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Résumé :

La phase intermétallique supraconductrice Nb3Sn est produite durant un traitement thermique a 650°C.
Durant ce traitement, des mécanismes de diffusion et de changement de phases entrainent des change-
ments de dimensions. Des contraintes résiduelles sont créées dues aux déformations différentielles au
sein du conducteur et peuvent dégrader ses propriétés supraconductrices. Afin de limiter cette dégra-
dation, il est important de comprendre, de caractériser et de quantifier la dynamique des déformations
lors du traitement thermique.

Pour cela, des observations de sections droites au Microscope Electronique a Balayage (MEB) et des
analyses de spectroscopie de rayons X (EDS) a différentes étapes du traitement thermique sont effec-
tuées. Ces observations permettent d’étudier la cinétique des phases a I’échelle des sous-éléments (en-
viron 50 um). En amont, un modéle de diffusion est proposé afin de reproduire la cinétique des phases

observée expérimentalement.

Mots clés : Nb3Sn, Diffusion, changement de phases

1 Introduction

Afin de répondre aux projets de futurs accélérateurs tels que le HiLumi - Large Hadron Collider ou
le Future Circular Collider, des aimants a base de Nb3Sn sont développés. Depuis 1970, de nombreux
changements ont été apportés aux procédés de fabrication des conducteurs permettant d’améliorer leurs

propriétés [1, 2, 3].

Ces évolutions et améliorations ont aujourd’hui amené les méthodes de I’"Internal Tin" et du "Powder
In Tube" [4] au cceur des recherches. Parmi ces méthodes, la technologie développée par Oxford Super-
conducting Technology (OST) RRP® se démarque par ses performances pour les aimants 2 trés hauts
champs. Néanmoins, ’optimisation du traitement thermique reste encore un sujet a débats [5].

Les conducteurs Nb3Sn sont constitués d’une matrice de cuivre autour de sous-éléments, contenant les
précurseurs qui produisent la phase Nb3Sn durant le traitement thermique (Fig. 1). Ces phénomenes

chimiques vont induire des déformations, ainsi que des contraintes.
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FIGURE 1 — Vue de coupe d’un brin NbsSn RRP® observé au microscope optique

Les déformations subies par les conducteurs ont un impact significatif sur ses performances. En effet, la
densité de courant capable d’étre transportée par le Nb3Sn dépend de la déformation du conducteur [6, 7]
mais aussi de I’endommagement des sous-éléments [8]. Au cours des dernie¢res années, des mesures
ex situ sur des conducteurs [9, 10], ou des in situ a I’aide d’extensometres [11] ou de dilatometres
[12] ont permis de conclure que ces déformations étaient non linéaires et non réversibles. Finalement,
une corrélation entre déformations des conducteurs et formation des différentes phases qui apparaissent
durant le traitement thermique a été mise en évidence [13, 14].

Afin de mieux comprendre les mécanismes responsables des déformations, cet article propose une étude
a I’échelle du sous-élément. Ainsi, une premiere partie porte sur la présentation des phénomenes qui
apparaissent a 1’échelle microscopique. La présence des différentes phases est identifiée a I’aide d’une
analyse par Spectroscopie de rayons X 2 Dispersion d’Energie (EDS) sur des sections droites de sous-
éléments. Les fractions surfaciques des différentes phases sont ensuite quantifiées a I’aide d’images
obtenues par Microscope Electronique & Balayage (MEB). Une modélisation de ces phénomenes est
enfin proposée afin de reproduire la cinétique des phases observée.

2 Les effets du traitement thermique sur les sous-éléments

Le traitement thermique du RRP® (Fig. 2a) est composé de trois paliers de température a 215°C, 400°C
et 650°C. Chacun des paliers active des mécanismes de diffusion spécifiques dans les sous-éléments.
Lorsqu’il n’a pas encore réagi, un sous-élément est composé d’un cceur en étain, de filaments de niobium,
quelques uns en titane et une matrice de cuivre (Fig. 2b). Une couche de niobium a la limite du sous-
élément joue le role de barriere de diffusion. Au terme du traitement thermique la phase supraconductrice
NbsSn est formée dans la zone filamentaire (Fig 2d).

Dans la suite de cet article, seul le palier a 215°C est considéré. Durant ce palier, I’étain et le cuivre
interdiffusent formant ainsi deux nouvelles phases intermétalliques : le CugSns (1) et le CuzSn (¢). Ces
intermétalliques se créent entre le cuivre et I’étain, et leur épaisseur augmente au cours du traitement
thermique (Fig. 2c). En outre, des vides de Kirkendall apparaissent en raison de la différence de densité
entre les phases produites et les précurseurs.

Afin de quantifier les différentes phases au cours du traitement thermique, 5 conducteurs ont été chauffés
dans un four porté a 215°C en 2 heures. Ces conducteurs ont ensuite été retirés du four puis trempés a
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FiGurke 2 — Evolution des phases dans les sous-éléments a différentes étapes du traitement thermique

différents moments. Chacun des échantillons a ensuite été découpé a la scie a fil puis poli afin d’observer
les sous-éléments constituant les différents conducteurs a I’aide d’un MEB. Une analyse par EDS a été
effectuée afin d’identifier les différentes phases en présence. Les fractions surfaciques des différentes
phases ont finalement été quantifiées par différentiation de niveau de gris a partir des images reproduites
a I’aide des électrons rétrodiffusés (BSE) (Fig. 3).

Larésolution des images prises durant cette étude n’étant pas suffisante pour étre exploitées au niveau de
la zone filamentaire, I’analyse des images a été restreinte au cceur des sous-éléments. Pour s’ affranchir
de la grande dispersion des résultats des sous-éléments d’un méme échantillon, une étude statistique a
été menée sur une dizaine de sous-éléments par échantillon, pris au hasard.

TaBLE 1 — Pourcentage surfacique des différentes phases en présence dans le coeur du sous-élément
durant le traitement thermique

| Echantillon | Nonréagi |  Oh | 8 | 24h | 32h [ 72h |
| Vide || 0£0.0 | 06+02 | 06+04 | 0.7+04 | 214+08 [ 24408 |
Sn 70.7+£3.0 [ 50.6 £2.0 [ 39.0£5.1 [ 32.1£3.1[29.1+£2.8[20.2+2.4
n 564y | 207+24[313465 395453432459 [64.0£39
€ 129409 [ 228422 |269+£2.6 [271+38 15729
Cu 29.7+£31[15.7+£1.2] 6.3£04 | 1.5£0.6 | 0.7£0.7 | 0.0£0.1
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Ficure 3 — Images BSE des différents échantillons

Les résultats de cette étude, résumés dans la Table 1, permettent de confirmer les phénomenes cités plus
tot. Tout d’abord, on peut constater la présence d’intermétalliques dans les sous-éléments non réagis.
Il est assez difficile de déterminer la cause de cette présence : le polissage ou le stockage. Il est tout
aussi difficile d’identifier les intermétalliques. Les images BSE ne permettent pas de les distinguer et la
résolution de I’EDS, de quelques micrometres, ne permet pas de déterminer la phase. On observe une
augmentation de la porosité et de la quantité d’intermétalliques dans les premiéres trentaines d’heures
et une diminution des précurseurs. A partir de cet instant, I’interface délimitant la phase € du cuivre
atteint la zone filamentaire. Ceci explique la diminution de la quantité de la phase e dans le cceur des
sous-éléments apres cette étape. L’ augmentation de la porosité apres cet instant suggere que la diffu-
sion se poursuit dans la zone filamentaire. Finalement, on peut remarquer qu’au bout de 72 heures les
intermétalliques semblent apparaitre préférentiellement vers le centre du brin, suggérant une direction
préférentielle de la diffusion.

3 Modélisation des phénomenes de diffusion

Afin de modéliser la cinétique des phases observée précédemment, quelques hypothéses sont émises.
Tout d’abord, le sous-élément est schématiquement représenté de maniere axisymétrique (Fig. 4). Ainsi
chacune des interfaces peut étre définie par une coordonnée r; (Table 2).

Coordonnées 1 9 r3 T4 Ts

Interface Sn/n | n/e | e/Cu | Coeur/Zone filamentaire | Zone filamentaire / barriere

TABLE 2 — Définition des coordonnées 7;

Comme la vitesse de réaction est ici tres rapide devant la vitesse de diffusion, la formation des phases est
supposée cinétiquement dépendante de la vitesse de diffusion. Cette vitesse de diffusion est caractérisée
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Ficure 4 — Représentation axisymétrique d’un sous-élément

par la premiere loi de Fick :
7~ D%
Jit = =Di"'V (pawy’) ey

7

Ou ﬁ, D¢ et wi* représentent respectivement le flux massique (kg.m~2.s71), le coefficient de diffusion
(m?2.s71) et la fraction massique de 1’élément 4 dans la phase . p,, est la masse volumique (kg.m~>)
supposée uniforme de la phase .. Dans ce probléme d’interdiffusion, il est équivalent d’étudier la dif-

fusion du cuivre ou celle de 1’étain. On se contentera d’étudier 1’étain dans la suite.

La seconde loi de Fick permet d’introduire la cinétique de diffusion dans la phase « :

Ipaw* T4 _
B —i—?.J =0 (2)

Ainsi, en considérant que chaque phase est a 1’équilibre a tout instant, une étude quasi-statique du pro-
bleme peut étre effectuée. Les deux lois de Fick permettent ainsi de déduire le profil de concentration
en étain w(r) dans chaque phase :

Aw® = 0= Ay(t)In(r) + Ba(t) 3)

Ou A, et B, sont déduits des conditions aux limites de la phase «. Le profil de concentration étant ainsi
connu en tout point, la conservation de la masse a chaque interface permet d’en déduire une équation
différentielle des coordonnées de I’interface. On obtient alors :

i _\0ry

(pTw™ —p w )E:JJr—J* 4)

Ou J* et J~ désignent respectivement le flux massique sortant et entrant d’étain a I’interface (Fig. 5).

La conservation de la masse peut également s’écrire dans la globalité du systéme, telle que :

> padVa =0 ©)

Ou dV, est la variation volumique de la phase « et p, représente la masse volumique de la phase «
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FIGURE 5 — Schéma conceptuel représentant la conservation de la masse a I’interface

supposée uniforme. Ainsi, en combinant les équations aux interfaces (Eq. 4) et la conservation globale
de la masse (Eq. 5), la résolution du probléme se réduit a la résolution du systéme suivant :

(inn_ - psnws’”) GL = (Ay— Agn) =
(pew - pnw“) Gt = (A= Ay) 3,
(pcuwCu* — pew ) drg = (Acw — Ae) % (6)

radrapou = r1dr (py — psn) + r2dr2 (pe — py) + r3drs (pou — pe)
r5drs = radry

Ot la derniere équation représente la conservation du niobium. La zone filamentaire est une zone par-
ticuliere ou la surface entre les deux phases en contact est réduite. La diffusion étant un phénomene de
contact, il est important de prendre cette réduction de surface en considération. Dans le cadre du modele,
le facteur de réduction f est introduit tel qu’il représente la fraction surfacique de cuivre dans la zone
filamentaire a 1’état initial. On suppose que cette fraction ne change pas durant le traitement thermique.
Ainsi, dans le cas ol la zone filamentaire est atteinte par la phase € (r3 > r4) le systeme d’équations (6)
devient :

(inn - PSnW ) o = (A — Agy) %
(pewe - pnwn ) % = (fAe - An) o
<p0uwcu_ - pew€+) % = (ACu - As) % (7)
1_{f7°5d7"5pcu =ridr; ( pSn) + rodry (/06 - pn) + T4d7“4%,06 + %h’)dri’) (pC’u - pe)
rsdrs = radry

L’hypothéese que la fraction surfacique de la zone filamentaire est constante est fausse. Par conséquent,
la derniere équation du systeme viole la conservation de la masse. Cette hypothese peut néanmoins
étre justifiée par le fait que la variation de f est négligeable. Il est également pertinent de préciser que
ces équations ne permettent pas de reproduire la création de phases ou de porosité. Ainsi les vides de
Kirkendall sont négligés. D’autres part, les interfaces r; et r3 sont numériquement introduites. En outre
les trois premieres équations sont résolues a I’aide d’un schéma explicite.

La Figure 6 représente 1’évolution des interfaces obtenue a I’aide du modele. On retrouve globalement
les résultats observés dans la partie expérimentale (Table 1, Fig. 3). Les deux intermétalliques se forment
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Evolution des phases
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FIGURE 6 — Evolution des phases durant le traitement thermique d’aprés le modgle

tandis que la quantité de précurseurs diminue. Au bout d’environ 15 heures, I’interface ¢/Cu (r3) atteint
la zone filamentaire, délimitée par la courbe rouge (r4). A ce moment, une nouvelle cinétique apparait
et la vitesse de I’interface n/e (r2) change notablement. Ce changement s’interprete par 1’introduction
du facteur de réduction f. En effet, la masse transportée au sein de la phase € est limitée par la surface
de contact dans la zone filamentaire tandis que la matiere transportée dans la phase 7 ne 1’est pas. En
conséquence, la matiére en excés réagit alors au niveau de ’interface ro. A partir de ces résultats, on
peut retrouver la fraction surfacique de chaque phase dans le coeur du sous-élément (Fig. 7).

Fraction surfacique des phases présentes dans le coeur

Sn
08r |/

_—c

Cu

0 20 40 60
Temps (h)

Ficure 7 — Evolution des fractions surfaciques au cceur du sous-élément

En comparant les résultats expérimentaux a ceux du modele, on constate que ce dernier reproduit les
tendances observées de maniere satisfaisante. Les parameétres utilisés peuvent cependant nécessiter une
optimisation afin de s’approcher quantitativement des mesures expérimentales. Il est important de sou-
ligner que les 10 parametres physiques utilisés (D, w®) sont tirés de la bibliographie ([15, 16]) et les
parametres géométriques (r;, f) sont déterminés expérimentalement a 1’aide des images MEB. Les co-
efficients de diffusion, par exemple, peuvent varier selon la microstructure. Finalement, les écarts entre
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les résultats expérimentaux et le modele peuvent également s’expliquer par les différentes hypotheses
effectuées, notamment I’axisymétrie, incompatible avec I’effet de ’direction privilégiée’ constatée apres
un certain temps (Fig. 3f).

4 Conclusion

Cet article a présenté un mécanisme de diffusion spécifique du traitement thermique du Nb3Sn menant a
la formation des deux intermétalliques 7 et €. Les vides de Kirkendall et les différentes phases en présence
au cceur du sous-élément ont été identifiés a ’aide d’une analyse EDS et quantifiés a 1’aide d’images
BSE a différentes étapes du traitement thermique. Ces résultats ont servi de base a la construction d’un
modele de diffusion axisymétrique. Bien que relativement éloigné des mesures expérimentales, ce mo-
dele reproduit de maniere tres satisfaisante la tendance de la cinétique des phases. Les résultats présentés
sont obtenus en prenant des parametres physiques tirés de la bibliographie, et des parametres géomé-
triques déterminés expérimentalement pouvant étre optimisés. Un regard particulier peut étre porté sur
les coefficients de diffusion puisqu’ils dépendent de la microsctructure des matériaux étudié€s. Un autre
aspect est la prise en compte de 1’augmentation de la porosité dans les sous-éléments. Ces créations
et disparitions de phases de densités différentes, ainsi que la présence de porosités au sein de sous-
éléments, menent naturellement a des déformations. Ces déformations ont été mises en évidence par les
articles cités dans I’introduction. Ainsi, les résultats présentés dans cet article permettent d’introduire
des déformations libres dans un modele thermomécanique a I’échelle macroscopique. Ces phases créent
des contraintes locales dans le brin. Il a été souligné dans la premiere partie qu’au bout de 72 heures, la
phase 7 était orientée vers le centre du brin. Cette orientation privilégiée peut étre une dépendance en
contraintes de la cinétique de diffusion et donc un couplage contrainte-diffusion, non négligeable et qui
ne peut finalement pas étre modélisé avec 1’hypothese d’axisymétrie.
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