele-
mentes (der Zusatzelemente) und das Nb oder V als 25 
Bestandteil enthaltende Pulver gleiche oder ähnliche 
Duktilität auf. 

Das Pulvergemisch wird in einem Cu- bzw. Cu-Legie-
rungsrohr verpreßt und zu einem Stab verarbeitet, der 
dann wie bei den bekannten Verfahren weiterbearbeitet 30 
wird. 

Mit den bekannten Methoden zur Herstellung von 
NbsSn- oder VsGa-Multifilament-Supraleiterdrähten 
erhält man Produkte, welche bei hohen Magnetfeldern 
(18 T bis 20 T) kritische Stromdichtewerte von W A / 35 
c m 2 aufweisen. 

Um eine homogene Verteilung zu erreichen, sollten 
die Einschlüsse aus dem Zusatzmaterial kleiner 0,5 (xm 
sein. Bei der Reaktionsglühung (ca. 550° — 750° C 3 bis 
10 Tage), bei der die supraleitende Phase NbsSn bzw. 40 
VjGa entsteht, bildet sich gleichzeitig die Legierung mit 
dem Zusatzstoff aufgrund der Festkörperdiffusion. Je 
nach Wahl der Reaktionsbedingungen wird mehr oder 
weniger Zusatzstoff in der supraleitenden Phase gelöst. 

Mit dem erfindungsgemäßen Verfahren können ter- 45 
näre oder quarternäre Supraleiterdrähte hergestellt 
werden unter Umgehung des aufwendigen Elektronen-
strahlschmelzens der Legierung (sofern es sich um Zule-
gierungen zum Nb-Kern handelt). Außerdem wird der 
Anteil des zulegierten Materials erst am Ende des Her- 50 
stellungsprozesses durch die Wahl der Glühtemperatur 
und -dauer festgelegt. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand der Be-
schreibung eines Durchführungsbeispiels näher erläu-
tert. 55 

Beispiel: 

Zur Herstellung der Proben wurde Niobpulver mit 
Korngrößen zwischen 106 und 125 um verwendet. Seine 60 
Vickershärte betrug ca. 85 kg/mm2. Der Zusatzstoff war 
Tantalpulver (ca. 20 (im Durchmesser; Hv 
100 — 120 kg/mm2). Abgewogene Pulvermengen wur-
den gemischt und dann vorsichtig — damit sie sich nicht 
wieder entmischen — mit einem Trichter in ein unten 65 
verschlossenes Cu-Zr-Rohr geschüttet, dessen Länge ca. 
7 cm und dessen Durchmesser 9 mm war. Um eine hohe 
Kompaktierung zu erreichen, wurde das Pulver schon 

bei Teilfüllung des Rohrs mit ca. 200 MPa vorgespreßt. 
Zum Verschließen wurde ein Cr-Zr-Stopfen mit ca. 
300 MPa von oben eingepreßt. 

Anschließend erfolgte die Drahtherstellung, größten-
teils durch Hämmern, teilweise auch durch Walzen, Um 
die Einschlüsse fein zu verteilen, ist eine Querschnittsflä-
chenreduktion Ra = 10® erforderlich. Aufgrund der klei-
nen Probendurchmesser war es notwendig, den Leiter 
mehrfach zu bündeln. Dazu wurde bei ca. 1 mm Draht-
durchmesser das Hüllmaterial mit verdünnter Salpeter-
säure abgeätzt und dann 19 Stücke des Leiters wieder in 
ein Cu-Zr-Rohr gebündelt Die zweite Bündelung er-
folgte in ein Bronzerohr, welches dann auf den End-
durchmesser von 0,6 mm gehämmert wurde. 

Die abschließende Reaktionsglühung, bei der die 
Nb3Sn-A15-Struktur entstand, erfolgte bei Temperatu-
ren zwischen 675° C und 750° C und einer Glühdauer im 
Bereich von 64 bis 100 Stunden. Aus den Kurven (1 bis 3 
nach dem erfindungsgemäßen Verfahren; 4 bis 6 nach 
den zum Stande der Technik gehörigen Verfahren) 

1 (für 85 Gew.-% Nb, 15 Gew.-% Ta; 576°C 100 h), 
2 (für 85 Gew.-% Nb, 15 Gew.-% Ta; 700°C 64 h), 
3 (für 85 Gew.-% Nb, 15 Gew.-% Ta; 750°C 64 h), 
4 (für 100 Gew.-% Nb, d. h. Nb3Sn ohne Zusatzelemen-
te; 700° C 64h), 
5 (für 92,5 Gew.% Nb, 7,5 Gew.-% Ta; 700° C 64 h), 
6 (für 90,7 Gew.-% Nb, 9,3 Gew.-% Ta; 750° C 96 h), 

der nachfolgenden Figur ist erkennbar, daß der Ta-Zu-
satz von 15 Gew.-% bezogen auf den Nb+Ta-Anteil im 
(Nb, Ta^Sn in Verbindung mit Reaktions-Temperatur 
und -Zeit die Einstellung vorbetimmter Eigenschaften 
der supraleitenden Drähte sowohl bei Feldern unter 12 
T als auch bei Feldern von 12 T und höher ermöglicht. 
Die Kurven 4 und 5 spiegeln die Ergebnisse aus E-
Drost, F.Flükiger, W.Specking, Cryogenics 24 622 (1984) 
wieder,, die Kurve 6 solche aus J.D.Livingston, IEEE 
Trans.Magn. MAG-14, 611 (1978). Für Reaktionen bei 
Temperaturen unter 700° C erhält man Stromtragfähig-
keitswerte wie bei guten binären Leitern, oberhalb von 
700° C wie bei ternären bzw. multinären Leitern. 

Das Herstellungsverfahren könnte verbessert wer-
den, wenn der Ausgangsdurchmesser so groß gewählt 
würde, daß eine Bündelung nicht mehr notwendig wäre. 

Die Verarbeitbarkeit der anderen bekannten Zulegie-
rungs-Materialien (wie z. B. Ta, Ti, Zr, Hf, V, Fe, Co, Ni 
oder Nb bei VsGa) ist ähnlich der des Tantals. Verunrei-
nigungen durch Sauerstoff, Kohlenstoff und Stickstoff in 
den Startmaterialien sind zu vermeiden. Die Vickershär-
te der gemischten Pulver muß ungefähr gleich hoch sein, 
damit sich die beiden Pulversorten gleichmäßig verfor-
men. 

Das Herstellungsverfahren wurde nach der Bronze-
Methode durchgeführt, der gewünschte Supraleiter-
draht ließe sich aber auch nach dem ähnlichen Verfah-
ren der Internen-Zinndiffusion produzieren. 
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