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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von Halbzeug auf Nickelbasis in Band- oder Flach-
drahtform mit einer Rekristallisationswiirfeltextur und die
Verwendung des hergestellten Halbzeugs.

[0002] Das Halbzeug ist insbesondere einsetzbar als
Unterlage fiir physikalisch-chemische Beschichtungen
mit hochgradiger mikrostruktureller Ausrichtung. Solche
Unterlagen sind zum Beispiel als Substrate fiir kerami-
sche Beschichtungen geeignet, wie sie auf dem Gebiet
der Hochtemperatur-Supraleitung angewendet werden.
Der Einsatz erfolgt in diesem Fall in supraleitenden Ma-
gneten, Transformatoren, Motoren, Tomographen oder
supraleitenden Strombahnen.

Stand der Technik

[0003] Bekanntist, dass polykristalline Metalle mit ku-
bisch-flachenzentriertem Gitter, wie Nickel, Kupfer und
Aluminium, nach vorausgegangener starker Kaltumfor-
mung durch Walzen bei der nachfolgenden Rekristalli-
sation eine ausgepragte Textur mit Wiirfellage ausbilden
kénnen (G. Wassermann: Texturen metallischer Werk-
stoffe, Springer, Berlin, 1939). Auf diese Weise textu-
rierte Metallbander, insbesondere Nickelbander, werden
auch als Unterlage fiir metallische Uberziige, kera-
mische Pufferschichten und keramische Supraleiters-
chichten benutzt (US 5,741,377). Die Eignung solcher
Metallbéander als Substratwerkstoff hangt mafgeblich
vom erreichbaren Grad der Texturierung und der Stabil-
itdt der Textur im Bereich der Temperaturen ab, bei
denen die Beschichtungsverfahren arbeiten.

[0004] Es sind bereits texturierte Halbzeuge fir die
Herstellung von Hochtemperatur-Supraleitern bekannt,
die aus Ni-Cr, Ni-Cr-V, Ni-Cu und ahnlichen Legierungen
bestehen (US 5,964,966; US 6,106,615).

[0005] Bekannt sind fir diese Zwecke auch Ni-Legie-
rungen mit Mo und W (DE 100 05 861 C1). Es wurde
auch bereits vorgeschlagen, derartigen Ni-Legierungen
bis zu maximal 0,3 Atom-% Ag zuzufugen (DE 103 42
965.4).

[0006] Séamtliche derartigen bekannten Metallbander
mit einer Wirfeltextur, die durch Rekristallisation ent-
standen ist, haben ein Geflige mit aquiaxialen Kérnern,
das heiflt, bezogen auf die Bandebene sind sie etwa
gleich lang und breit. Aus theoretischen Uberlegungen
heraus sollte jedoch eine Kornstreckung in Langsrich-
tung fir den Stromtransport bei der Supraleitung vorteil-
haft sein und zu héheren lbertragbaren Stromen fiihren
(Hammerl, H. u.a., Eur. Phys. Journ. B (2002) 299-301).
Allerdings ist es bisher noch nicht gelungen, Substrat-
bander mit Wiirfeltextur bei gleichzeitig stark gestreckter
Kornstruktur herzustellen.

[0007] Die bekannten Halbzeuge haben folgende
Nachteile:
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- Rekristallisiertes Nickel oder dessen Legierungen
mit Wirfeltextur weisen Kérner auf, die in Langsrich-
tung etwa die gleiche Ausdehnung haben wie in
Querrichtung,

- Nickel neigt nach Kaltumformung und Rekristallisa-
tionsgliihung stark zur Ausbildung einer groben
Kornstruktur, die zur Erzielung der hochgradigen
Wairfeltextur nachteilig ist,

- kaltumgeformte Ni-Bander neigen bei der Rekristal-
lisations-Warmebehandlung, insbesondere bei ho-
heren Temperaturen (800 bis 1150°C) stark zur Bil-
dung von Korngrenzengraben,

- Substratmaterial mit Korngrenzengraben ist wenig
geeignet als Unterlage fir epitaktische Schichtab-
scheidungen, zum Beispiel fur Pufferschichten und
Supraleiterschichten.

Offenbarung der Erfindung

[0008] Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein
Verfahren zur Herstellung von Halbzeug auf Nickelbasis
zu entwickeln, das verbesserte Gebrauchseigenschaf-
ten fur die Verwendung als Unterlage flr physikalisch-
chemische Beschichtungen mit hochgradiger mikro-
struktureller Ausrichtung besitzt. Insbesondere soll das
Halbzeug eine gestreckte Kornform bei stabiler Wrfel-
textur aufweisen und das Streckkorn soll auch nach wei-
terer thermischer Behandlung bei hohen Temperaturen
zum Zwecke eines Oxidschichtwachstums erhalten blei-
ben.

[0009] Diese Aufgabe wird mit dem in den Patenan-
spriichen gekennzeichneten Merkmalen geldst.

[0010] Das erfindungsgemafe Verfahren ist dadurch
gekennzeichnet, dass zunachst auf schmelzmetallurgi-
schem oder pulvermetallurgischem Wege unter Einbe-
ziehung des mechanischen Legierens ein Ausgangs-
halbzeug hergestellt wird, das aus technisch reinem Ni
oder einer Ni-Legierung besteht, worin ein Ag-Zusatz im
Mikrolegierungsbereich von mindestens 10 Atom-ppm
und maximal 1000 Atom-ppm enthalten ist. Dieses Aus-
gangshalbzeug wird mittels einer Warmumformung mit
nachfolgender Kaltumformung von >50% Dickenreduk-
tion zu Band oder Flachdraht mit einer Zwischenabmes-
sung verarbeitet. In dieser Zwischenabmessung wird das
Halbzeug entfestigend im Temperaturbereich zwischen
500°C und 850°C gegliht, wobei die héheren Tempera-
turen fur die héheren Ag-Gehalte angewandt werden,
und daraufhin abgeschreckt. AnschlieRend wird dieses
Zwischenprodukt hochgradig >80% kalt umgeformt. Ab-
schlielRend wird eine rekristallisierende Glihbehandlung
zur Erzielung einer vollstandigen Wiirfeltextur durchge-
flhrt.

[0011] Die abschlieRende Rekristallisationsgliihbe-
handlung wird in Abhangigkeit vom Legierungsgehalt im
Nickel bei Temperaturen von 500°C bis 1200°C durch-
geflihrt, und zwar vorzugsweise bei 850°C.

[0012] Das Halbzeug kann vorteilhaft nach oder wah-
rend der rekristallisierenden Glihung zum Zwecke des
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Aufwachsens einer wurfeltexturierten NiO-Schicht mit ei-
nem Texturgehalt von >90% in einer oxidierenden At-
mosphare warmebehandelt werden.

[0013] Vorteilhaftist es auch, wenn fiir das Ausgangs-
halbzeug eine Ni-Legierung verwendet wird, die neben
dem Ag-Zusatz noch Mo und/oder W als Legierungsele-
mente enthalt.

[0014] Mit dem erfindungsgemaRen Ag-Zusatz wird
die Formierung einer hochgradigen Wiirfeltextur begiins-
tigt. AuRerdem ermdglicht das Metallband mit Streckkorn
das Aufwachsen einer hochgradig mit einer Wirfeltextur
versehenen NiO-Schicht, die ebenfalls gestreckte Kor-
ner aufweist.

[0015] Das Halbzeug kann erfindungsgemaR als Un-
terlage fur physikalisch-chemische Beschichtungen mit
hochgradiger mikrostruktureller Ausrichtung, insbeson-
dere zur Herstellung draht- oder bandférmiger Hochtem-
peratur-Supraleiter, verwendet werden.

[0016] Die Erfindung ist nachstehend an Hand von
Ausfiihrungsbeispielen ndher erlautert, mit denen die er-
folgreiche Erprobung der Erfindung nachgewiesen wird.

Kurze Beschreibung der Abbildungen

[0017] Die nachstehenden Erlauterungen zu den Ab-
bildungen zeigen die positiven Ergebnisse der Anwen-
dung der Erfindung im Rahmen der beschriebenen Aus-
fuhrungsbeispiele.

Abb. 1 zeigt das gestrecktes Geflige von Nickel mit
0,01 Atom-% Silber nach dem Warmwalzen
bei 850°C und anschlieRendem Kaltwalzen
mit einer Dickenreduktion von 85% und einer
Anlassbehandlung mit Teilrekristallisation bei
550°C tber 30 min (Langsschliff, geatzt).
Abb. 2  zeigt gestreckte Kérner auf der Oberflache ei-
nes 80 um dicken Bandes von Nickel mit 0,025
Atom-% Silber, das bei 3 mm Dicke einer Zwi-
schengliihung bei 650°C Gber 30 min unterzo-
gen wurde, anschlieBend an 80 um Dicke
stark kalt umgeformt wurde und abschlieRend
bei 550°C tber 30 min gegliiht wurde (Raster-
elektronenaufnahme).

Abb. 3  zeigt gestreckte Kérner mit Wirfellage auf der
Oberflache eines 80 pm dicken Bandes von
Nickel mit 0,025 Atom-% Silber nach einer Zwi-
schengliihung bei 650°C tber 30 min bei 3mm
Dicke, anschlieRender starker Kaltumformung
an 80 um Dicke und der abschlieRenden Gli-
hung bei 550°C Uber 30 min (Orientierungs-
mapping mit dem Rasterelektronenmikros-
kop).

Abb. 4  zeigt gestreckte Kérner mit Wirfellage des Ni-
ckeloxids auf der Oberflache eines 80 um di-
cken Bandes von Nickel mit 0,025 Atom-% Sil-
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ber nach einer Zwischengliihung bei 650°C
Uber 30 min bei 3 mm Dicke, anschlieRender
starker Kaltumformung an 80 pm Dicke, der
Texturglihung bei 550°C tber 30 min und der
Oxidation in Sauerstoff bei 1150°C tber 2 min
(Orientierungsmapping mit dem Rasterelekt-
ronenmikroskop).

Beispiel 1

[0018] Technisch reines Nickel, beispielsweise mit ei-
nem Reinheitsgrad von 99,9 Atomprozent Nickel, wird
unter Zulegieren von 0,025 Atomprozent Silber in eine
Kokille abgegossen. Der Ingot wird bei 850°C an die Vier-
kantabmessung (22 x 22) mm2 gewalzt, homogenisie-
rend gegliiht und abgeschreckt. AnschlieRend wird das
Vierkantmaterial spanabhebend Uberarbeitet, um eine
fehlerfreie Oberflache fir die folgende Kaltumformung
durch Walzen zu erhalten. Das Kaltwalzen wird zunachst
mit einem Abwalzgrad von Uber 50 Prozent Dickenre-
duktion von 20 mm an 3 mm Dicke durchgefiihrt, in die-
sem Fall 85% Dickenreduktion. Die nachfolgende An-
lassbehandlung bei 650°C iber 30 min mit anschlieRen-
der Abschreckung in Wasser bewirkt eine Rekristallisa-
tion mit einem Anteil von gestreckten Kérnern. Abb. 1
zeigt ein typisches Gefligebild (Nickel mit 0,01 Atompro-
zent Silber). Dieses Geflige mit gestreckten Kérnern
dient als Ausgangszustand fur die weitere Verarbeitung
zum gewiinschten Nickelband mit Warfeltextur und mit
in Langsrichtung gestreckten Kérnern.

[0019] Es wird im Weiteren durchgangig mit einer Di-
ckenreduktion von 97,3% von 3 mm bis an 80 um Dicke
kalt umgeformt und abschlieRend in einer nicht oxidie-
renden Gasatmosphare bei 550°C tGber 30 min gegliht.
Das Ergebnis sind Kérner an der Oberflache des Bandes,
die um ein Mehrfaches langer als breit sind, wie Abb. 2
zeigt. Zugleich resultiert eine auRerordentlich scharfe
Rekristallisationswiirfeltextur, wie aus Abb. 3 ersichtlich
ist. Der Anteil der Kristallite mit Wirfellage betragt 97,5
Prozent, und der Anteil der Kleinwinkelkorngrenzen liegt
bei 92 Prozent.

Beispiel 2

[0020] Technisch reines Nickel, beispielsweise mit ei-
nem Reinheitsgrad von 99,9 Atomprozent Nickel, wird
unter Zulegieren von 0,01 Atomprozent Silber in einem
Vakuuminduktionsofen geschmolzen und in eine Kokille
abgegossen. Der Ingot wird bei 900°C an die Vierkan-
tabmessung (22 x 22) mm2 gewalzt, homogenisierend
gegliht und abgeschreckt. AnschlieRend wird das Vier-
kantmaterial spanabhebend Uberarbeitet, um eine feh-
lerfreie Oberflache fir die folgende Kaltumformung durch
Walzen zu erhalten. Das Kaltwalzen wird mit einem Ab-
walzgrad von Uiber 50 Prozent Dickenreduktion durchge-
fuhrt, in diesem Fall 85%. Das resultierende Nickelband
hat eine Dicke von 3 mm. Es wird nachfolgend bei 650°C
Uber 30 min angelassen und in Wasser abgeschreckt.
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Die Rekristallisation erzeugt einen Anteil von gestreckten
Kérnern. Es wird im Weiteren durchgangig mit einer Di-
ckenreduktion von 97,3% ausgehend von 3 mm bis an
80 wm Dicke kalt umgeformt und abschliefend in einer
nicht oxidierenden Gasatmosphare bei 550°C Uber 30
min gegliiht. Das Ergebnis ist eine nahezu vollstandige
Rekristallisationswiirfeltextur in einem Streckkorngefiige
(vergl. Abb. 3). AnschlieBend wird das Band in reinem
Sauerstoffgas bei 1150°C einer 2-minultigen Oxidation
ausgesetzt.

[0021] Die entstandene Nickeloxidschicht weist ein
Geflige mit gestreckten Kérnern auf, deren einen Anteil
mitWirfellage 97% betragt (Abb. 4). Der Anteil der Klein-
winkelkorngrenzen liegt bei 96%. Diese Texturistum 45°
gegenuber der Textur des Nickelbandes gedreht.

Beispiel 3

[0022] Technisch reines Nickelpulver wird unter Zuga-
be von 5,0 Atomprozent Wolframpulver und 0,1 Atom-%
Silberpulver pulvermetallurgisch prozessiert. Nach dem
Verpressen, Tempern und Warmumformen wird ein
Stabmaterial von (22 x 22) mm?2 erhalten. Die Oberflache
wird spanabhebend Uberarbeitet, um eine fehlerfreie
Oberflache fir die folgende Kaltumformung durch Wal-
zen zu erhalten. Das Kaltwalzen wird ausgehend von ca.
(20 X 20) mm2 bis an eine Dicke von 3 mm durchgefiihrt.
[0023] Es wird nachfolgend bei 650°C iber 30 min an-
gelassen und in Wasser abgeschreckt. Darauf wird an
die Fertigabmessung von 80 um Dicke kalt gewalzt. Die
Randbereiche des Bandes werden abgetrennt und ver-
worfen. Das erhaltene Nickelband wird anschlieRend zu-
nachst bei 850°C einer 30-minltigen Glihbehandlung
zum Rekristallisieren in reduzierender Atmosphéare un-
terzogen. Danach wird das Band in einer zweiten Gli-
hung Giber 8 Minuten bei 1150°C in reduzierender Atmos-
phéare behandelt, um eine thermisch hoch belastbare
Wiirfellage einzustellen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Halbzeuges auf Ni-
ckelbasis mit Rekristallisationswirfeltextur, da-
durch gekennzeichnet, dass zunachst auf
schmelzmetallurgischem oder pulvermetallurgi-
schem Wege unter Einbeziehung des mechani-
schen Legierens ein Ausgangshalbzeug hergestellt
wird, das aus technisch reinem Ni oder einer Ni-Le-
gierung besteht, worin ein Ag-Zusatz im Mikrolegie-
rungsbereich von mindestens 10 Atom-ppm und ma-
ximal 1000 Atom-ppm enthalten ist, dass dieses
Ausgangshalbzeug mittels einer Warmumformung
mit nachfolgender Kaltumformung von >50% Di-
ckenreduktion zu Band oder Flachdraht mit einer
Zwischenabmessung verarbeitet wird, diese entfes-
tigend im Temperaturbereich zwischen 500°C und
850°C gegliiht wird, wobei die héheren Temperatu-
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ren fur die hdheren Ag-Gehalte angewandt werden,
dass daraufhin abgeschreckt wird, dass anschlie-
Renddieses Zwischenprodukt hochgradig >80% kalt
umgeformt wird und dass abschliefend eine rekris-
tallisierende Glihbehandlung zur Erzielung einer
vollstandigen Wirfeltextur durchgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die abschlieRende Rekristallisati-
onsgliihbehandlung in Abhangigkeit vom Legie-
rungsgehalt im Nickel bei Temperaturen von 500°C
bis 1200°C durchgeflhrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die abschlieRende Rekristallisati-
onsgliihbehandlung mit einer Temperatur von 850°C
durchgefiihrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Halbzeug nach oder wahrend
der rekristallisierenden Glihung zum Zwecke des
Aufwachsens einer wiurfeltexturierten NiO-Schicht
mit einem Texturgehalt von >90% in einer oxidieren-
den Atmosphére warmebehandelt wird.

5. Halbzeug nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass fir das Ausgangshalbzeug eine Ni-Legie-
rung verwendet wird, die Mo und/oder W und den
Ag-Zusatz enthalt.

6. Verwendung des gemaR der Anspriiche 1 bis 5 her-
gestellten Halbzeuges in Band- oder Flachdrahtform
mit Rekristallisationswiirfeltextur und gestreckter
Kornform als Unterlage fiir physikalisch-chemische
Beschichtungen mit hochgradiger mikrostruktureller
Ausrichtung.

7. Verwendung des gemaf der Anspriiche 1 bis 5 her-
gestellten Halbzeuges in Band- oder Flachdrahtform
mit Rekristallisationswiirfeltextur und gestreckter
Kornform als Unterlage zur Herstellung draht- oder
bandférmiger Hochtemperatur-Supraleiter.

Claims

1. Method for the production of a nickel-based semifin-
ished product having arecrystallization cube texture,
characterised in that firstly a starting semifinished
product is produced by a melt metallurgy or powder
metallurgy process, with the inclusion of mechanical
alloying, said starting semifinished product consist-
ing of technically pure Ni or an Ni alloy, in which an
Ag addition is present in the microalloying range of
at least 10 atom ppm and at most 1000 atom ppm,
in that this starting semifinished product is proc-
essed to form strip or flat wire having an intermediate
dimension by means of hot-forming with subsequent
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cold-forming with a thickness reduction of > 50%,
this strip or flat wire is softened by annealing in the
temperature range of between 500°C and 850°C,
with the hither temperatures being used for the hither
Ag contents, in that consequently quenching is car-
ried out, in that subsequently this intermediate prod-
uct is subjected to cold-forming to a high degree of
> 80%, and in that finally a recrystallizing annealing
treatment is carried out to achieve a complete cube
texture.

2. Method according to Claim 1, characterized in that
the final recrystallization annealing treatment is car-
ried out at temperatures of 500°C to 1200°C, de-
pending on the alloy content in the nickel.

3. Method according to Claim 2, characterized in that
the final recrystallization annealing treatment as car-
ried out at a temperature of 850°C.

4. Method according to Claim 1, characterized in that
the semifinished product is subjected to a heat treat-
ment in an oxidizing atmosphere after or during the
recrystallizing annealing for the purpose of growing
a cube-textured NiO layer having a texture content
of > 90%.

5. Semifinished product according to Claim 1, charac-
terised in that an Ni alloy containing Mo and/or W
and the Ag addiction is used for the starting semifin-
ished product.

6. Use of the semifinished product produced according
to Claims 1 to 5 in strip or flat wire form having a
recrystallization cube texture and stretched grain
shape as a substrate for physical-chemical coatings
having a high degree of microstructural orientation.

7. Use of the semifinished product produced according
to Claims 1 to 5 in strip or flat wire form having a
recrystallization cube texture and stretched grain
shape as a substrate for the production of wire-like
or strip-like high-temperature superconductors.

Revendications

1. Procédé de fabrication d’'un demi-produit a base de
nickel présentant une texture cubique de recristalli-
sation, caractérisé en ce que I'on fabrique d’abord,
par métallurgie de fusion ou par métallurgie des pou-
dres en intégrant I'alliage mécanique, un demi-pro-
duit de départ qui est composé de Ni techniquement
pur ou d'un alliage de Ni, dans lequel fil se trouve un
ajout d’Ag dans le domaine du micro-alliage d’au
moins 10 ppm atomiques et au maximum 1000 ppm
atomiques, en ce que I'on convertit ce demi-produit
de départ par une déformation a chaud suivie d’'une
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déformation a froid de > 50 % de réduction d’épais-
seur en une bande ou un fil plat présentant une di-
mension intermédiaire, on soumet celle-ci/celui-ci a
un recuit d’adoucissement dans une plage de tem-
pérature comprise entre 500°C et 850°C, les tempé-
ratures les plus élevées étant utilisées pour les plus
hautes teneurs en Ag, puis en ce qu’on le trempe,
en ce que I'on déforme ensuite a froid ce produit
intermédiaire avec un degré élevé > 80 %, et en ce
que l'on effectue enfin un traitement de recuit de
recristallisation pour obtenir une texture cubique to-
tale.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
que I'on effectue le traitement de recuit de recristal-
lisation final a des températures de 500°C a 1200°C
en fonction du degré d’alliage dans le nickel.

Procédé selon larevendication 2, caractérisé en ce
que I'on effectue le traitement de recuit de recristal-
lisation final a une température de 850°C.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
que I'on traite a chaud le demi-produit dans une at-
mosphére oxydante aprés ou pendant le recuit de
recristallisation en vue de la croissance d’'une cou-
che de NiO a texture cubique avec un degré de tex-
ture de > 90 %.

Demi-produit selon la revendication 1, caractérisé
en ce que |'on utilise pour le demi-produit de départ
un alliage de Ni, qui contient du Mo et/ou du W et
I'ajout d’'Ag.

Utilisation du demi-produit fabriqué selon les reven-
dications 1 a 5 sous forme de bande ou de fil plat
avec une texture cubique de recristallisation et une
forme de grains allongée comme base pour des re-
vétements physico-chimiques avec un degré élevé
d’orientation micro-structurelle.

Utilisation du demi-produit fabriqué selon les reven-
dications 1 a 5 sous forme de bande ou de fil plat
avec une texture cubique de recristallisation et une
forme de grains allongée comme base pour la fabri-
cation de supraconducteurs pour haute température
sous forme de fil ou de bande.
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Abb. 2
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Abb. 3
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