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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Der hohe Lebensstandard in den Industrielandern basiert zu einem wesentlichen Teil auf
der zuverlassigen Verfiigbarkeit elektrischer Energie. Die wachsende Nachfrage nach elektri-
scher Energie stellt allerdings hohe Anspriiche an die teilweise veralteten Versorgungsnetze.
Auferdem fithrt die Stromgewinnung zu einer erheblichen Umweltbelastung. Der Einsatz
neuartiger supraleitender Technologie birgt ein grofses Potential fiir die Sicherstellung der
zukiinftigen Versorgung mit elektrischer Energie und die Reduktion der Umweltbelastung.
Die in der vorliegenden Dissertation prasentierten Forschungsergebnisse konnten einen Bei-
trag leisten, dieser Technologie zum wirtschaftlichen Durchbruch zu verhelfen.

Elektrische Energie ist eine in Bezug auf Einsatzflexibilitit und Einfachheit der Ubertra-
gung uniibertroffene Energieform. Die flachendeckende Versorgung mit elektrischer Energie
erfordert ein weit verzweigtes Stromnetz, das mittlerweile eines der komplexesten zusam-
menhéngenden Gebilde darstellt, die je von Menschenhand erschaffen wurden. Die Ver-
lasslichkeit dieses fiir die moderne Industriegesellschaft essentiellen Netzwerkes wird durch
den rapide ansteigenden Bedarf an elektrischer Energie beeintrichtigt. Uberlastungen des
Stromnetzes fithren schon heute zu Spannungsschwankungen oder Spannungseinbriichen,
die elektronische Geréte beschiadigen, Produktionsausfille bewirken und sogar Totalaus-
falle des Stromnetzes zur Folge haben konnen.

So fiel z. B. 2003 fiir drei Tage in den USA der Strom fiir iiber 50 Millionen Menschen aus.
Der dadurch entstandene wirtschaftliche Schaden betrug ca. sechs Milliarden Dollar |1, 2].
Im November 2006 kam es in Europa zu einem Stromausfall, bei dem iiber 15 Millionen
Menschen betroffen waren |[3].

Der globale Bedarf an elektrischer Energie wird zwischen 2006 und 2030 um vermutlich
77 %, von 18,0 Billionen Kilowattstunden auf 31,8 Billionen Kilowattstunden, ansteigen
[4]. Damit wéchst der Bedarf an elektrischer Energie schneller als der Bedarf an jeder an-
deren Endenergieform [4]. Ohne einen massiven Ausbau des Stromnetzes werden deshalb
die Versorgungsliicken in den néchsten Jahren noch deutlich zunehmen.

Ein weiteres Problem, das sich aus dem extremen Wachstum des Energiebedarfs ergibt, ist
die durch Energieerzeugung und Verteilung entstehende Umweltverschmutzung. So fiihrt
z.B. der Einsatz von Drahten aus Kupfer und Aluminium aufgrund ihres elektrischen Wi-
derstands zu hohen Energieverlusten in Stromnetzen, Elektromotoren, Generatoren und
Transformatoren. Diese in den Lebensadern unserer High-Tech-Gesellschaft auftretenden



Energieverluste verursachen enorme Kosten und tragen durch die Erhéhung des COo-
Ausstofies und der Emission zahlreicher anderer umweltschédlicher Stoffe erheblich zur
Umweltbelastung bei.

Interessanterweise hat sich die zur Verteilung der elektrischen Energie verwendete Tech-
nik, aufgrund politischer und wirtschaftlicher Uberlegungen, in den letzten 50 Jahren nicht
grundlegend veréndert. Deshalb sind die in diesem Zeitraum erreichten Verbesserungen der
Energieeffizienz nur geringfiigig. Auch stoft die Erhohung des Wirkungsgrads konventionel-
ler Motoren und Generatoren an technische Grenzen. Um eine deutliche Effizienzsteigerung
in diesen Bereichen zu ermoglichen sind neue Strukturen oder Technologien notwendig. Ei-
ne herausragende Stellung nehmen dabei die Supraleiter ein.

Supraleiter besitzen gegeniiber konventionellen Leitern entscheidende Vorteile. Sie kon-
nen z.B., zumindest prinzipiell, Strom vollig verlustfrei leiten. Auch ist es mit der Hilfe
von Supraleitern moglich, wesentlich grofsere Stromdichten als mit konventioneller Technik
zu realisieren. Auf Supraleitern basierende Geréte weisen deshalb haufig wesentlich hohere
Wirkungsgrade als ihre konventionellen Pendants auf, bieten eine iiberlegene Leistungsfa-
higkeit und erdffnen vollig neue technische Moglichkeiten. Beispiele fiir bereits realisierte
und erprobte Anwendungen sind Generatoren, Transformatoren, Hochstromkabel, Moto-
ren, Induktionsheizer, Uberstrombegrenzer und Magnete.

In typischen Hochstromanwendungen ermoglichen z.B. supraleitende Generatoren eine
Halbierung der Verlustleistung |3, [6]. Eine Verlustreduktion um 1kWh entspricht dabei,
aufgrund der geringen Wirkungsgrade bei der Stromerzeugung, durchschnittlich einer Ein-
sparung von =~ 3kWh an Primérenergie. Supraleitende Transformatoren und Generatoren
sind auflerdem toleranter gegeniiber Spannungsschwankungen, Frequenzinstabilitdten und
Blindleistungsvariationen. Supraleitende Transformatoren sind im Vergleich zu konventio-
nellen Transformatoren etwa halb so grof, halb so schwer und bendtigen kein umweltschéad-
liches und feuergefihrliches Isolierol.

Supraleitende Kabel besitzen trotz der notwendigen Kiihlung, die als Teil der Verlustleis-
tung betrachtet werden muss, typischerweise eine nur halb so grofte Verlustleistung wie ihre
konventionellen Pendants. Aufterdem tragen sie bei gleichem Querschnitt bis zu fiinf mal so
viel Strom. Durch Austausch der alten Kabel kann demzufolge die Ubertragungskapazitét
deutlich gesteigert werden, ohne dass teure Tiefbauarbeiten durchgefithrt werden miissen.
Dieser Vorteil erhilt besonders viel Gewicht in Ballungsgebieten, da diese Zentren den
grokten Zuwachs beim Energiebedarf haben und dort héufig schon jetzt die Kapazitaten
der alten Erdkabel ausgeschopft sind.

Im Gegensatz zu Standard-Uberstrombegrenzern haben supraleitende Uberstrombegrenzer
intrinsisch die Eigenschaft, ihren Widerstand als Reaktion auf Uberstréme blitzschnell zu
erhohen. Durch diesen Effekt werden die Strome automatisch begrenzt und das Strom-
netz vor Schaden bewahrt. Nach Ende der Uberlastung schalten supraleitende Uberstrom-



begrenzer innerhalb von Millisekunden in den Ausgangszustand zuriick und stehen fiir
den néchsten Einsatz bereit. Die konventionelle Uberstrombegrenzung verwendet hiufig
Sprengsicherungen, die im Begrenzungsfall zerstort werden, wodurch Wartungskosten ent-
stehen und kostbare Zeit verloren geht.

Auf Hochtemperatursupraleitern basierende Induktionsheizer besitzen bei gut leitenden
Werkstiicken einen Wirkungsgrad von iiber 80%, wahrend die Kupferspulen konventioneller
Induktionsheizer hochstens die Hélfte der zugefiihrten Energie in das Werkstiick eintragen.
Bei der Erhitzung einer Tonne Aluminium kénnen damit etwa 100 kWh Energie eingespart
werden. Berticksichtigt man, dass allein in Europa jedes Jahr 2,6 Millionen Tonnen Alumi-
nium verarbeitet werden, so zeigt sich das gewaltige Potential dieser Anwendung, die 2008
mit dem internationalen Technologiepreis der Hannover Messe (Hermes Award) und 2009
mit dem Deutschen Umweltpreis der DBU ausgezeichnet wurde |7, 1§].

Supraleiter ermoglichen demzufolge die Konstruktion technischer Gerdte mit {iberragen-
der Leistungsfahigkeit. Thr Einsatz kann einen wichtigen Beitrag dazu leisten, den stark
wachsenden Bedarf an elektrischer Energie bereitzustellen, die Energieeffizienz zu erhhen
und die Zuverlassigkeit des Stromnetzes zu steigern. In der Européischen Union betragt
das Energieeinsparpotential, das durch Einsatz der supraleitenden Technik genutzt werden
konnte, allein im Bereich Erzeugung und Verteilung elektrischer Energie etwa 31 Milliarden
Kilowattstunden pro Jahr |9]. Einsparungsmoglichkeiten in vergleichbarem Umfang werden
bei industriellen Anwendungen erwartet.

Die entscheidenden Vorteile der Supraleiter gegeniiber konventionellen Leitern kénnen

bisher allerdings nur bei tiefen Temperaturen genutzt werden. Die Betriebstemperatur muss
dabei deutlich unter die so genannte kritische Temperatur 7'. des verwendeten Stoffes ab-
gesenkt werden. Bis zum Jahr 1986 war Nb3Ge mit 23,3 K der Rekordhalter hinsichtlich
der hochsten bekannten kritischen Temperatur [10]. Im Jahr 1986 wurde durch die Ent-
deckung der Hochtemperatursupraleitung in einer neuen Materialklasse, den Kupraten,
durch J. G. Bednorz und K. A. Miiller |11, [12] eine Serie von phantastischen Entdeckun-
gen ausgelost. Es zeigte sich, dass einige Materialien den elektrischen Strom schon bei der
Temperatur des fliissigen Stickstoffs (77 K) vollig verlustfrei leiten kénnen. Da fliissiger
Stickstoff kostengiinstig grofitechnisch verfiigbar ist, schien der Durchbruch zu einer weiten
Verbreitung der Supraleiter geschafft. J. G. Bednorz und K. A. Miiller erhielten fiir ihre
Entdeckung bereits 1987 den Nobelpreis.
Der frithe Optimismus wich allerdings bald der Erkenntnis, dass noch viel Forschung nétig
ist, um die materialspezifischen Eigenheiten der Kuprate zu verstehen. Denn die Kupratsu-
praleiter sind sprode Keramiken, aus denen sich nur schwer lange, flexible Leiter herstellen
lassen. Auferdem erfordern hohe Stromdichten eine sehr gute Kristallinitdt der Hochtem-
peratursupraleiter, und Magnetfelder fiihren zu einer starken Reduktion der Stromtragfa-
higkeit dieser Materialien.



Durch die Entwicklung der so genannten Bandleitertechnik ist es heute trotz dieser Schwie-
rigkeiten technologisch moglich, leistungsféahige kilometerlange Hochtemperatursupraleiter
zu fertigen. In einigen Anwendungen befinden sich sogar bereits supraleitende Drahte der
zweiten Generation, die so genannten Bandsupraleiter (coated conductors). Ein beeindru-
ckender Beleg fiir die Leistungsfahigkeit und Zuverlassigkeit der Bandsupraleiter ist ein am
22. April 2008 in Betrieb genommenes und seitdem storungsfrei betriebenes 30 m langes
Teilstiick des LIPA-Kabels in New York, das bei einer Arbeitsspannung von 138kV eine
Leistung von bis zu 574 MW transportieren kann [13-15].

Obwohl supraleitende Technik iiberlegene Leistung und Effizienz besitzt und ihre Zuver-

lassigkeit in zahlreichen Testprojekten bewiesen wurde, ist es ihr noch nicht gelungen, in
den zivilen Massenmarkt einzudringen. Ursache hierfiir sind neben politischen und tech-
nischen Vorbehalten vor allem die derzeit noch hohen Herstellungskosten von Bandsupra-
leitern. Die Hochtemperatursupraleiter werden sich nur durchsetzen kénnen, wenn eine
deutliche Reduktion dieser Kosten moglich ist. Der Durchbruch der Bandsupraleiter, wird
dabei fiir eine Kostenreduktion um den Faktor 5-10 prognostiziert [16]. Gelingt es, dieses
Ziel zu erreichen, werden nach Aussage von M. P. Oomen (Siemens) Supraleiter in grofs-
technischen Anwendungen die konventionelle Technik weitgehend ersetzen [17].
Wiéhrend die Moglichkeiten der Optimierung des Herstellungsprozesses supraleitender Drah-
te der ersten Generation nahezu ausgeschopft sind, besitzen Bandsupraleiter das Potential
einer kosteneffektiven Produktion. Um dieses Potential tatsidchlich nutzen zu konnen, ist
allerdings weitere Forschungs- und Entwicklungsarbeit unerlasslich.

Zielsetzung und Aufbau der Arbeit

Die Suche nach Moglichkeiten, den Herstellungsprozess von Bandsupraleitern zu optimie-
ren, war Gegenstand der vorliegenden Dissertation. Neben der Untersuchung grundlegender
Fragestellungen wurden dabei in enger Kollaboration mit der Firma Nexans Beitrage zur
Weiterentwicklung eines modernen Produktionsverfahrens geleistet.

Bei der Bandsupraleiterherstellung ist es aus Kostengriinden wiinschenswert, polykristal-
line Substrate zu verwenden. Die supraleitende Schicht ist dann aber von einem Korn-
grenzennetzwerk durchzogen, das zu einer starken Reduktion der kritischen Stromdichte
J. fithrt. Dieses so genannte Korngrenzenproblem der Hochtemperatursupraleiter ist ein
zentraler Ansatzpunkt zur Bandsupraleiteroptimierung, der in der vorliegenden Arbeit un-
tersucht wurde.

Nexans hat das Ziel, die Bandsupraleiter komplett mittels einer chemischen Beschichtungs-
technologie, der metallorganischen Deposition (MOD) herzustellen. Das MOD-Verfahren
weist den grofsen Vorteil auf, potentiell kostengiinstig und skalierbar zu sein. Zur Weiter-



entwicklung des Herstellungsprozesses von Nexans wurde nach Moglichkeiten gesucht, die
kritische Stromdichte der Bandsupraleiter bei gegebener Kornausrichtung zu erhéhen. Da-
mit wiirde z. B. fiir eine geforderte kritische Stromdichte eine geringere Kornausrichtung
geniigen, wodurch sich die Herstellungskosten senken liefien.

Bevor in den Kapiteln [0l und [ die Ergebnisse der zu diesen Forschungsthemen selbst
durchgefiihrten Untersuchungen présentiert werden, soll der aktuelle Stand des Wissens
vermittelt werden.

Im zweiten Kapitel der vorliegenden Arbeit wird dabei auf die grundlegenden physika-
lischen Eigenschaften von Supraleitern und Korngrenzen in Supraleitern eingegangen. Der
Fokus liegt hierbei auf den Eigenschaften des Hochtemperatursupraleiters YBasCusO7_yg,
da die meisten Untersuchungen an Filmen und Korngrenzen dieses Materials durchgefiihrt
wurden.

Das dritte Kapitel beschéaftigt sich speziell mit Klassifikation, Struktur, Untersuchungs-
methoden und physikalischen Eigenschaften von YBay;CuzO;_s-Korngrenzen. Den Kern-
punkt dieses Kapitels bildet eine Zusammenfassung des aktuellen Kenntnisstands zum
Einfluss des Korngrenzenwinkels und der Korngrenzenmissorientierung auf die kritische
Stromdichte, anhand derer das Korngrenzenproblem der Hochtemperatursupraleiter erlau-
tert wird. Eine Diskussion der Ursachen der J.-Reduktion durch Korngrenzen findet sich
im anschieffenden Abschnitt. Der Schwerpunkt wird dabei auf das Modell der Bandverbie-
gung gelegt, das zur Entdeckung der Moglichkeit gefiihrt hat, durch Dotieren die Trans-
porteigenschaften von Korngrenzen zu optimieren. Die Moglichkeiten der J.-Erhéhung von
Korngrenzen durch homogenes sowie préferentielles Dotieren werden im letzten Abschnitt
dieses Kapitels behandelt.

Das vierte Kapitel gibt einen Uberblick iiber aktuelle Herstellungsverfahren von Hoch-
T .-Dréhten. Hierbei liegt der Schwerpunkt auf den Hochtemperatursupraleitern der zwei-
ten Generation, den Bandsupraleitern. Insbesondere wird auf etablierte Verfahren zur Tex-
turierung der supraleitenden Schicht, und auf chemische Herstellungsverfahren, eingegan-
gen. In diesem Zusammenhang wird auch das metallorganische Abscheideverfahren be-
schrieben, das Nexans fiir die Herstellung kommerzieller Bandsupraleiter verwenden mdoch-
te. Thema des letzten Abschnitts ist der Stand der Technik auf dem Gebiet der Bandsupra-
leiter, wobei verschiedene Ansétze zur Reduktion der Fabrikationskosten und Verbesserung
der physikalischen Eigenschaften erlautert werden.

Die zur Probenherstellung und Untersuchung benutzten experimentellen Techniken wer-
den im fiinften Teil dieser Dissertation erlautert. Nach kurzer Einfithrung der Methoden
fiir Substratpraparation und Probenstrukturierung wird ausfiihrlich auf die Herstellung
diinner YBayCu307_s-Schichten mittels gepulster Laserablation eingegangen. Die Beschrei-
bung der Vorgehensweise bei der Transportmessung und induktiven Messung der kritischen
Stromdichte und kritischen Temperatur bildet den Abschluss dieses Paragraphs.



Im sechsten Kapitel werden die Ergebnisse der mittels bikristalliner Korngrenzen durch-
gefiihrten Untersuchungen présentiert und diskutiert. Im Zentrum stehen dabei die Mes-
sungen der kritischen Stromdichte verschiedener YBayCu3O7_s-Korngrenzen als Funk-
tion des Korngrenzenwinkels. Nach den Messungen im Eigenfeld werden die in exter-
nen Magnetfeldern bis 8 T durchgefiihrten Messungen dargelegt. Anhand dieser Daten
wird gezeigt, dass out-of-plane-Korngrenzen sowohl im Eigenfeld als auch in externen
Magnetfeldern wesentlich grofere J.-Werte besitzen als bislang angenommen. Darauffol-
gend wird eine Mikrostrukturanalyse der Korngrenzen vorgelegt, die zur Untersuchung
der Ursachen der verschiedenen J.-Abhéngigkeiten durchgefithrt wurde. Transmissions-
elektronenmikroskopische Querschnitte der Korngrenzen enthiillen dabei bemerkenswerte
mikrostrukturelle Unterschiede zwischen den verschiedenen Korngrenzentypen, die aus-
schlaggebend fiir die J.-Unterschiede sein kénnen. Des weiteren enthélt das Kapitel Er-
gebnisse von Rontgenbeugungs-, Transport- und rasterkraftmikroskopischen Messungen,
die zur Uberpriifung der Qualitit der verwendeten SrTiO;-Substrate sowie der hergestell-
ten YBayCuzO7_s-Filme und -Korngrenzen durchgefiihrt wurden. Die Suche nach neuen
Dotanden, die zur J.-Erhohung von Korngrenzen eingesetzt werden kénnen, wird im vor-
letzten Abschnitt dieses Kapitels beschrieben. Den Abschluss des sechsten Kapitels bildet
eine Zusammenfassung der wichtigsten Resultate der an bikristallinen Korngrenzen durch-
gefiihrten Untersuchungen.

Im siebten Kapitel werden die Ergebnisse der in Kooperation mit der Firma Nexans
durchgefithrten Experimente présentiert und erdrtert. Als erstes wird dabei auf die Re-
sultate von Untersuchungen von einkristallinen und bikristallinen YBayCuzO7_s-Schichten
eingegangen, die bei Nexans mittels metallorganischer Deposition hergestellt wurden. Im
zweiten Abschnitt werden die Resultate der Untersuchungen von Nexans Bandsupraleitern
und Pufferschichten diskutiert. Danach wird gezeigt, dass sich die kritische Stromdichte
auch von YBayCuzO7_s-Korngrenzen und YBasCusO;_s-Bandern durch selektives Dotie-
ren mit Calcium erhéhen lasst, die mittels metallorganischer Deposition hergestellt werden.
Die aufgrund dieses Ergebnisses durchgefiihrten Experimente zur Integration der selektiven
Calcium-Dotierung in die Nexans-Produktion der Bandsupraleiter werden im darauffolgen-
den Abschnitt dargestellt. Im letzten Abschnitt des siebten Kapitels werden die wichtigsten
Resultate der Industriekooperation zusammengefasst.

Den Abschluss der vorliegenden Dissertation bildet eine Diskussion der neuen Erkennt-
nisse im Hinblick auf ihre Bedeutung fiir die Erforschung von Korngrenzen und die Wei-
terentwicklung von Bandsupraleitern, sowie ein Ausblick, in dem Perspektiven der Band-
supraleiterentwicklung aufgezeigt werden.



2 Hochtemperatursupraleiter

Moderne Bandsupraleiter nutzen zum Stromtransport diinne Schichten des Hochtempera-
tursupraleiters YBayCuzO7_s. Der Grofteil der in der vorliegenden Dissertation présen-
tierten Untersuchungen wurde deshalb an YBay;CuzO7_s-Filmen durchgefiihrt. In diesem
Kapitel werden nach einer allgemeinen Einfiihrung in die grundlegenden Eigenschaften
von Supraleitern und Hochtemperatursupraleitern materialspezifische Eigenschaften dieser
Verbindung vorgestellt.

2.1 Der supraleitende Zustand

Im Jahre 1911 beobachtete Gilles Holst, Assistent von Heike Kamerlingh Onnes in dessen
Labor in Leiden, dass der elektrische Widerstand von Quecksilber unterhalb einer Tempe-
ratur von etwa 4,2 K verschwindet (Abbildung 2.T]) |18, [19]. Aufgrund fritherer Messungen
an Platin- und Golddrahten wurde bereits vermutet, dass der elektrische Widerstand von
Metallen bei tiefen Temperaturen auf einen unterhalb der Messgrenze befindlichen Wert
fallen miisste, geldnge es, die Proben sehr rein herzustellen. H. K. Onnes und seine Mit-
arbeiter versuchten, den ersten Nachweis dieses Effektes mittels hochreinen Quecksilbers
zu erbringen. Statt des erwarteten kontinuierlichen Absinkens zeigte die Quecksilberprobe
jedoch ein sprunghaftes Verschwinden des elektrischen Widerstands auf einen unmessbar
kleinen Wert. Innerhalb eines schmalen Temperaturfensters von weniger als einem halben
Zehntel Kelvin fiel der Widerstand des Quecksilbers um den Faktor 2000.

H. K. Onnes und G. Holst gelang mit dieser Messung der erste Nachweis des Phaseniiber-
gangs eines Stoffes in den vollkommen neuen thermodynamischen Zustand der Supralei-
tung'. Den Nobelpreis bekam H.K. Onnes bereits 1913, nicht jedoch fiir die Entdeckung
der Supraleitung, sondern ,fiir seine Untersuchungen der Eigenschaften von Materie bei
tiefen Temperaturen, die unter anderem zur Herstellung von fliissigem Helium fiihrten*2.
Die Helium-Verfliissigung gelang der Gruppe von Onnes im Jahre 1908 durch Entwicklung
einer neuartigen Anlage, die erstmals die Herstellung grofserer Mengen fliissigen Heliums
ermoglichte. Die Verfiigharkeit ausreichender Mengen fliissigen Heliums war der entschei-

!Onnes nannte den neuen Zustand ,state of superconductivity®.
2QOriginaltext: ,for his investigations on the properties of matter at low temperatures which led, inter alia,
to the production of liquid helium®.
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dende Grund dafiir, dass in dem Labor von Onnes die erste Abkiihlung eines Stoffes auf
eine Temperatur unterhalb seiner Ubergangstemperatur gelang.

Bemerkenswert ist, dass Onnes bereits zum Zeitpunkt seiner Nobelpreisrede 1913 bekannt
war, dass ein potentieller Supraleiter nur dann in den supraleitenden Zustand iibergeht,
falls aufler seiner kritischen Temperatur T'. auch noch die kritische Stromdichte J. und das
kritische Magnetfeld B. unterschritten werden. Auch heute noch sind 7, J. und B wich-
tige physikalische Kenngrofien fiir die technische Anwendung von Supraleitern.

Supraleiter zeichnen sich nicht nur dadurch aus, dass ihr elektrischer Widerstand ver-
schwindet. Wie W. Meissner und R. Ochsenfeld im Jahre 1933 experimentell fanden, ver-
halten sich Supraleiter unterhalb der kritischen Temperatur fiir nicht zu grofe externe
Magnetfelder wie perfekte Diamagnete. Magnetischer Fluss wird aus dem Inneren der Su-
praleiter verdringt und dringt deshalb nur in eine diinne Oberflachenschicht ein. Befinden
sich die Supraleiter bereits vor der T'.-Unterschreitung in einem externen Magnetfeld, so
findet die Verdrangung des Magnetfeldes erst beim Phasentibergang zur Supraleitung statt.
Dieser ,Meissner-Ochsenfeld-Effekt unterscheidet Supraleiter physikalisch von idealen Lei-
tern und erlaubt es, die Supraleitung als eine eigenstédndige thermodynamische Phase zu
beschreiben.

Die 1935 veroffentlichten phénomenologischen London-Gleichungen der Briider F. und
H. London ermoglichten erstmals eine theoretische Beschreibung des Meissner-Ochsenfeld-
Effektes. F. London schlug als Ansatzpunkt fiir eine quantentheoretische Beschreibung der
Supraleitung eine Kohérenz oder eine besondere Stabilitdt der Wellenfunktionen vor, die
im supraleitenden Zustand grofere Anderungen der Wellenfunktionen durch externe Ma-
gnetfelder verhindert. Dieses Konzept der Kohérenz wurde 1953 von A. B. Pippard betont,
indem er eine nichtlokale Modifikation der London-Gleichungen entwickelte, in der erstmals
die Kohédrenzlénge £, als Parameter eingefiihrt wurde.



Einen wichtigen Fortschritt erreichten 1950 V. L. Ginzburg und L. D. Landau mit der For-
mulierung einer phanomenologischen Theorie der Supraleitung, die auf Landaus Theorie der
Phaseniibergénge basiert. Diese Autoren argumentierten, dass sich die freie Energie eines
Supraleiters nahe der kritischen Temperatur durch einen komplexen Ordnungsparameter 1
ausdriicken lésst. Aus der Minimierung der freien Energie folgen zwei so genannte Ginzburg-
Landau-Gleichungen. Die erste Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen ¢ und
dem Vektorpotential ff, die zweite Gleichung entspricht der London-Gleichung. Aus der
Ginzburg-Landau Theorie folgen zwei wichtige charakteristische Langen: Die Eindringtiefe
Aar, und Kohérenzliange £gr. Ginzburg und Landau erkannten, dass das Verhéltnis Aqr,/éar
(Parameter kqr,) entscheidend fiir das physikalische Verhalten der Supraleiter im Magnet-
feld ist. Gilt kg, < 1/ V2, so verhilt sich der Supraleiter bis zum kritischen Feld H, wie
ein perfekter Diamagnet. Fir H > H. wird er normalleitend (Typ I-Supraleiter). Gilt da-
gegen kg, > 1/4/2, so kann fiir H > H. 1 magnetischer Fluss in den Supraleiter eindringen
und erst bei H > H., geht der Supraleiter in den normalleitenden Zustand iiber (Typ
[I-Supraleiter).

A.A. Abrikosov leitete 1957 eine weitere wichtige Folgerung aus den Ginzburg-Landau-
Gleichungen ab. Bei den Typ II-Supraleitern dringt fiir H.; < H < H,2 der magnetische
Fluss in Form quantisierter Flussschlauche in den Supraleiter ein. Ein Flussquant besitzt
dabei den magnetischen Fluss &, = h/2e. Fiir ihre bahnbrechenden Arbeiten erhielten
V. L. Ginzgburg und A. A. Abrikosov 2003 den Nobelpreis.

Die erste mikroskopische Theorie der Supraleitung wurde von J. Bardeen, L. N. Cooper und
J.R. Schrieffer 1958 verdffentlicht [21]. Die nach den Initialen ihrer Nachnamen benannte
BCS-Theorie liefert eine sehr gute theoretische Beschreibung klassischer Supraleiter. Die
BCS-Theorie erklart das Auftreten der Supraleitung durch eine attraktive Wechselwirkung
zwischen Elektronen entgegengesetzten Spins und Impulses, die aus dem Austausch virtu-
eller Phononen resultiert. Diese Wechselwirkung fiihrt unterhalb von 7. zur Bildung von
so genannten Cooper-Paaren der Gesamtladung 2e und des Gesamtspins 0. Die Wechsel-
wirkung ist nur dann attraktiv, falls die Energiedifferenz der beteiligten Elektronen kleiner
als das Produkt aus Planckschem Wirkungsquantum A und Debye-Frequenz wp ist. Damit
der supraleitende Zustand auftritt, muss die attraktive Wechselwirkung grofer als die ab-
geschirmte Coulomb-Abstoffung der beteiligten Elektronen sein.

Im supraleitenden Zustand kondensieren Elektronen mit Energien nahe der Fermienergie
E¥ in einen gemeinsamen Quantenzustand kohérenter Phase, und es bildet sich an der Fer-
mikante eine Energieliicke F,. Aus der BCS-Theorie ergibt sich E, fiir schwach gekoppelte
Supraleiter bei T'= 0K zu

Ey r—ox = 2A7r—0x = 3,528 kgT.. (2.1)

Einer der groften Erfolge der BCS-Theorie ist die Erkldrung der kurz vor ihrer Publikati-
on experimentell gefundenen Werte der Energieliicke von Supraleitern (3—-4kgT.). Weitere



wichtige Erfolge sind die korrekte Beschreibung des Meissner-Ochsenfeld-Effektes, die gute
Ubereinstimmung der berechneten Werte und Temperaturabhingigkeiten der spezifischen
Wiérme und der Eindringtiefen mit den experimentell bestimmten Werten sowie die Erkla-
rung des Isotopeneffektes.

1959 zeigte L.P. Gor’kov, dass die Ginzburg-Landau-Gleichungen aus der BCS-Theorie
abgeleitet werden kénnen. Der fiir die Herleitung der Ginzburg-Landau-Gleichungen ein-
gefithrte Ordnungsparameter g, ergibt sich dabei ebenfalls aus der BCS-Theorie.

Supraleitung ist keineswegs ein seltenes Phénomen. Mehr als ein Drittel der chemischen
Elemente im Periodensystem wird supraleitend, allerdings erst bei sehr tiefen Tempera-
turen. Das Element mit der héchsten kritischen Temperatur ist Niob mit 7. = 9,2 K.
In Experimenten mit erhéhtem Druck zeigen mehr als 20 weitere Elemente Supraleitung.
Hohere Ubergangstemperaturen kann man mit Hilfe von Legierungen erzielen, wobei die
einzelnen Elemente der Legierung nicht notwendigerweise supraleitend sein miissen. Bis
zum Jahr 1986 war NbsGe mit T .= 23,2K die Verbindung mit der hochsten bekannten
kritischen Temperatur.

Ein Durchbruch fiir das Gebiet der Supraleitung war die Entdeckung der Hochtempera-
tursupraleiter im Jahr 1986 durch Johannes Georg Bednorz und Karl Alexander Miiller
[11, [12]. Der Nachweis der Supraleitung mit 7. ~ 35K an dem von J.G. Bednorz und
K. A. Miiller synthetisierten Kuprat Lay_,Ba,CuO, fiihrte zu einem Aufschwung der For-
schung an dieser Materialklasse. Im Zuge dieser Arbeiten wurde systematisch das Lanthan
des La-Ba-Cu-O-Systems durch andere Ionen ersetzt, worauthin M. K. Wu et al. bereits
1987 Supraleitung in der Verbindung YBayCuzO7_s5 entdeckten [22]. YBayCuzO7_s besitzt
bei optimaler Sauerstoffbeladung eine kritische Temperatur 7; rp—o von ~ 93 K. Aufgrund
dieser hohen Ubergangstemperatur kann YBayCusO7_s mit fliissigem Stickstoff (Siede-
temperatur 77 K) gekiihlt werden. Diese Tatsache ist von grofser Wichtigkeit fiir den wirt-
schaftlichen Einsatz von Supraleitern, da fliissiger Stickstoff als Kiihlmittel kostengilinstig
grotechnisch verfiighar ist. Neben YBayCuszOq_s ist aufgrund seiner hohen Ubergangs-
temperatur von ~ 108K vor allem das Bismut-Kuprat (Bi,Pb)sSroCasCuszO191s [23] ein
technisch relevanter Hochtemperatursupraleiter.

Noch gibt es kein allgemein anerkanntes theoretisches Modell, das den Ursprung der Hoch-
temperatursupraleitung erklaren kann. Als aussichtsreiche Kandidaten fiir die Vermittler
der attraktiven Kraft zwischen Elektronen wurden bislang in der Literatur vor allem Phono-
nen, Spinfluktuationen und Polaronen vorgeschlagen (s. z. B. die Uberblicksartikel [24-126]).
Neben reinen chemischen Elementen und Kupraten gibt es eine grofsere Zahl weiterer Mate-
rialklassen die Supraleitung zeigen. Dazu gehoren Oxide wie z. B. (Ba,K)BiO3 (7. < 30K)
[27, 28], alkalidotierte Fullerene wie z. B. K3Cgo (T.= 18 K) oder Cs3Cqo (T.= 40 K, hochs-
te kritische Temperatur der Fullerene), organische Supraleiter und MgB, (7T.= 39K). Die
neueste Materialklasse, bei der Supraleitung gefunden wurde, sind Eisen-basierte Verbin-
dungen (oft auch Eisen-Pnictide genannt) wie z. B. MFeAsO, wobei M fiir ein Lanthanoid
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wie z. B. La, Ce, Pr, Sm oder Eu steht (7. bis 55K) M] Diese Verbindungen zeigen
nach den Kupraten die zweithéchsten Ubergangstemperaturen.

Kupratverbindungen weisen die mit Abstand hochsten kritischen Temperaturen und kri-
tischen Stromdichten aller Supraleiter auf und gelten deshalb weiterhin als die wich-
tigste Materialklasse fiir zukiinftige technische Anwendungen. Von den Kupraten eignet
sich YBayCu3Or7_s sehr gut fiir technische Anwendungen, da es gegeniiber den Bismut-
Kupraten einige, in Kapitel @] ndher erlauterte Vorteile besitzt. Aus diesem Grund ist
YBayCuzO7_s ein sehr gut erforschtes und héufig hergestelltes Kuprat, und soll im Folgen-
den genauer vorgestellt werden.

2.2 Der Hochtemperatursupraleiter YBasCu3zO7_s

Die YBayCuzO7_s-Kristallstruktur ist verwandt mit der Perovskit-Kristallstruktur. Die
allgemeine Strukturformel fiir Perovskite lautet ABX 3, wobei A und B Kationen bezeich-
nen und X ein Anion darstellt, das sich an beide Kationen bindet. Die Kationen auf den
A-Platzen sind dabei grofier als die Kationen auf den B-Pldtzen. In der ideal-kubischen
Struktur ist das B-Kation von einem Anion-Oktaeder umgeben (Abbildung 2.2)). Die idea-
le kubische Struktur der Einheitszelle ist nicht sehr stabil. Deshalb fiihren Unterbeset-

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der
Kristallstruktur eines kubischen Perovskits
mit Strukturformel ABOg3. Die Kationen
auf den B-Plitzen sind von Sauerstoffok-
taedern umgeben, von denen, aufgrund der

_ besseren Ubersichtlichkeit, nur ein Okta-
. A C B @0 eder eingezeichnet ist.

zungen der moglichen Atompositionen oder geringfiigige Abweichungen der Ionengrofsen

von den idealen Ionengrofsen bereits zu strukturellen Verzerrungen. Die YBaoCuzO7_s-
Einheitszelle kann man sich als Stapel dreier unvollstéandiger Perovskit-Einheitszellen vor-
stellen (Abbildung 2.3]), die abhéngig vom Sauerstoffgehalt variiert. Nur bei ausreichen-
der Sauerstoffbeladung (6 < 0,5) kann YBayCu3O7_s die orthorhombische, supraleitende
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Abb. 2.3: Schemati-
sche Darstellung még-
licher YBasCugOr7_s-
Kristallstrukturen an-
hand ausgewéhlter Ein-
heitszellen. Gezeigt sind
die supraleitende or-
thorhombische Phase

(6 < 0,5, links) und
die antiferromagneti-
sche tetragonale Phase
(0 Z 0,65, rechts). Sau-
erstoffplétze, die nur
teilweise besetzt werden,
sind transparent darge-

@ ©:: dc o0 stellt.

orthorhombisch tetragonal

Phase annehmen. In dieser Phase bilden sich in den dufseren ab-Ebenen der Einheitszel-
le CuO-Ketten (Abbildung links). Die Gitterkonstanten dieser Phase betragen etwa
a = 0,383nm, b = 0,388 nm und ¢ = 1,168 nm. Bei geringem Sauerstoffgehalt (6 > 0,65)
nimmt YBay,CusO7_s die tetragonale, antiferromagnetische Phase mit den Gitterkonstan-
ten a = b = 0,386 nm und ¢ = 1,182nm an. In dieser Phase sind die Sauerstoffplitze in
den duferen ab-Ebenen teilweise unbesetzt, wodurch die CuO-Ketten unterbrochen wer-
den (Abbildung 23] rechts). In beiden Phasen sind die Perovskit-Sauerstoffplédtze inner-
halb der ab-Ebene des A-Atoms (bei YBayCuzO7_s ist A =Yttrium) unbesetzt. Oberhalb
und unterhalb des Y-Atoms befinden sich in der Einheitszelle CuOs-Ebenen, in denen
sehr wahrscheinlich die Supraleitung stattfindet. Experimentell kann die YBayCuzO7_s-
Phasenumwandlung von der tetragonalen, antiferromagnetischen Phase zur orthorhom-
bischen, supraleitenden Phase z.B. durch einen Temperschritt bei ausreichendem Sau-
erstofthintergrunddruck erreicht werden. Die strukturelle Anisotropie der YBaoCusOr_s-
Einheitszelle hat zur Folge, dass die physikalischen Eigenschaften dieses Hochtempera-
tursupraleiters sowohl im supraleitenden als auch im normalleitenden Bereich stark ani-
sotrop sind. So ist z.B. die Kohérenzlidnge bei optimaler Sauerstoffbeladung in a- oder
b-Achsen-Richtung &,, ~ 1,4nm, wahrend ¢ ~ 0,3nm. Die Londonsche Eindringtiefe
ist mit A\, ~ 140nm, bzw. A\, = 400-700nm, ebenfalls stark anisotrop. Zudem besitzen
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YBayCuzO7_s-Einkristalle in ¢-Achsen-Richtung eine etwa um den Faktor 10 geringere kri-
tische Stromdichte als in Richtung der anderen Kristallachsen. Im normalleitenden Zustand
bei Zimmertemperatur ist der elektrische Widerstand in c-Achsen-Richtung etwa um den
Fakor 10 grofer als in den anderen Kristallrichtungen.

YBayCuszO7_s5 gehort zu den p-Supraleitern, bei denen die Cooper-Paare nicht aus Elektro-
nen, sondern aus Léchern gebildet werden. Die CuO-Ketten dienen dabei den CuOy-Ebenen
als Ladungsreservoirs zur Lochdotierung. Da die CuOs-Ebenen und ihre Lochdotierung von
entscheidender Bedeutung fiir die physikalischen Eigenschaften von YBay;Cu3O7_; sind,
wird das YBayCu307_s-Phasendiagramm héufig als Funktion der Lochkonzentration pro
CuOs-Ebene und Einheitszelle p dargestellt. Ein gemessenes Phasendiagramm verschiede-
ner Hochtemperatursupraleiter zeigt Abbildung 2.4l Die genaue Abhéngigkeit der supra-
leitenden Energieliicke von p wird in der Literatur allerdings noch diskutiert. So wurde
z.B. von Liang et al. |34, 35| eine T.-Unterdriickung von =~ 17K bei p ~ 0,125 gefunden
(Abbildung 2.5]), wihrend andere Autoren keine solche Unterdriickung beobachteten. Als
gesichert gilt, dass die optimale Lochdotierung (Lochdotierung, mit der die hochste kriti-
sche Temperatur erzielt wird) sich bei etwa 0,16 Lochern pro CuOg-Ebene und Einheits-
zelle befindet. Dieser Wert entspricht einer Ladungstrigerdichte von ~ 1,84 x 10%!/cm?.
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Abb. 2.4: Phasendiagramm nach Ref. |33] der Energieskalen der supraleitenden Energieliicke
FEgs1, =~ 5kpT, und des Pseudogaps Epg = 2Apg als Funktion der Lochdotierung p fiir verschie-
dene Hochtemperatursupraleiter mit T max ~ 95K (Bi=BisSroCaCuz0gy5, Y=YBayCu3O7_s,
T1=TI13;BayCuOgs und Hg=HgBasCuOy4,4). Die Daten wurden mit winkelaufgeloster Photoe-
missionsspektroskopie (ARPES), Tunnelexperimenten (STM, SIN, SIS), Andreev-Reflexion (AR),
Ramanstreuung (RS), inelastischer Neutronenstreuung (INS) und Messungen der Wérmeleitfahig-
keit (HC) bestimmt.
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Empirisch wurde zwischen Lochdotierung und kritischer Temperatur der Zusammenhang
Te= Temax(1 — 82,6(p — 0,16)?) gefunden, wobei T, jax die maximale kritische Temperatur
der jeweiligen Probe darstellt.

Das so genannte Pseudogap zeigt sich bereits bei Temperaturen weit oberhalb der kriti-
schen Temperatur z. B. in Experimenten mit winkelaufgeloster Photoemissionsspektrosko-
pie (ARPES) durch eine Unterdriickung der Zustandsdichte der normalleitenden Elektro-
nen nahe der Fermi-Energie. Dabei besteht beziiglich der Herkunft dieser Energieliicke und
ihrer Abhéngigkeit von der Lochdotierung keine Einigkeit in der Literatur.

Ein wichtiger Unterschied zwischen konventionellen Supraleitern und Hochtemperatursu-
praleitern besteht in der Symmetrie des Ordnungsparameters. Wahrend der Ordnungspa-
rameter konventioneller Supraleiter eine s-Wellensymmetrie aufweist (Abbildung 2.0(a)),
besitzen Kuprate eine vorherrschende d,»_,2-Wellensymmetrie (Abbildung 26(b)). Die
d2_,2-Wellensymmetrie des Ordnungsparameters fiihrt zu einer anisotropen Kohérenzlange

Abb. 2.6:

a K y Schematische
Darstellung
zweier

moglicher Sym-
metrien des
supraleitenden
Ordnungspa-
rameters im
k-Raum. (a) s-
Wellensymmetrie
(b) dy2_y
Wellensymmetrie.

2-
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und einer Reihe weiterer besonderer physikalischer Effekte bei den Kupraten, die sich unter
anderem auch bei Korngrenzen bemerkbar machen (s. Kapitel B). Im stark unterdotierten

Bereich wird YBay,CuzO7_s zum antiferromagnetischen Isolator mit einer maximalen Néel-
Temperatur von etwa 450 K (Abbildung 2.5)).

Pinning

YBayCuzO;_s ist ein Typ II-Supraleiter, d.h. ein Magnetfeld der magnetischen Feldstéarke
H, (H.1 < H, < H.2) dringt in Form von Flusslinien (vortices) mit quantisiertem magne-
tischem Fluss @ in den Supraleiter ein (Shubnikov-Phase). Das elementare Flussquant @
besitzt einen magnetischen Fluss von h/2e. Im Zentrum der Flusslinien ist der Ordnungs-
parameter unterdriickt, d.h., hier befindet sich ein normalleitender Bereich. In Supralei-
tern mit isotropem Ordnungsparameter hat der normalleitende Bereich einen kreisférmigen
Querschnitt mit Radius {gr,. Um diesen Bereich befindet sich eine Region mit charakte-
ristischem Radius Ap, in der ein Abschirmstrom flieft. Der Abschirmstrom ist dabei so
gerichtet, dass das durch ihn erzeugte magnetische Feld parallel zum externen Feld ist. Der
Betrag des Abschirmstroms fillt nach aufsen hin nahezu exponentiell ab. Bei Supraleitern
mit anisotroper Kohérenzlange, wie z. B. YBayCuzO7_s, sind die Querschnitte der Flussli-
nien im Allgemeinen keine Kreise.

Zwischen den Flusslinien besteht eine Wechselwirkung, die durch die Lorentzkraft zustan-
de kommt und dazu fiihrt, dass sich die Flusslinien in Form eines Gitters anordnen. Im
Idealfall eines Supraleiters mit isotropem Ordnungsparameter ohne Fehlstellen besitzt das
entstehende Flussliniengitter hexagonale Symmetrie. Bei Supraleitern mit anisotropen Ord-
nungsparametern ist diese Symmetrie gestort. Aufserdem ist in realen Supraleitern immer
eine Vielzahl von Defekten vorhanden, die aufgrund einer Absenkung der potentiellen Ener-
gie den Flusslinien als so genannte Pinning-Zentren dienen. Abhéngig von Typ und Grofse
des Defekts sind die Flusslinien mit einer unterschiedlich starken Pinning-Kraft verankert.
Fliefst ein Transportstrom, so wirkt auf die Flusslinien die Lorentzkraft. Ist der Transport-
strom so grof, dass die Lorentzkraft die Pinning-Kraft iibersteigt, werden die Flusslini-
en losgerissen und es tritt Energiedissipation auf. In Strom-Spannungs-Kennlinien (V' (7)-
Kennlinien) zeigt sich dies durch das Auftreten eines charakteristischen Spannungsabfalls.
Nach Abschétzung im Bardeen-Stephen-Modell tragen folgende zwei Effekte in etwa zu
gleichen Teilen zur Dissipation bei:

1. Ohmsche Verluste aufgrund der Elektronen in normalleitenden Zustédnden im Fluss-
linienkern: Bewegt sich eine Flusslinie, so wird ein elektrisches Feld im Inneren der
Flusslinie induziert. Dieses Feld beschleunigt die Elektronen im Flusslinienkern und
fithrt somit zu ohmschen Verlusten.
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2. Relaxationsprozesse: Bewegt sich eine Flusslinie durch einen Supraleiter, so werden
Cooper-Paare an ihrer Front aufgebrochen und an ihrer Riickseite neu gebildet. Auf-
grund von Nicht-Gleichgewichtseffekten wird bei der Bildung der Cooper-Paare we-
niger Energie gewonnen, als fiir die Paarbrechung aufgewendet werden muss.

Diinne, epitaktische, c-Achsen-orientierte YBasCuszOr_s-Filme guter Qualitiat besitzen im
Eigenfeld typischerweise kritische Stromdichten im Bereich 2-8 x 10% A /em? (77 K) [36-42).
Diese Filme weisen damit J.-Werte auf, die etwa zwei Grofsenordnungen grofser sind, als die
J-Werte der strukturell besten YBayCuzO7_s-Einkristalle |43, 44]. Die geringen kritischen
Stromdichten der Einkristalle resultieren aus der Abwesenheit effektiver Pinningzentren fiir
die Flusslinien in diesen Proben. Das Pinning der YBayCu3O7_s-Einkristalle wird statt-
dessen von statistisch verteilten Punktdefekten bestimmt, die hauptséchlich in Form von
Sauerstofffehlstellen vorliegen. Diese Defekte fithren nur zu einem schwachen Pinning der
Flusslinien (weak collective pinning) [45]. In YBasCu3O7_s-Filmen hingegen gibt es eine
Vielzahl von Defekttypen, die als effektive Pinningzentren wirken. Deshalb ist es schwierig,
die genaue Wirkung der einzelnen Defekte zu bestimmen. Die wichtigsten Pinningzentren
fiir c-Achsen-orientierte externe Magnetfelder werden im Folgenden kurz vorgestellt.

Lineare, in c-Achsen-Richtung orientierte Defekte wie z. B. nicht-supraleitende Kerne von
Schrauben- und Stufenversetzungen gelten in der Literatur als besonders effektive Pinning-
zentren |36, 46-54]. Weitere Defekte, die als effektive Pinningzentren gelten, sind Nanome-
ter grofe Prézipitate (Partikel normalleitender Fremdphasen, wie z. B. Y203 oder BaZrO3)
[55-60] und Stapelfehler |61, 62]. Dabei besteht in der Literatur keine Einigkeit dariiber,
welche Defekte die effektivsten Pinningzentren sind. Vermutlich ist aber nicht nur die Stérke
der einzelnen Pinningzentren von Bedeutung, sondern auch das komplexe Zusammenspiel
der verschiedenen Pinningzentren in einer Probe [63]. Die komplizierte Defektstruktur von
YBayCuzO7_s-Filmen wird auch als ,,Pinning-Landschaft* (,pinning landscape®) bezeich-
net. Da es haufig groffe Unterschiede in der Literatur gibt, was das Vorkommen bestimmter
Defekte anbelangt, liegt es nahe zu vermuten, dass die Pinning-Landschaft einer Probe
empfindlich von der Depositionsmethode und den Depositionsbedingungen abhéngt. Einen
wichtigen Einfluss konnten z. B. auch das verwendete Substrat und die Stéchiometrie be-
sitzen. Dabei gibt es Hinweise dafiir, dass selbst geringe Unterschiede bei der Herstellung
der Filme deutlich verschiedene Pinning-Landschaften zur Folge haben konnen [64].
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2.3 Der Josephsoneffekt

Der Josephsoneffekt [65-70] ist ein charakteristischer Effekt, der bei Kontakten schwacher
Kopplung zwischen zwei supraleitenden Elektroden auftritt. Kontakte schwacher Kopp-
lung konnen dabei z.B. Grofwinkelkorngrenzen in Hochtemperatursupraleitern sein (s.
Abschnitt 31)). Die Kopplung der makroskopischen Wellenfunktionen der beiden supralei-
tenden Elektroden fiihrt zu einem Tunnelstrom von Cooper-Paaren durch den Kontakt.
Nach Josephson héngt die Suprastromdichte Jj(7) dabei von der Phasenverschiebung ¢(7)
der Wellenfunktionen der supraleitenden Elektroden und von der kritischen Stromdichte
J.(7) des Josephsonkontaktes ab (erste (DC-) Josephsongleichung):

Ji(F) = Je(7) sin(F). (2.2)

Dariiber hinaus sagte Josephson korrekt voraus, dass eine Spannungsdifferenz V zwi-
schen den Supraleitern zu einer zeitlich variierenden Phasendifferenz geméfs der zweiten
(AC-) Josephsongleichung fiihrt:
do(™)  2e
dt  h
Nach Gleichung2.3]bewirkt die zeitlich variierende Phasendifferenz einen zusétzlichen Wech-

(2.3)

selstrom der Frequenz wy = 2eV/h. Die Frequenz des Wechselstroms ist also direkt propor-
tional zur angelegten Spannung. Die charakteristische Frequenz f; = wj/2m wird Josephson-

frequenz genannt und ist
THz

v
Die Phasenverschiebung ¢(7) ist eine Funktion des Vektorpotentials A(7) geméR

f1 ~ 4836 V. (2.4)

o(F) = @1 — g — > jI{Adl, (2.5)
0

wobei das Pfadintegral entlang einer geschlossenen Kontur, die den Bereich des eindringen-
den magnetischen Flusses umschlieft, zu berechnen ist. @, ist das elementare Flussquant
und 1 bzw. @9 sind die Phasen der einzelnen supraleitenden Elektroden. Aus Gleichung[2.9]
wird deutlich, dass ein angelegtes Magnetfeld die Phasendifferenz der Wellenfunktionen der
Supraleiter beeinflusst. Dieser Effekt hat eine starke Magnetfeldabhéngigkeit des kritischen
Stromes I, zur Folge. Nimmt man einen homogenen, rechteckigen, kurzen Josephsonkon-
takt an, der von einem homogenen, parallel zur Kontaktebene orientierten Magnetfeld
durchdrungen wird (Abbildung 2.7)), so kann der kritische Strom durch Integration von
Gleichung berechnet werden. Es ergibt sich folgender Ausdruck?®:
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w Supraleiter 1 Supraleiter 2 @ H

Abb. 2.7: Schematische Darstellung des Querschnitts eines Supraleiter/Isolator/Supraleiter-
Josephsonkontakts. Der Josephsonkontakt wird von einem Magnetfeld H durchdrungen, das aus
der Zeichenebene heraus zeigt. Die Eindringtiefe des Feldes in den Supraleiter wird mit der London-
Eindringtiefe A1, abgeschétzt, die Dicke der isolierenden Barriere ist t.

(2.6)

T3

Dabei ist 1.(0) = J.F, wobei F' die Fldche des Kontakts darstellt. Gleichung ist ma-
thematisch dquivalent zu dem Ausdruck, der die Beugung am Einfachspalt in der Optik
beschreibt. Eine grafische Darstellung von I, als Funktion des magnetischen Flusses @ ent-
sprechend Gleichung (,Fraunhofermuster”) ist in Abbildung[2.8 gezeigt.

Abweichungen von der beschriebenen idealisierten I.(H)-Abhéngigkeit treten z. B. bei Jo-
sephsonkontakten auf, deren Lange w grofer als 4)\; ist. Die Josephson-Eindringtiefe \;
ist ein Maf fiir die Eindringtiefe magnetischen Flusses in den Josephsonkontakt und ist
definiert als \; = (®g/27pojcd)?, wobei d = t + 2\, die effektive Breite des Kontakts
und g die Permeabilitdt des Vakuums bezeichnen. In langen Josephsonkontakten spielt
das FEigenfeld der Suprastrome eine wichtige Rolle, das so groft werden kann, dass selbst
ohne dufieres Magnetfeld I, teilweise unterdriickt ist.

Ein weiterer Effekt, der zu Abweichungen fiithren kann, ist magnetischer Fluss, der im
Josephsonkontakt gepinnt ist. Dieser Fluss kann von einem externen Feld oder vom Trans-
portstrom stammen, muss aber von Eigenfeldern unterschieden werden. Dieser Effekt kann
auch bei Kontakten mit w < 4\; auftreten. Bei ungleichméfiger Strom- oder Feldverteilung
kann das Fraunhofermuster auch asymmetrisch werden.

3Es wird vorausgesetzt, dass die supraleitenden Elektroden aus dem gleichen Material bestehen und dass
Jo(7) in dem betrachteten Bereich klein genug ist, um die vollstdndige Abschirmung des Eigenfeldes
annehmen zu konnen. Ist dies erfiillt, kann in guter Ndherung der Einfluss des magnetischen Feldes auf
die supraleitenden Elektroden vernachléssigt werden. Die Eindringtiefe des Magnetfeldes A wird mit
der Londonschen Eindringtiefe \;, angenéhert (clean limit).
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0.0 4 2 (') 2 4 Abb. 2.8: Nach Gleichung berechnete
. I.(®)-Charakteristik eines idealen Joseph-
magnetischer Fluss (®/d,) sonkontaktes

RCSJ-Modell

Im letzten Abschnitt wurde angenommen, dass der gesamte Strom durch den Josephson-
kontakt von Cooper-Paaren getragen wird. Im allgemeineren Fall konnen aber auch andere
Typen von Stromen fliefsen, wie z. B. Verschiebungsstrome, Quasiteilchen-Tunnelstrome
und eventuell Leitungsstrom, falls die Barriere nicht perfekt isolierend ist. Diese Einfliisse
sind in der Beschreibung durch das RCSJ-Modell (resistively and capacitively shunted junc-
tion) berticksichtigt. In diesem Modell wird der Josephsonkontakt als Parallelschaltung ei-
nes idealen Josephsonkontaktes, eines konstanten Widerstandes R, (in einer allgemeineren
Analyse wird der Widerstand als spannungsabhéngig angenommen) und eines Kondensa-
tors mit Kapazitiat C' beschrieben. Das entsprechende Ersatzschaltbild ist in Abbildung 2.9
gezeigt. Die wichtigsten Vereinfachungen des RCSJ-Modells sind, dass der Widerstand R,
als konstant angenommen wird und dass jegliche Ortsabhéangigkeit der Kontaktparameter
innerhalb des Josephsonkontakts vernachléssigt werden (entspricht einem Punktkontakt).
Der durch die Ersatzschaltung fliekende Strom [ betrégt

1% .

I:IJ+IRD+IW:]Csin<p+R—+CV, (2.7)
wobei mit Iy, Ir, und [, die {iber den Josephsonkontakt, den Widerstand und die Kapa-
zitat fliefenden Strome bezeichnet sind. Mit Hilfe der zweiten Josephsongleichung (Glei-
chung23), kann die Spannung durch die zeitliche Ableitung der Phasendifferenz ¢ ausge-
driickt werden:

Co,
2

@
[=1Ising+——p+—2¢ (2.8)
m

2r R,
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kontakt Abb. 2.9: Ersatzschaltbild ei-
nes Josephsonkontaktes im RCSJ-
Modell: Parallelschaltung eines
idealen Josephsonkontaktes, eines
ohmschen Widerstandes R, und
einer Kapazitat C.

Durch Einfiihrung des Steward-McCumber-Parameters . und der charakteristischen Zeit-
konstante des idealen Josephsonkontakts 7;

_ 2nI.R.C
=%

2wl Ryt

B i

(2.9)

) T3

und durch die Substitution ¢ = I/I. kann Gleichung 2.8 dimensionslos dargestellt werden:

o dp . dp
_ 4 ) 2.10
i =singp+ - ﬁchTJ (2.10)
Die Losungen dieser Differentialgleichung zweiter Ordnung besitzen komplizierte Zeitab-
héngigkeiten. In der folgenden Diskussion werden diese Zeitabhéngigkeiten vernachlassigt
und ein Mittelwert fiir die Spannung angenommen, der durch die zweite Josephsongleichung

gegeben ist: o h
4

V=) =(Phy (211)
Fiir kleine Strome [ < I. existiert eine Losung, die der ersten Josephsongleichung ent-
spricht: I = I.sin . Dies ist die Losung fiir V' = 0. Im anderen Extremfall (I > I.) wird
der Ausdruck /. sin ¢ vernachlissigbar klein und man bekommt mit Hilfe von Gleichung
die Losung fiir konstante Spannung I = V/R, mit dV/dt = 0. Die Situation ist komplexer,
falls der Betrag des getriebenen Stroms vergleichbar mit dem Betrag des kritischen Stroms

I, ist.
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Tritt diese Situation ein, sind zwei Félle besonders aufschlussreich:

1.

Cr0=f, < 1:

Dann ist ¢ ~ sinp + ;T‘i. Diese Gleichung kann analytisch gelost werden. In die-
sem liberddmpften Fall gibt es keine Hysterese in der V (I)-Charakteristik (s. Abbil-
dung 210(a)). Die Losungen sind

V=0 fir <1,
V=RTP—12 fir I>I,
V ~ R, I fir 1>,

. Be> 1

In diesem schwach gedampften Fall gibt es eine Hysterese. Wird I, erreicht, so springt
die Spannung auf den Wert V' = R,I und folgt dann einem ohmschen Verhalten.
Bei einer anschlieffenden Reduktion des getriebenen Stromes I bleibt der Kontakt
im resistiven Zustand, bis I, erreicht wird. Dieser Fall ist in Abbildung 210(b)
gezeigt. Die Hysterese nimmt dabei mit wachsendem S, zu.

3 T T T T T 7 (b) 3 T T T T T
B <<1 ! _ B.>1 ! _
ol "° E e 51 E 1=VIR/" |
i i 2
| > r
o) —— AN S—— N F—— —rt? Lomax ]
. > 7 e min
I s I
_.1 i _1 - ,/, i .
! / !
! !
-2 : 2t : ]
I I
3 £ 1 I ! 1 1 3 1 I ! 1 1
3 2 A1 0 1 2 3 3 -2 A1 0 1 2 3
11, 11,

Abb. 2.10: Schematische Darstellung der V (I)-Kennlinien von Josephsonkontakten (a) im tiber-
dampften Fall (5. < 1) und (b) im schwach gedampften Fall (5. > 1).

In diesem Kapitel wurden grundlegende Eigenschaften der Supraleiter, Hochtempera-
tursupraleiter und des Materials YBayCu3zO7_s besprochen. Im néchsten Kapitel stehen
Korngrenzen in Hochtemperatursupraleitern im Vordergrund, die die physikalischen Ei-

genschaften der Hochtemperatursupraleiter in entscheidender Art beeinflussen konnen.
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3 Korngrenzen in YBasCu3zO7_gs

Korngrenzen beeinflussen die Eigenschaften zahlreicher Materialien in entscheidender Art
und Weise. In metallischen Werkstoffen z. B. stellen sie Hindernisse fiir die Bewegung von
Versetzungen dar und werden aufgrund dieser Eigenschaft fiir die Verbesserung der me-
chanischen Eigenschaften eingesetzt. Korngrenzen in Solarzellen (Abbildung [B.]) fithren
meistens, vor allem durch Erhéhung der Ladungstriagerrekombinationsrate, zu einer Ver-
ringerung des Wirkungsgrads.

Korngrenzen in Hochtemperatursupraleitern kénnen eine starke Reduktion der kritischen
Stromdichte zur Folge haben. Aufgrund dieser Eigenschaft sind sie ein zentraler Ansatz-
punkt fiir die Optimierung von Bandsupraleitern. Die genaue Wirkung verschiedener Korn-
grenzentypen auf die kritische Stromdichte von Hochtemperatursupraleitern ist das Haupt-
thema dieses Kapitels. Dazu werden die Ergebnisse friiherer Forschungsarbeiten zusammen-
gefasst und diskutiert. Zuvor werden Grundlagen der Klassifikation und Mikrostruktur von
Korngrenzen besprochen und eine der wichtigsten Techniken zur Untersuchung von Korn-
grenzen, die Bikristalltechnik, vorgestellt. Den Abschluss dieses Kapitels bildet ein kurzer
Abschnitt iiber Ursachen der J.-Unterdriickung durch Korngrenzen in Hochtemperatur-
supraleitern und ein Absatz iiber die Korngrenzendotierung, mittels derer die kritische
Stromdichte dieser Korngrenzen erhoht werden kann.

Abb. 3.1: Transmissionselek-
tronenmikroskopische Aufnahme
(Draufsicht) einer CdTe/CdS-
Solarzelle (aus Ref. ﬁ]) Das
Korngrenzennetzwerk der Solar-
zelle ist deutlich zu erkennen.

23



3.1 Klassifikation

Eine Korngrenze ist eine Grenzflache, an der zwei Einkristalle unterschiedlicher kristallo-
grafischer Orientierung aufeinander treffen. Im dreidimensionalen Raum bendtigt man zur
mathematischen Definition von Korngrenzen acht geeignet gewéhlte Parameter. Fiir die
Wahl der Parameter bieten sich z. B. die drei Eulerwinkel fiir die Orientierungsbeziehung
der angrenzenden Kristalle, zwei zusatzliche Winkel zur Festlegung der Lage der Korngren-
zenebenennormalen beziiglich des Kristallgitters eines der angrenzenden Einkristalle und
schlieflich die drei Komponenten eines Translationsvektors an. Anschaulicher jedoch ist
z.B. die Beschreibung der Korngrenzen durch Angabe des Korngrenzenwinkels # und der
Orientierung der Einkristall-Drehachsen beziiglich der Korngrenzenebene. Die Korngren-
zenebene ist hierbei als die Ebene definiert, in der sich die Kristallgitter der Einkristalle
treffen. Ist die Drehachse parallel zur Korngrenzenebene, so spricht man von Kippkorn-
grenzen. Ist hingegen die Drehachse senkrecht zur Korngrenzenebene, so spricht man von
Drehkorngrenzen.

Bei dieser Einteilung muss noch festgelegt werden, ob es sich um eine symmetrische oder
asymmetrische Korngrenze handelt. Bei symmetrischen Korngrenzen liegen die Drehachsen
der Einkristalle antiparallel und die Drehwinkel beider Einkristalle sind gleich. In allen an-
deren Fillen sind die Korngrenzen asymmetrisch. Vier grundlegende Typen symmetrischer
Korngrenzen sind in Abbildung gezeigt.

Die Korngrenzen in Realkristallen, insbesondere bei Bandsupraleitern, sind meistens Misch-
formen verschiedener Korngrenzentypen und enthalten damit sowohl Kipp- als auch Dreh-
komponenten. Es ist daher von grundlegender Bedeutung, zumindest die genaue Wirkung
der einzelnen Korngrenzentypen auf die kritische Stromdichte zu kennen. Der Grund hier-
fiir ist zum einen, dass bei der Herstellung von Bandsupraleitern entweder die in-plane-
Kornausrichtung oder die out-of-plane-Kornausrichtung bevorzugt werden kann. Zum an-
deren lassen sich etwaige grundlegende Mechanismen, die zur J.-Reduktion bei den ein-
zelnen Korngrenzentypen fiihren, einfacher an reinen Korngrenzentypen identifizieren. Aus
Messungen an Mischkorngrenzen lassen sich kaum Riickschliisse auf die J.-Reduktionen
der einzelnen Missorientierungskomponenten ziehen.

3.2 Mikrostruktur

Die Mikrostruktur von Korngrenzen in Hochtemperatursupraleitern wurde in zahlreichen
Arbeiten mit verschiedenen Methoden untersucht. Dabei haben sich z. B. die Transmissi-
onselektronenmikroskopie (TEM, STEM) und die Rasterkraftmikroskopie (AFM) als be-
sonders niitzlich erwiesen. In diesem Abschnitt werden die fiir die vorliegende Arbeit rele-
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Abb. 3.2: Schematische Darstellungen von (a) [001]-Kippkorngrenzen, (b) [010]-Kippkorngrenzen
(Taltyp), (c) [010]-Kippkorngrenzen (Dachtyp) und (d) [100]-Drehkorngrenzen in einem kubischen
Materialsystem. Die Missorientierung der in (a) dargestellten Korngrenze wird als in-plane, und die
Missorientierungen der anderen Korngrenzen als out-of-plane bezeichnet. Die Korngrenzenwinkel
f sind ebenfalls eingezeichnet.

vanten Ergebnisse kurz zusammengefasst. Als erstes wird auf die wohlbekannte Mikrostruk-
tur der [001]-Kippkorngrenzen eingegangen. Anschliefend werden die in einer wesentlich
geringeren Zahl von Arbeiten untersuchten Mikrostrukturen der anderen Korngrenzentypen
besprochen. Fiir weiterfiihrende Informationen sei auf M} und die enthaltenen Refe-
renzen verwiesen. Die Missorientierung der angrenzenden Kristallgitter fithrt bei Kleinwin-
kelkorngrenzen zur Bildung rdumlich getrennter, dquidistanter Versetzungen. Der Abstand
der Versetzungen D wird durch die Frank-Formel |75

D = |b|/2sin(6/2) ~ |b] /6 (3.1)

beschrieben, wobei b den Burgers-Vektor bezeichnet. Die Giiltigkeit der Frank-Formel
wurde in zahlreichen Arbeiten an [001]-Kippkorngrenzen mittels Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM) und Raster-Transmissionselektronenmikroskopie (STEM) bestétigt.
Abbildung B.3 zeigt Grofwinkel- annulare Dunkelfeld- STEM-Messungen (HAADF STEM-
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Abb. 3.3: Grofwinkel- annulare Dunkelfeld- STEM-Messungen (a) einer 4°- und (b) einer 45°-
[001]-Kippkorngrenze von SrTiOs-Bikristallen. Die Blickrichtung auf die Proben entspricht der
[001]-Richtung (aus Ref. @])

Messungen), in denen die Versetzungsstrukturen einer 4,2°-[001]-Kippkorngrenze und einer
45,2-[001]-Kippkorngrenze sehr gut zu erkennen sind. Die Kleinwinkelkorngrenze (Abbil-
dungB3[(a)) weist die fiir Kleinwinkel-[001]-Kippkorngrenzen typische Versetzungsstruktur
auf. Diese besteht aus einzelnen, regelméfig angeordneten, in [001]-Richtung orientierten
Stufenversetzungen, zwischen denen die Kristallstruktur nahezu ungestort vorliegt. Der ge-
messene mittlere Versetzungsabstand von 5,240,1 nm ist konsistent mit dem theoretischen
Wert von 5,3 nm, der mit Hilfe des Korngrenzenwinkels von 4°4+0,1° nach der Frank-Formel
berechnet wurde. Eine schematische Darstellung der Versetzungsstruktur symmetrischer
[001]-Kipp-Kleinwinkelkorngrenzen ist in Abbildung [3.4] gezeigt. Die Mikrostruktur der
Korngrenzen &ndert sich grundlegend, wenn der Korngrenzenwinkel einen von der exak-
ten Gitterstruktur des vorliegenden Stoffes abhéngigen kritischen Wert iibersteigt. Fiir

% 5 | Abb. 3.4: Schematische Darstel-

lung der Versetzungsstruktur einer
symmetrischen [001]-Kipp- Klein-
winkelkorngrenze in einem einfach
kubischen Material. Um die Ver-
1l T T setzung in der Mitte des Bil-
4 4 6 des ist der Burgers-Umlauf einge-
zeichnet (blaue Linie), durch den
der Burgers-Vektor b definiert wird
Komn2 (nach Ref. @, @]) Der mittlere
Versetzungsabstand ist mit D be-

zeichnet.

Korn 1
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YBayCuz07_s-[001]-Kippkorngrenzen liegt dieser kritische Wert bei etwa 10° |78, [79]. Da
die Verspannungszonen ab diesem Winkelbereich erheblich iiberlappen, steigt die Korn-
grenzenenergie dieser so genannten Grofswinkelkorngrenzen nicht mehr linear mit dem
Korngrenzenwinkel an. Dieser Effekt fiihrt zur Bildung einer kontinuierlichen Zone an der
Korngrenze, in der die Kristallstruktur stark gestort ist. Diese Zone ist in Abbildung [3.3|(b)
gut als Linie geringerer ADF-Intensitdt zu erkennen.

Mittels verschiedener Messmethoden wie z. B. Elektronen-Energieverlustspektroskopie! (s.
z.B. |73, 76, 81]) (EELS) und hochauflésender Transmissionselektronenmikroskopie (HR-
TEM) [82] konnte gezeigt werden, dass die chemische Zusammensetzung z. B. von SrTiO3-
Korngrenzen deutlich von der Zusammensetzung im Volumen des Materials abweicht. Die
gefundene Stochiometrie der Korngrenzen weist dabei ein verdndertes Ti/Sr-Verhéltnis
[73, 176, 81| und ein Sauerstoffdefizit [82] auf.

Bei Korngrenzen in Hochtemperatursupraleitern wurden z.B. mittels energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (EDX), EELS und TEM ebenfalls Abweichungen der Stéchiometrie
gefunden. YBay,CusO7_s-Korngrenzen besitzen dabei typischerweise einen Kupfer-Uber-
schuss (s. Ref. [72] und enthaltene Referenzen). Auch kénnten zusétzliche Sauerstofffehlstel-
len an den Korngrenzen auftreten. Die genaue Anzahl dieser Fehlstellen in YBayCuzO7_s-
Korngrenzen ist allerdings nur schwer messbar, da der Sauerstoff in diesen Korngrenzen
eine sehr grofse Mobilitat besitzt. Deshalb kénnen Sauerstofffehlstellen in den Korngren-
zen leicht durch die Messung selbst erzeugt werden [83]. In EELS-Messungen von Song
et al. [84] konnte deshalb, obwohl besonders geringe Strahlstrome verwendet wurden, nur
eine obere Grengze fiir die Zahl dieser Fehlstellen festgelegt werden. Damit schlossen diese
Messungen aber zumindest die Préasenz einer grofsen Zahl von Sauerstofffehlstellen in den
untersuchten YBayCusO7_s-Korngrenzen aus.

Aufgrund der stark gestorten Kristallstruktur und der veranderten chemischen Zusammen-
setzung konnen Hochtemperatursupraleiter direkt an einer Korngrenze in den normallei-
tenden oder sogar isolierenden Zustand iibergehen. Deshalb sind Grofswinkelkorngrenzen
in Hochtemperatursupraleitern typischerweise Josephsonkontakte, d.h. die supraleitenden
Korner sind iiber die Korngrenze nur schwach gekoppelt (s. Abschnitt 223]). Dies verdeut-
licht, dass Korngrenzen die Transporteigenschaften von Hochtemperatursupraleitern ent-
scheidend beeinflussen kénnen. Die Ursachen fiir die Reduktion der kritischen Stromdichte
durch Korngrenzen werden im Abschnitt nédher erlautert.

In einfach kubischen Materialsystemen erwartet man aufgrund von Symmetrieiiberle-
gungen bei den [010]-Kippkorngrenzen eine dhnliche Versetzungsstruktur wie bei den [001]-
Kippkorngrenzen. Ein entscheidender Unterschied zwischen den Versetzungsstrukturen be-
steht allerdings darin, dass die Kerne der Stufenversetzungen bei den [010]-Kippkorngrenzen
in (010)-Richtung, und nicht in (001)-Richtung orientiert sind. Deshalb stofsen die Verset-

IFiir eine Beschreibung der EELS-Messmethode s. z. B. Ref. |80)].
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zungskerne der [010]-Kippkorngrenzen, im Gegensatz zu den Versetzungskernen der [001]-
Kippkorngrenzen praktisch nie durch die Oberflache der Bikristalle, die fiir die Filmherstel-
lung benutzt wird. Aufgrund dieser Tatsache kénnte man bei den [010]-Kippkorngrenzen
eine regelméfigere Oberflachenstruktur als bei den [001]-Kippkorngrenzen erwarten. Erste
an diesem Korngrenzentyp durchgefiihrte Untersuchungen lassen diese Vermutung plausi-
bel erscheinen [40, 85, [86].

Die Versetzungsstruktur der SrTiOs-[100]-Drehkorngrenzen ist komplexer als die der bis-
lang besprochenen Korngrenzen und wesentlich schwieriger zu visualisieren, da sie zwei
Sétze senkrecht zueinander stehender (001)-Schraubenversetzungen enthélt. Die Verset-
zungskerne der Schraubenversetzungen sind dabei in [001]-Richtung und [010]-Richtung
der Bikristalle orientiert. Fiir eine detaillierte Diskussion sei auf |87, I88] und die darin
enthaltenen Referenzen verwiesen.

3.3 Untersuchungsmethoden

Um den Einfluss der verschiedenen Korngrenzentypen auf die kritische Stromdichte der
Hochtemperatursupraleiter zu verstehen ist es notig, einzelne wohldefinierte Korngrenzen
zu untersuchen. Da fast alle Korngrenzen in polykristallinen Proben gemischten Charak-
ter besitzen, ist es nahezu unmoglich die grundlegenden Eigenschaften der verschiedenen
Korngrenzentypen aus Messungen an solchen Proben zu erschliefen. Die Bikristalltech-
nik wurde entwickelt, um dieses Problem zu l6sen [89-92|. Sie eignet sich hervorragend
fiir die Herstellung und Untersuchung wohldefinierter Korngrenzen in diinnen Filmen aus
Hochtemperatursupraleitern und ist deshalb eine der am héufigsten eingesetzten Techniken
zu deren Erforschung.

Die Bikristalltechnik nutzt Substrate, die aus zwei unter einem bestimmten Winkel zusam-
mengesinterten Einkristallen bestehen (Abbildung [3.5]). Wird auf diesem Bikristallsubstrat
ein Material epitaktisch abgeschieden, so iibertragt sich die Korngrenze des Bikristalls in
die wachsende Schicht. Durch die kristallografische Orientierung der Einkristalle beim Zu-
sammensintern wird der Typ der Korngrenze festgelegt. Diese Technik ermdoglicht somit die
Herstellung der verschiedenen Korngrenzentypen mittels Standardbeschichtungsverfahren.
Bikristallsubstrate mit [001]-Kippkorngrenzen werden seit einigen Jahren industriell herge-
stellt und sind fiir Standardwinkel- und Orientierungen kommerziell erhiltlich. Bikristal-
le mit kleinen Korngrenzenwinkeln und anderen Orientierungen waren allerdings bislang
kaum oder gar nicht kommerziell verfiigbar. Ein wichtiger technischer Grund hierfiir war
die unzureichende Prézision bei der schwierigen Ausrichtung der Einkristalle wahrend des
Zusammensinterns. Dieses Problem wurde von der Firma Furuuchi [93] gelost. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurden Furuuchi-Bikristalle mit Korngrenzenwinkeln 6 < 8° fiir
[001]-Kipp-, [010]-Kipp- (Taltyp und Dachtyp) sowie [100]-Drehorientierung erworben. Die
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Hochtemperatur-
supraleiter

Bikristallsubstrat

Abb. 3.5: Prinzipskizze der Bikristalltechnik fiir Hochtemperatursupraleiter (nach Ref. @]) In
dem gezeigten Beispiel sind die kristallografischen Ausrichtungen der Korner eines supraleitenden
Films und eines Bikristallsubstrats im Fall einer symmetrischen [001]-Kippkorngrenze angedeutet.
Die Position der Korngrenze (KG) mit Korngrenzenwinkel # ist mit weifsen Pfeilen gekennzeichnet.
Durch epitaktisches Wachstum iibernimmt der supraleitende Film die Missorientierung der Kérner
des Substrates. Dadurch wird in dem Film eine Korngrenze vorgegebenen Missorientierungstyps
und Korngrenzenwinkels erzeugt.

enge Staffelung der Korngrenzenwinkel (2°, 4°, 6° und 8°) erméglichte die Untersuchung
des technisch relevanten Kleinwinkelbereichs mit hoher Auflosung. Zusétzlich zu diesen
Substraten wurden einige Substrate mit gréferen Korngrenzenwinkeln erworben, um die
Konsistenz der Messergebnisse mit bereits publizierten Ergebnissen optimal iiberpriifen zu
koénnen.

3.4 Das Korngrenzenproblem der
Hochtemperatursupraleiter

Im folgenden Abschnitt wird der aktuelle Stand der Forschung in Bezug auf das Korngren-
zenproblem der Hochtemperatursupraleiter erlautert. Dabei wird vor allem auf den Einfluss
verschiedener Korngrenzentypen auf die kritische Stromdichte diinner YBay,CuzO7_s-Filme
eingegangen. Zunédchst werden hauptsichlich [001]-Kippkorngrenzen behandelt, wéihrend
anschliefsend die Eigenschaften der Korngrenzen mit out-of-plane-Orientierungen im Vor-
dergrund stehen.
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Wie Bednorz und Miiller bereits in ihren ersten Veroffentlichungen tiber Hochtemperatur-
supraleiter |11, [12| vermuteten, limitieren Korngrenzen grundsétzlich die kritische Strom-
dichte polykristalliner Hoch-7T'.-Proben. Diese Vermutung wurde von Dimos et al. 1988
[90] und Mannhart et al. 1989 [94] durch Untersuchungen an einzelnen bikristallinen Korn-
grenzen bestéitigt. In den néchsten Jahren folgten zahlreiche weitere Experimente [38-
41, 178, 192, 195-101], in denen die Winkelabhéngigkeit des kritischen Stromes von [001]-
Kippkorngrenzen untersucht wurde. Fiir andere, als die [001]-Missorientierung, gibt es al-
lerdings nur wenige publizierte Messungen.

In einer ersten Zusammenstellung von Daten, die 1996 von Hilgenkamp et al. [102] ver-
offentlicht wurde (Abbildung [B.6)), zeigten [001]-Kippkorngrenzen, [010]-Kippkorngrenzen
und [100]-Drehkorngrenzen im Rahmen der betrachtlichen Streuung der Daten vergleich-
bares Verhalten. Der allgemeine Trend dieser bei T' = 4,2 K gemessenen J.(#)-Daten wurde
von Hilgenkamp et al. mit der Exponentialfunktion J.(6) =~ J. o xexp(—0/5,6°) angenéhert.
Die kritische Stromdichte im Korn .J. o betrug dabei durchschnittlich J. o & 2 x 107 A /cm?.
Die gefundene exponentielle J.(6)-Abhéngigkeit hat zur Folge, dass bereits eine Korn-
grenze mit § = 13° die kritische Stromdichte um etwa eine Grofenordnung reduziert.
Dieser Effekt erklart die geringen J.-Werte der ersten, gesinterten Drahte aus Hochtempe-
ratursupraleitern, die sowohl Klein- als auch Grofwinkelkorngrenzen aller Orientierungen
enthielten. Die starke Reduktion der kritischen Stromdichte durch Korngrenzen wird als
,Das Korngrenzenproblem der Hochtemperatursupraleiter bezeichnet. Dabei wurde bei al-
len Hoch- T'.-Supraleitern, wie z. B. NdBay;Cu3O7_s, BisSroCaCuyOg s, BioSroCasCuzOq.44
und TlySroCaCuyOg, s, bei denen die kritische Stromdichte von Korngrenzen untersucht

Abb. 3.6: Zusammenstellung von Messda-
ten zur Abhéngigkeit der kritischen Strom-
dichte J. vom Korngrenzenwinkel 6 bei ver-
schiedenen Korngrenzentypen nach Hilgen-
kamp et al. [102|. Die Daten wurden bei
4 42K gemessen oder aus den bei 77K ge-
messenen Werten extrapoliert. Die gezeich-
nete Gerade entspricht einem exponentiel-
len Verlauf und soll den Trend der Daten
verdeutlichen. Daten symmetrischer [001]-
Kippkorngrenzen sind als ausgefiillte Quadra-
te bzw. ausgefiillte Kreise, asymmetrischer
[001]-Kippkorngrenzen als leere Kreise, sym-
metrischer [010]-Kippkorngrenzen als nach
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108
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102 oben zeigende Dreiecke und symmetrischer

[100]-Drehkorngrenzen als nach unten zeigen-

ol v a1 de Dreiecke gezeichnet. Daten von Korngren-

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 oy polykristalliner Filme sind als Rauten
Korngrenzenwinkel 6 (°) dargestellt.
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wurde, ein dhnliches Verhalten wie bei YBayCuzO7_s5 gefunden (s. S. 499 f. in Ref. |72]).
Das Korngrenzenproblem der Hochtemperatursupraleiter ist die Ursache dafiir, dass bei der
Produktion von Hoch-T'.-Drahten Grofswinkelkorngrenzen vermieden werden miissen. Dies
wird durch die Anwendung aufwéndiger Verfahren wie z.B. powder-in-tube (PIT), ion-
beam-assisted-deposition (IBAD) und rolling-assisted-biaxially-textured-substrates (RA-
BiTS) erreicht, die in Abschnitt [£.2] vorgestellt werden.

Aufer den Einfliilssen des Korngrenzenwinkels und des Missorientierungstyps auf die kri-

tische Stromdichte wurde auch noch untersucht, ob symmetrische [001]-Kippkorngrenzen
sich anders als asymmetrische [001]-Kippkorngrenzen verhalten. Im Rahmen der Streu-
ung der Daten wurde fiir Kleinwinkelkorngrenzen eine geringe systematische Abweichung
zwischen den beiden Korngrenzenarten gefunden. Die kritische Stromdichte symmetrischer
Korngrenzen ist demnach geringfiigig hoher als die kritische Stromdichte asymmetrischer
Korngrenzen (|99, [103-105]).
Bei der Interpretation der von Hilgenkamp et al. zusammengestellten Messdaten muss be-
riicksichtigt werden, dass diese eine betréchtliche Streuung von etwa zwei Grofenordnungen
besitzen. Von den Autoren wurde unterschiedliche Filmqualitét fiir einen Teil dieses Effek-
tes verantwortlich gemacht. Dies erscheint plausibel, da die in spéteren Arbeiten publizier-
ten Korngrenzendaten meistens eine deutlich geringere Streuung aufweisen. Die J.-Werte
der Korner aktueller Arbeiten sind auflerdem meistens vergleichbar mit den héchsten J .-
Werten der frithen Arbeiten. Es ist also nahe liegend zu vermuten, dass durch Optimierung
der Herstellungsverfahren mittlerweile einige Gruppen reproduzierbar Proben guter Qua-
litdt herstellen konnen.

In einigen spéteren Arbeiten wurde auch der Einfluss der Korngrenzen auf die kriti-
sche Stromdichte bei der fiir technische Anwendungen wichtigeren Temperatur von 77 K
untersucht. Zusammenstellungen einiger dieser neueren, an [001]-Kippkorngrenzen durch-
gefiihrten J.-Messungen 3841}, 78,101 sind in den Abbildungen B7(a) (77 K) und B.1(b)
(4,2K) gezeigt. Um eine gute Vergleichbarkeit der Daten zu gewéhrleisten wurden in die
Grafik nur Messdaten bikristalliner, symmetrischer Korngrenzen aufgenommen. Es zeigt
sich, dass auch mit diesen Daten ein exponentieller Abfall von J. mit dem Korngren-
zenwinkel konsistent ist. Es ergibt sich fiir die héchsten J.-Werte folgende Funktion:
Je(0) ~ 5 x 10"A/em?xexp(—0/5,5°). Die neueren Messdaten weisen mit etwa einer Gro-
fsenordnung (4,2 K) bzw. 1,5 Grokenordnungen (77 K) eine deutlich geringere Streuung auf,
als die von Hilgenkamp et al. zusammengestellten Messdaten. Innerhalb einer Serie, in der
alle Proben mit der gleichen Anlage und bei identischen Bedingungen hergestellt wurden
ist die Streuung der Daten meistens noch deutlich kleiner.

Fiir die Vergleichbarkeit der J.-Werte verschiedener Korngrenzen ist es demnach vorteil-
haft, wenn die untersuchten Korngrenzen innerhalb einer Serie hergestellt werden. Diese
Vorgehensweise wurde deshalb fiir die Durchfiihrung der in dieser Arbeit beschriebenen Ex-
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Abb. 3.7: Zusammenstellung neuerer Messdaten zur Abhéngigkeit der kritischen Stromdichte
J. vom Korngrenzenwinkel 6 bei [001]-Kippkorngrenzen. Die Messungen wurden (a) bei 77 K und
(b) bei 4,2K durchgefiihrt. Die Linie in (b) entspricht einer Anpassung an die hochsten Werte
von Gétz |40] und Weber et al. [106] (J.(0) = 5,2 x 10"A/cm?x exp(—0/5,5°)).

perimente gewahlt. Des weiteren wurde die Vergleichbarkeit der Daten verschiedener Pro-
ben dadurch erhoht, dass Proben mit moglichst konstanten J.-Werten im Korn hergestellt
wurden. Dies ist insbesondere deshalb wichtig, da noch ungeklart ist, ob eine Korrelation
zwischen den J.-Werten der Korner und den J.-Werten der Korngrenzen besteht.

Korngrenzen mit out-of-plane-Missorientierung

Bislang wurden nur Arbeiten zu [001]-Kippkorngrenzen vorgestellt. Im folgenden Abschnitt
liegt das Hauptaugenmerk auf Arbeiten zu Korngrenzen anderer Missorientierungen. Eine
Arbeit zur Wirkung symmetrischer [001]-Kippkorngrenzen, [010]-Kippkorngrenzen (Dach-
typ) und [100]-Drehkorngrenzen auf die kritische Stromdichte von YBayCuzO7_s-Filmen
wurde 1990 von Dimos et al. verdffentlicht [92] (Abbildung [B.8)). Die Autoren vertreten in
ihrer Arbeit die Ansicht, dass im Rahmen der signifikanten Streuung ihrer Daten die ver-
schiedenen Korngrenzentypen im wesentlichen den gleichen Einfluss auf die kritische Strom-
dichte beséfen. Sie weisen aber auch darauf hin, dass manche ihrer [010]-Kippkorngrenzen
relativ hohe J.-Werte aufwiesen, was darauf hindeute, dass moglicherweise doch ein gerin-
ger Finfluss der Korngrenzengeometrie auf die Korngrenzeneigenschaften vorliege.

Die von Dimos et al. mit Elektronenstrahlverdampfung oder PLD hergestellten Filme wei-
sen die fiir die damalige Zeit typische Streuung der J.-Werte im Korn von etwa zwei Gro-
fenordnungen auf. Auch die J.-Werte der Korngrenzen weisen eine betriachtliche Streuung
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Abb. 3.8: Messdaten zur kritischen Stromdichte J. von YBaoCu3zO7_s-Korngrenzen als Funktion
des Korngrenzenwinkels 6 bei verschiedenen Korngrenzentypen nach Dimos et al. [92]. In (a) sind
auf die Werte im Korn normierte J.-Daten, in (b) die absoluten J.-Werte gezeigt. In (b) sind die
J~Werte von Korngrenzen mit zusétzlichen Missorientierungen > 2° als leere Symbole gezeichnet.

auf, welche zumindest teilweise auf das Vorhandensein zuséatzlicher Kipp- oder Drehkom-
ponenten des Korngrenzenwinkels zuriickzufiihren ist. Deshalb lassen sich aus der Arbeit
von Dimos et al. keine genauen und verlasslichen Angaben zum Einfluss der verschiedenen
Korngrenzen auf die kritische Stromdichte ableiten. Auferdem stellt sich die Frage, ob sich
der von Dimos et al. fast ausschliefslich bei 5 K untersuchte Einfluss der Korngrenzen auf die
kritische Stromdichte fiir alle Korngrenzentypen auf die technisch wichtigere Temperatur
von 77K iibertragen lasst. Weitere Messungen an Korngrenzen verschiedener Orientierun-
gen wurden von Go6tz et al. [40] ([010]-Kippkorngrenzen (Dachtyp), [100]-Drehkorngrenzen
und [001]-Kippkorngrenzen) sowie Poppe et al. [107] ([010]-Kippkorngrenzen (Taltyp))
durchgefithrt (Abbildung B9). Die J.-Werte der von Gotz hergestellten 8° - und 16°-
[010]-Kippkorngrenzen (Dachtyp) stimmen in etwa mit den in der selben Arbeit gemes-
senen Werten der [001]-Kippkorngrenzen iiberein bzw. sind geringfiigig hoher. Poppe et
al. finden fiir die gemessenen 21°-28°-[010]-Kippkorngrenzen (Taltyp) hohere Werte als fiir
die entsprechenden [001]-Kippkorngrenzen. Allen gezeigten Messdaten gemeinsam ist, dass
es in ihnen keine Hinweise darauf gibt, dass die kritische Stromdichte der out-of-plane-
Korngrenzen im Kleinwinkelbereich von einem exponentiellen Verlauf abweichen konnte.
Das dies jedoch tatséchlich der Fall ist, wird in Kapitel [flanhand eigener Messungen gezeigt.
Im folgenden Kapitel @] wird aulerdem ausgefiihrt, dass gerade die kritische Stromdichte
der Korngrenzen im Kleinwinkelbereich besonders relevant fiir die Optimierung der Band-
supraleiter ist.
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Abb. 3.9: Messdaten zur kritischen Stromdichte J. von YBasCu3O7_s-Korngrenzen als Funk-
tion des Korngrenzenwinkels 6 bei verschiedenen Korngrenzentypen. Die Daten der [010]-
Kippkorngrenzen (Taltyp) stammen von Poppe et al. (rote Quadrate, [107]). Alle weiteren Daten
stammen von Gotz [40).

Einfluss externer Magnetfelder auf die kritische
Stromdichte

Die Stabilitdt der kritischen Stromdichte in externen Magnetfeldern ist besonders wich-
tig fir die technische Anwendung von Hochtemperatursupraleitern (s. Kapitel ). In der
Literatur sind deshalb zahlreiche J.(B)-Messungen von Bandsupraleitern zu finden. Die
Korngrenzen, die zur J.-Reduktion von Bandsupraleitern fithren, besitzen allerdings na-
hezu alle gemischte Orientierungen. Deshalb kann aus diesen Messungen nicht auf die ge-
naue Wirkung der einzelnen Korngrenzentypen geschlossen werden. Um dies zu erforschen
sind Messungen an isolierten Korngrenzen reiner Orientierung notig. Bislang findet man
in der Literatur nur wenige Untersuchungen isolierter [001]-Kleinwinkel-Kippkorngrenzen
in Magnetfeldern technisch relevanter Feldstirken (~ 0,1-10T). Eine Literaturrecherche
beziiglich Untersuchungen einzelner out-of-plane-Kleinwinkelkorngrenzen in Magnetfeldern
technisch relevanter Feldstérken ergab keinerlei Treffer. Ein Grund fiir die geringe Anzahl
diesbeziiglich durchgefiihrter Experimente konnte der hohe experimentelle Aufwand sein,
der bei Messungen einzelner Korngrenzen in externen Magnetfeldern erforderlich ist (s.
Kapitel [).

In den Messungen von Verebelyi et al. [37,108] (Abbildung [3.10) bewirken [001]-Kippkorn-
grenzen in externen Magnetfeldern (B < 3'T) ab einem Missorientierungswinkel von > 4,5°
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eine stérkere J.-Reduktion als im Eigenfeld. Bei der 2°-[001]-Kippkorngrenze ist kaum eine
Abweichung im Vergleich zum Korn festzustellen. Zu vergleichbaren Ergebnissen gelangen
Horide et al. [109-112]. Die 2°-[001]-Kippkorngrenzen reduzieren auch bei den Messun-
gen dieser Autoren die kritische Stromdichte kaum, wohingegen 5°-[001]-Kippkorngrenzen
die kritische Stromdichte bei magnetischen Flussdichten B < 0,5T stark verringern. Bei
der Interpretation der Daten von Horide et al. muss beriicksichtigt werden, dass die un-
tersuchten Filme relativ geringe J.-Werte im Korn aufweisen. Diese Tatsache konnte fiir
den Effekt verantwortlich sein, dass in diesen Messungen die 5°-[001]-Kippkorngrenzen be-
reits ab B ~ 0,5T vergleichbare oder teilweise sogar héhere J.-Werte als die untersuchten
Korner besitzen.

Von Go6tz wurden zusatzlich zu J.-Messungen von in-plane-Korngrenzen auch J.-Mess-
ungen an out-of-plane-Korngrenzen im Magnetfeld durchgefiihrt [40]. Die untersuchten
Flussdichten waren allerdings sehr gering (< 1,5mT). Diese Messungen ergaben, dass 8°-
[010]-Kippkorngrenzen (Dachtyp) die kritische Stromdichte auch im Magnetfeld weniger
stark reduzieren als 8°-[001]-Kippkorngrenzen. Wihrend ein Magnetfeld mit B = 1,5mT
die kritische Stromdichte der 8°-[001]-Kippkorngrenzen um etwa 25% verringerte, blieb
die kritische Stromdichte der 8°-[010]-Kippkorngrenzen (Dachtyp) nahezu konstant. Die
bereits ohne angelegtes Magnetfeld geringe kritische Stromdichte der 8°-[100]-Drehkorn-
grenzen wurde durch ein Magnetfeld mit magnetischer Flussdichte 1,0 mT um mehr als
50% reduziert. Die einem Fraunhofer-Muster entsprechende J.(B)-Abhéngigkeit der 8°-
[100]-Drehkorngrenzen ist ein Beleg dafiir, dass diese Korngrenzen schwache Kopplung
aufweisen. Die von Gotz et al. hergestellten [100]-Drehkorngrenzen sind also bereits bei
einem Missorientierungswinkel von 8° Josephsonkontakte (vgl. Kapitel 2.3]). Bei einem
Missorientierungswinkel von 16° sind alle von G&tz untersuchten Korngrenzen ([001]-Kipp,
[010]-Kipp (Dachtyp) und [100]-Dreh) Josephsonkontakte.
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Fiir die technische Anwendung der Hochtemperatursupraleiter ist es wichtig, den Ein-
fluss der grundlegenden Korngrenzentypen auf die J.(B)-Abhéngigkeit bei groferen ma-
gnetischen Flussdichten zu kennen. Deshalb wurden derartige Messungen im Rahmen der
vorliegenden Arbeit systematisch durchgefiihrt (s. Kapitel [)).

Pinning

Die kritische Stromdichte von Korngrenzen ist erreicht, sobald die Dissipation durch die
Bewegung von Flusslinien einen kritischen Wert iiberschreitet. Aufgrund der entscheiden-
den Relevanz fiir die kritische Stromdichte wird das Pinningverhalten der Flusslinien an
Korngrenzen in diesem Abschnitt diskutiert. Bei Groftwinkelkorngrenzen in Hochtempe-
ratursupraleitern ist der Ordnungsparameter in einer zusammenhéngenden Region an der
Korngrenze unterdriickt. Deshalb sind diese Korngrenzen Josephsonkontakte. Bei Klein-
winkelkorngrenzen hingegen existieren zwischen den auftretenden Versetzungen Bereiche,
in denen der Ordnungsparameter nicht unterdriickt ist. Die Versetzungen in Kleinwinkel-
korngrenzen diinner YBay,CusO-_s-Filme beeinflussen die kritische Stromdichte im We-
sentlichen iiber zwei Effekte [113]:

1. J.-Reduktion durch die Unterdriickung des Ordnungsparameters direkt an den Ver-
setzungen. Ursachen fiir diesen Effekt werden im néchsten Abschnitt diskutiert.

2. Wirkung als Pinningzentren fiir Flussschlauche.

Insgesamt wird mit zunehmender Versetzungsdichte die mittlere Pinning-Kraft innerhalb
der Korngrenzenebene reduziert. Dadurch werden die Flusslinien in Korngrenzen schon
bei geringeren Stromen von ihren Haftzentren losgerissen als die Flusslinien in den an-
grenzenden Kornern. Aufserdem kann magnetischer Fluss schon bei geringeren externen
Flussdichten in die Korngrenzenebene eindringen als in die Korner. Wird die magnetische
Flussdichte durch Anlegen eines externen Feldes erhéht, so reicht die Pinning-Kraft der be-
reits eingedrungenen Flusslinien ab einer bestimmten magnetischen Flussdichte nicht mehr
aus. Dadurch bewegen sie sich préaferentiell entlang der Korngrenze weiter in den Supra-
leiter hinein, bis sie an einem anderen Pinning-Zentrum gebunden werden. Eine geringere
Zahl von Flusslinien dringt zudem senkrecht zur Korngrenzenebene in die angrenzenden
Korner ein.

Wird die magnetische Flussdichte wieder verringert, so wandern als erstes die schwach ge-
pinnten Flusslinien aus dem &duferen Bereich der Korngrenze heraus. In den an die Korn-
grenze angrenzenden Kornern bleibt dann im Vergleich zur Korngrenze eine grofere Anzahl
an Flusslinien gepinnt und es fliefsen auf beiden Seiten der Korngrenze in entgegengesetzten
Richtungen Strome in den Kornern. Deshalb kommt es bei Reduktion des externen magne-
tischen Flusses bei Korngrenzen mit ausreichend hoher Versetzungsdichte typischerweise
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zu einer Verringerung des effektiven magnetischen Flusses am Ort der Korngrenze (Effekt
der ,Flussumkehr). Dieser Effekt fithrt zu hysteretischen J.(B)-Charakteristiken. Durch
das Gegenfeld der Kérner wird bei weiterer Reduktion der magnetischen Flussdichte das
Maximum der kritischen Stromdichte bereits bei einer magnetischen Flussdichte B> 0T
erreicht |[114-116].

Die direkte Beobachtung der Flussliniendynamik an Kleinwinkelkorngrenzen ist nur mit
grokem Aufwand moglich. Fiir die experimentelle Erforschung des Verhaltens von Flussli-
nien in Kleinwinkelkorngrenzen diinner bikristalliner YBay,Cu3O7_s-Filme wurden deshalb
bisher hauptséchlich J.(B)-Messungen durchgefiihrt. Aus dem Einfluss der Orientierung
der Magnetfelder auf die J.(B)-Abhéngigkeiten wurde indirekt versucht, charakteristische
Pinningeffekte zu identifizieren. Im folgenden Abschnitt werden einige Arbeiten zu diesem
Thema vorgestellt und diskutiert. Dabei werden nur [001]-Kippkorngrenzen behandelt,
da bislang keine detaillierten Untersuchungen des Pinningverhaltens von Kleinwinkelkorn-
grenzen anderer Orientierungen existieren. Hauptsachlich wird der Fall von Magnetfeldern
diskutiert, die parallel zur c-Achse der Bikristallsubstrate orientiert sind. Dies ist der fiir
die technische Anwendung wichtigste Fall, da die J.-Unterdriickung in dieser Feldrichtung
am grofiten ist. Zuvor wird kurz auf des Resultate von Untersuchungen eingegangen, die
mit anderen Feldorientierungen durchgefiihrt wurden.

Bei Magnetfeldern, die senkrecht zur c-Achse (1 = 90°) und in einem Winkel ¢ ~ 20° (4°-
Korngrenze) bzw. ¢ ~ 40° (5°-Korngrenze) zur Korngrenzenebene orientiert sind (Ab-
bildung B.11)), wurde nur eine sehr geringe, durch die Korngrenze hervorgerufene, J.-
Reduktion gefunden |117, [118|. Fiir Magnetfeldrichtungen mit ¢ = 0°, wurden bei 4°-
und 5°- Korngrenzen charakteristische J.-Maxima gefunden, die sich bei ¥ = 90° und in
der Ndhe von ¢ = 0° befinden 110, [119]. Fiir das Maximum bei ¢ = 90° sind dabei ver-
mutlich intrinsische Pinning-Effekte [120], und fiir das Maximum nahe ¢ = 0° das starke
Pinning der ¢-Achsen-orientierten Versetzungskerne der [001]-Kippkorngrenzen verantwort-
lich. Die genaue Struktur und Dynamik der Flussschlauche in Kleinwinkelkorngrenzen ist
noch ungeklért und Gegenstand aktueller Forschung. Allgemein wurden an Korngrenzen
bislang zwei Typen von Flussschlduchen beobachtet. Dabei handelt es sich um Josephson-
und Abrikosov-Flussschlauche, die sich in Grofe und Struktur des Flussschlauchkerns un-
terscheiden. Der Kern eines Abrikosov-Flussschlauchs ist normalleitend, wohingegen sich
im Kern eines Josephson-Flussschlauchs Cooper-Paare befinden [45]. Die Flussschlauche in
Kleinwinkelkorngrenzen kénnten nun eine neuartige Form annehmen. Dabei handelt es sich
um eine Mischform zwischen Abrikosov- und Josephson-Flussschlauch, die im Folgenden
als AJ-Flussschlauch bezeichnet wird. Es wird vermutet, dass sich die AJ-Flussschlduche
an den Versetzungen der Korngrenze mit mittlerem Abstand a ~ (®y/B)"/? aufreihen. Der
im Vergleich zu Abrikosov-Flussschlduchen grofere Kern der AJ-Flussschlduche (Kern-
durchmesser [ > ¢£) wiirde zu einer Verringerung der Pinningkraft fithren [121]. Deshalb
konnten sich die AJ-Flussschlduche relativ leicht im Bereich der Korngrenze zwischen
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Abb. 3.11: Skizze zur Definition der Richtungen
externer Magnetfelder relativ zur Korngrenzene-
bene mittels der Winkel ¢ und 1. Die Position
der Korngrenze (KG) ist mit weifien Pfeilen ge-
kennzeichnet.

den stiarker gepinnten Abrikosov-Flussschlduchen in den angrenzenden Kornern bewegen
. Dieser Effekt wird haufig als ,Vortex-Channeling” bezeichnet und koénnte fiir
einen Teil der J.-Reduktion von Kleinwinkelkorngrenzen verantwortlich sein. Das Vortex-
Channeling ist moglicherweise auch die Ursache fiir das Auftreten einer charakteristischen
l“%eeltﬁnhig hﬁbﬁﬁlg@elt bei [001]-Kippkorngrenzen im Bereich kleiner Spannungen
Es gibt bislang keinen direkten experimentellen Nachweis des AJ-Flussschlauchtyps. Mit
den am héaufigsten zur Untersuchung von Flussschlauchen eingesetzten Techniken diirfte
dies auch nur schwer gelingen. Rastertunnelmikroskopie (STM) eignet sich nicht, da der

Kern von AJ-Flussschlauchen nicht normalleitend ist. Lorentz-Mikroskopie und Magne-
tooptik besitzen eine zu geringe rdumliche Auflésung. Techniken, die eventuell fiir einen
direkten Nachweis von AJ-Flussschlduchen eingesetzt werden konnten sind z. B. Scanning-
SQUID-Mikroskopie oder magnetische Dekoration.

3.5 Ursachen des Korngrenzenproblems

Mittels Transmissionselektronenmikroskopie konnen die exakten Positionen der Atome
an der Korngrenze bestimmt werden. Diese Tatsache lasst eine exakte, quantitative Be-
schreibung der elektronischen Eigenschaften von Korngrenzen zumindest moglich erschei-
nen. Eine derartige Beschreibung wiirde allerdings ein detailliertes Wissen iiber die mi-
kroskopischen elektronischen Eigenschaften, einschliefslich des Paarungs-Mechanismus der
Hochtemperatursupraleiter voraussetzen, das noch nicht zur Verfiigung steht. Es lassen sich
aber auch schon allgemeine Schliisse aus der Mikrostruktur der Korngrenzen und der bei
YBayCuzO7_s vorherrschenden d-Wellensymmetrie des Ordnungsparameters ziehen, die
ein besseres Verstidndnis der Ursachen der J.-Reduktion durch Korngrenzen erméoglichen.
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Dies wird in dem folgenden Abschnitt gezeigt. Dabei liegt das Hauptaugenmerk auf den
Resultaten des einfachen, aber dennoch aufschlussreichen Modells der Bandverbiegung.
Fiir weiterfiihrende Informationen sei auf den Uberblicksartikel von Hilgenkamp et al. [72]
und die darin enthaltenen Referenzen verwiesen.

Die Préasenz einer isolierenden Barriere und die vorherrschende d-Wellen Ordnungspara-
metersymmetrie wird in der Fachliteratur als Hauptursache der J.-Unterdriickung bei
YBayCuz07_5-[001]-Kipp-Grofwinkelkorngrenzen angesehen. Dagegen erwartet man bei
[010]-Kippkorngrenzen und [100]-Drehkorngrenzen, aufgrund der kristallographischen Ori-
entierung dieser Korngrenzen, einen vernachléssigbaren Effekt der d-Wellensymmetrie auf
die kritische Stromdichte.

Im Kleinwinkelbereich ist der Effekt der d-Wellen Ordnungsparametersymmetrie auch bei
[001]-Kippkorngrenzen vernachléssigbar und es ist die an den Korngrenzen auftretende, re-
gelméfkige Anordnung von Versetzungen, die als bestimmend fiir die kritische Stromdichte
der Korngrenzen angesehen wird. Die Versetzungen fiihren zu einer Unterdriickung des Ord-
nungsparameters z. B. aufgrund elektrischer Felder, die von Raumladungen erzeugt werden.
Die Raumladungen entstehen bei Kleinwinkelkorngrenzen vor allem durch unausgeglichene
Ladungen an den Versetzungen und erzeugen eine Bandverbiegung an den Korngrenzen.
Im Gegensatz zur vernachléassighbaren Bandverbiegung bei den meisten konventionellen Su-
praleitern ist bei den Hoch-T'.-Kupraten die Bandverbiegung so stark, dass sie die Trans-
porteigenschaften bestimmen kann. Die Ursachen fiir die starke Bandverbiegung sind die
fiir diese Materialien charakteristischen, geringen Ladungstriagerdichten (3—4 x 10?' cm™3
fiir optimal dotiertes YBayCuzO7_s) und die charakteristischen, groken Dielektrizitatskon-
stanten, die zu grofen Thomas-Fermi-Abschirmlangen (Arg) fithren. Die Bandverbiegung
hat die Bildung einer Ladungstragerverarmungszone zur Folge, die aufgrund der geringen
Kohérenzldngen der Hochtemperatursupraleiter (§ ~ 1,5nm [23]) eine Unterdriickung des
Ordnungsparameters an Korngrenzen bewirkt. Bei sehr starker Verarmung der Ladungs-
trager findet bei den Kupraten sogar ein Phaseniibergang in den antiferromagnetischen,
isolierenden Zustand statt.

Da die elektrostatische Abschirmldnge Arg der Hoch- T -Kuprate (einige Angstrom bis
~ 1nm) vergleichbar mit dem Abstand der beweglichen Ladungstriager ist, konnen keine
einfachen, von einer kontinuierlichen Ladungsverteilung ausgehenden Modelle zur Berech-
nung der Bandverbiegung angewendet werden. Das von Mannhart et al. |99, 128, [129]
vorgeschlagene Szenario der Bandverbiegung im Schottky-Modell der Raumladungszone
berticksichtigt zwar nicht die komplizierte Bandstruktur realer Hoch- T .-Supraleiter, fiihr-
te aber dennoch zur Entdeckung der Méglichkeit die kritische Stromdichte von Korngrenzen
durch Ca-Dotieren zu erhéhen. Analysen, die unter anderem auch die Bandstruktur mit
einbeziehen finden sich z. B. in [130-133].

Aufgrund der Raumladungszonen an der Korngrenze kommt es neben der strukturellen
Storung der Breite ¢ zusadtzlich zu einer Ladungstrigerverarmung auf beiden Seiten der
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Korngrenze (Abbildung B.12]). Dieser Effekt fithrt zu einer elektronischen Verbreiterung lq
der isolierenden Barriere auf beiden Seiten der Korngrenze. Die Breite der Verarmungszone
lq ergibt sich im Szenario der Bandverbiegung im Schottky-Modell der Raumladungszone

2 sC
g = o 2eocsel Vol (39)
S

wobei Vp das direkt an der Korngrenze eingebaute Potential, ny. die Ladungstragerdichte
im Volumen des Supraleiters, ¢, die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums, €, die Dielektri-

zu

zitdtskonstante des Supraleiters und e die Elementarladung bezeichnen. Setzt man in diese
Gleichung realistische Werte fiir die Parameter ein, so erhélt man lq = 0,16 nm [128|. Da l4
sich damit in der gleichen Grofenordnung wie die Kohérenzldnge befindet, wird plausibel,
dass die Bandverbiegung erheblichen Einfluss auf die Transporteigenschaften von Korn-
grenzen in Hochtemperatursupraleitern nehmen kann. Aus Gleichung ergeben sich zwei
Moglichkeiten, die kritische Stromdichte der Korngrenzen zu erhohen.

1. Verringerung der Breite des isolierenden Bereichs an den Korngrenzen durch Erho-
hung der supraleitenden Ladungstragerdichte n..

2. Reduktion der Barrierenbreite- und Hohe durch Erniedrigung des eingebauten Po-
tentials Vp.

Demnach existiert mit ng. ein Materialparameter, der die Bandverbiegung beeinflusst und
mit dem sich die Barriereneigenschaften verbessern lassen. Im folgenden Abschnitt wird
eine Methode vorgestellt, die auf dem Bandverbiegungsmodell basiert und mit der sich die
kritische Stromdichte von Korngrenzen deutlich erhohen lésst.

3.6 Erhohung der kritischen Stromdichte durch
Dotieren

Calcium-Atome konnen aufgrund ihres, mit Yttrium vergleichbaren, Ionenradius in der
YBayCuzO7_s-Einheitszelle den Platz des Y-Atoms einnehmen. Die Oxidationszahl von
Calcium betragt zwei, fiir Yttrium drei. Deshalb sollten sich durch Substitution des Yt-
trium durch Calcium zusétzliche Locher in die CuOs-Ebenen bringen lassen, was zu einer
Erhohung der Ladungstriagerdichte fithren miisste. Geht man von dem Modell der Band-
verbiegung aus, so fithrt die Erhohung der Ladungstragerdichte zu einer Verkleinerung
der effektiven Breite der Korngrenze, also zu einer stirkeren Kopplung der supraleitenden
Wellenfunktionen iiber die Korngrenze, und somit zu einer héheren kritischen Stromdichte.
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Abb. 3.12: Schematische Darstellung ei-

[ | nes moglichen Szenarios der Verbiegung der
‘ i ¢ elektronischen Bandstruktur von Hoch-T -
A Kupraten in der Nahe eines strukturell ge-

storten Bereichs der Breite ¢ (nach Ref. |72]).
In dem gezeigten Beispiel bilden sich Verar-

mungszonen der Breite ~ lq, in denen die
Ladungstrigerdichte ngc reduziert ist. Die-
ser Effekt fiihrt zur Unterdriickung des Ord-
P » X nungsparameters A.

Homogenes Dotieren

Wie Schmehl et al. 1999 zeigten [100], kann die kritische Stromdichte von YBayCuzO7_s-
Filmen mit bikristallinen 24°-[001]-Kippkorngrenzen tatséchlich durch homogenes Dotieren
mit Calcium deutlich erhoht werden. Die groftte J.-Erhchung ergab sich in dieser Arbeit
fiir einen Dotierungsgrad von 30% (4,2 K). Im Jahr 2004 von Schofield et al. [134] durchge-
fithrte elektronenholografische Messungen an 4°-[001]-Kippkorngrenzen weisen darauf hin,
dass die Ca-Dotierung sowohl die Barrierenbreite als auch die Barrierenhéhe an den Korn-
grenzen verringert. Damit bestdtigen diese Messungen das Bild der Bandverbiegung an
Korngrenzen. Allerdings muss darauf hin gewiesen werden, dass der genaue Mechanismus
der J.-Erhohung durch Ca-Dotieren in der Literatur noch diskutiert wird. Im besonderen
besteht Uneinigkeit beziiglich der Lochdotierung der Korngrenzen und des Einflusses der
Ca-Dotierung auf die Lochdotierung |83, 184, [135].

Die Methode des homogenen Dotierens mit Calcium fiihrt nur fiir Temperaturen < 70 K zu

41



einer Erhohung der kritischen Stromdichte, da die kritische Temperatur durch das Einbrin-
gen des Calciums stark abgesenkt wird [136, [137]. Gerade in groftechnische Anwendungen
wiare es allerdings von Vorteil, fliissigen Stickstoft als gilinstiges Kiihlmittel verwenden zu
kénnen. Eine Moglichkeit, die Kopplung von Korngrenzen zu verbessern, ohne die hohe
Ubergangstemperatur von YBay,CuszOr_s zu reduzieren, stellt die Methode des selektiven
Dotierens dar.

Selektives Dotieren

Das selektive Dotieren basiert auf der Idee, nur lokal die Korngrenzen zu dotieren. Da-
durch kann die durch das Dotieren hervorgerufene .J.-Erhéhung genutzt werden, ohne
die kritische Temperatur des Volumenmaterials abzusenken. Um diese Idee zu realisieren,
wurden Ca-dotierte YBayCusO7_s-Deckschichten auf undotierten YBayCuszO7_s-Schichten
aufgewachsen. Aufgrund der im Vergleich zur Volumendiffusion um mehrere Grofenord-
nungen groferen Korngrenzendiffusion dringt das Calcium préferentiell entlang der Korn-
grenzen in die undotierte Schicht ein und erhéht dort die kritische Stromdichte [138]. Bei
24°-[001]-Kippkorngrenzen konnte die kritische Stromdichte durch das Aufbringen diinner
Deckschichten von 5 x 10* A /em? auf 1 x 10° A/cm? um etwa den Faktor 2 erhéht werden
(77K). Die Moglichkeit der J.-Erhohung durch das préferentielle Dotieren mittels Korn-
grenzendiffusion von Calcium wurde mittlerweile von zahlreichen Gruppen bestétigt (s.
z.B. |38, [139-1142]). Die J.-Vergroferung kann noch verstérkt werden, indem Multi-Lagen
aus abwechselnd undotiertem YBayCu3O7_s und Ca-dotiertem YBay,CuzO7_s gewachsen
werden [138, [143|. Ebenfalls bei 24°-[001]-Kippkorngrenzen betrug die mit einer Tri-Lage
erreichte J. -Vergrokerung sogar den Faktor 6 (77 K).

Es stellt sich die Frage, ob durch selektives Ca-Dotieren auch die kritische Stromdichte
von Bandsupraleitern erhoht werden kann, obwohl diese Leiter nur eine geringe Zahl von
Grofswinkelkorngrenzen enthalten. Dass dies tatsdchlich moglich ist, wird im folgenden
Kapitel dargestellt. Zuvor werden allerdings noch die wichtigsten Herstellungsverfahren
der Bandsupraleiter erlautert.
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4 Bandsupraleiter

Erste Hoch-T'.-Dréihte aus dem Jahr 1987 mit einem in eine Silbermatrix eingebetteten
YBayCuzO7_s-Kern besafen fiir Supraleiter enttduschend geringe kritische Stromdichten
von nur wenigen 100 A /cm? bei 77 K 144, 145]. Die Ursache fiir diese kleinen J.-Werte war
das in Abschnitt [3.4] dargestellte ,, Korngrenzenproblem der Hochtemperatursupraleitung®.
Bei der Herstellung moderner Bandsupraleiter werden die Korngrenzenwinkel durch die
Anwendung aufwindiger Verfahren reduziert. Dies ermdglicht zwar hohe kritische Strom-
dichten, fiihrt allerdings auch zu betrachtlichen Kosten. In diesem Kapitel werden die
wichtigsten aktuellen Herstellungsverfahren fiir Hoch-T'.-Drihte vorgestellt. Dabei liegt
der Schwerpunkt auf den zukunftstriachtigen Hochtemperatursupraleitern der zweiten Ge-
neration, den so genannten Bandsupraleitern (coated conductors). Dariiber hinaus werden
der aktuelle Stand der Technik erklart und Ansétze fiir die weitere Optimierung von Band-
supraleitern erlautert.

4.1 Erste Generation von Hoch-T ~-Drahten:
Powder-in-tube-Supraleiter

Die erste Generation hochtemperatursupraleitender Drahte wird mit Hilfe des ,powder-
in-tube- (PIT) Verfahrens hergestellt, das urspriinglich fiir die Herstellung von Dréhten
aus Niedrig- T'.-Supraleitern entwickelt wurde [146]. Die mittels des PIT-Verfahrens her-
gestellten Drahte nutzen vor allem die Hochtemperatursupraleiter BisSroCaCuyOg s (Bi-
2212) und Pb-dotiertes (Bi)aSraCasCuz 1945 (Bi-2223). Diese Materialien liegen zunéchst
in einer nicht vollstandig oxidierten Phase in Pulverform vor und werden in Silberrohre
eingefiillt. Die gefiillten Rohre werden durch Walzen oder Ziehen zu diinnen Drahten ge-
formt. Danach werden mehrere dieser Drihte in einen weiteren Silbermantel eingebracht
und erneut mechanisch verformt, wodurch die polykristallinen supraleitenden Filamente in
engen Kontakt gebracht werden und grofte Korngrenzenflichen entstehen. Dies ermdoglicht
schlussendlich J.-Werte von einigen 10* A/cm? (77K). Im niichsten Prozessschritt wird
das entstehende Band in einer Sauerstoffatmosphére aufgeheizt, um die Filamente in die
supraleitende Phase umzuwandeln. Die Verwendung des fiir Sauerstoff durchlassigen Ma-
trixmaterials Silber ist unverzichtbar, um die Bi-2212- oder Bi-2223-Filamente ausreichend
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mit Sauerstoff beladen zu konnen. Das hervorragend leitfahige Silber kann auferdem als
Shunt dienen, falls es zu einem ,Quenchen” (plétzlicher Ubergang in den normalleitenden
Zustand) des Kabels kommen sollte.

Viele hundert Kilometer dieser Hoch- T'.-Dréahte der ersten Generation werden jéhrlich von
der Industrie hergestellt. Der grofte Nachteil der Verwendung des PIT-Verfahrens zur Her-
stellung von Hochtemperatursupraleitern besteht in dem trotz Optimierung hohen Bedarf
an Silber. Der hohe Silberbedarf macht die Kabel der ersten Generation fiir die meisten
kommerziellen Anwendungen zu teuer und limitiert die Kostenreduktion.

Fiir die Herstellung supraleitender Dréhte, die den im Jahr 2001 entdeckten Supraleiter
MgB, verwenden, wird ebenfalls das PIT-Verfahren benutzt. Ein grofser Vorteil des MgB,
ist, dass z. B. Kupfer statt des teuren Silbers verwendet werden kann, da die Beladung mit
Sauerstoff entfillt. Die kritische Stromdichte der MgB,-Drihte betrigt einige 10° A /cm?
(42K, 0T) bzw. ~ 10* A/em? (20K, 5T). Die kritische Temperatur von MgBs ist zwar
hoher, als die der klassischen Niedrig- T'.-Supraleiter (=~ 40K), reicht aber fiir die meisten
Anwendungen nicht aus [147, 148]. Eine Ausnahme bilden beispielsweise Hochfeldmagnete.

4.2 Zweite Generation von Hoch-T -Drahten:
Bandsupraleiter

In den frithen neunziger Jahren wurde ein alternativer Ansatz fiir die Herstellung von
Drahten aus Hochtemperatursupraleitern entwickelt. Dabei handelt es sich um die epitak-
tische Beschichtung polykristalliner Metallbénder. Diinne supraleitende Filme ermdoglichen
in Kombination mit flexiblen Metallband-Substraten dabei die notwendigen Biegeradien,
trotz Sprodigkeit der keramischen Kuprat-Supraleiter. Ein Vorteil von Beschichtungsver-
fahren gegeniiber PIT-Verfahren ist der mindestens zwei Gréfenordnungen geringere Be-
darf an Silber [149], wodurch die kosteneffektive Fertigung supraleitender Dréhte moglich
wird. Ein weiterer Vorteil ist die Moglichkeit, das Material YBasCusO7_5 zu verwenden,
das hohere J.-Werte im Magnetfeld als Bi-2212 oder Bi-2223 besitzen kann.

Aus Kostengriinden ist es wiinschenswert bei der Herstellung von Bandsupraleitern po-
lykristalline Metallbdnder zu verwenden. Die supraleitende Schicht der Bandsupraleiter
iibernimmt allerdings beim Wachstum das Korngrenzennetzwerk der Bénder, wodurch es
zu einer starken J.-Reduktion kommt. Aufgrund der Korngrenzen kann somit das Po-
tential der Hochtemperatursupraleiter nicht anndhernd ausgeschopft werden. Um die J.-
Reduktion der Korngrenzen zu verringern wurden daher verschiedene Verfahren entwickelt.
Etabliert haben sich dabei vor allem ,jon-beam-assisted deposition* (IBAD) [150, [151],
sinclined-substrate deposition” (ISD) |152] und ,rolling-assisted biaxially textured substra-
tes“ (RABITS) [153-155]. Mit diesen Verfahren lassen sich Hoch- T'.-Dréhte herstellen, die
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hohe kritische Stromdichten tragen. Im Folgenden wird aufgezeigt, mit welchen Methoden
diese drei Verfahren arbeiten. Dariiber hinaus werden einige Ansétze zur Optimierung von
Bandsupraleitern erlautert.

Um Hochtemperatursupraleiter auf metallischen Substraten abscheiden zu kénnen, wird
mindestens eine zuséatzliche Pufferschicht bendtigt, um Interdiffusionsvorgéinge sowie mog-
liche chemische Reaktionen zwischen Metallsubstrat und Supraleiter zu verhindern, die
eine Verschlechterung der supraleitenden Eigenschaften zur Folge héatten. Weitere Anfor-
derungen an die Pufferschichten sind z. B. eine gute Gitterpassung zum Substrat und zur
supraleitenden Schicht, die Unterstiitzung der Ausbildung einer biaxialen Ausrichtung und
ein guter Texturiibertrag auf die supraleitende Schicht. Aufgrund des komplexen Anfor-
derungsprofils werden meistens mehrere Pufferschichten eingesetzt (Abbildung [T]). Die
aufwéndige Deposition der Pufferschichtsysteme stellt dabei einen wesentlichen Kostenfak-
tor bei der Herstellung der Bandsupraleiter dar.

Die nétige Texturierung der Pufferschichten wird im Falle des IBAD-Verfahrens durch einen
unterstiitzenden Ionenstrahl (meist Argon) erreicht. Wahrend der Deposition, die mit einer
Vielzahl an Beschichtungsverfahren durchgefiihrt werden kann (metallorganische Gaspha-
senabscheidung, Sputtern, chemische Gasphasenabscheidung, PLD, Elektronenstrahlver-
dampfen, etc.), ist das Substrat unter einem definierten Winkel diesem Ionenstrahl ausge-
setzt. Korner, die fehlorientiert aufwachsen, werden vom Ionenstrahl abgetragen, wahrend
Korner der gewtiinschten Orientierung nahezu ungehindert wachsen kénnen. Schon bei ei-

(a) (b)

LaMnO3 = 30 nm CeO, =75 nm

Homoepitaktisches MgO = 30 nm

IBAD MgO = 10 nm Y-ZrO = 75 nm

AlLO, = 80 nm Y205 =75 nm
Abb. 4.1: Schematische
Darstellung aktueller
Schichtsysteme (a) von
IBAD-Bandsupraleitern
und (b) von RABiITS-
Bandsupraleitern (nach
Ref. |). Die Gesamt-
dicke fertiger Bander
betréigt typischerweise

Polykristalline Walztexturierte 50-200 pm, die Breite
Ni/Cr-Legierung Ni/W-Legierung ~ 4mm.

YBa,Cuz07.5> 1 um YBa,Cuz0;.5> 1 um
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ner Schichtdicke von wenigen Nanometern erzeugt dieser Effekt eine Vorzugsrichtung in der
Pufferschicht. Mit optimierten IBAD-Prozessen kénnen sehr gute Texturen erzeugt werden
(Halbwertsbreite der in-plane-Textur < 5°) [157].

Ein Texturierungsverfahren, das dem IBAD-Verfahren sehr dhnlich ist, besteht in ISD, bei
dem das Substrat unter einem bestimmten Winkel zur Depositionsnormalen verkippt wird.
Im Idealfall wachsen die Pufferschichten aufgrund der Verkippung mit nur einer Kristallori-
entierung auf. Im Vergleich zum IBAD-Verfahren kénnen mit ISD héhere Depositionsraten
erzielt werden, da der Abtrag durch den Ionenstrahl entfallt. Allerdings ist die Textur der
mit ISD hergestellten Schichten meist deutlich schlechter (Halbwertsbreite der in-plane-
Textur ~ 10°) und die Filmoberflichen sind wesentlich rauer |158-161].

Beim RABITS-Verfahren besitzen die Substrate bereits eine Textur, die durch epitaktisches
Wachstum von den Pufferschichten {ibernommen wird. Die biaxiale Textur der RABiTS-
Béander wird in mehreren Schritten durch Walzen und Tempern erzeugt. Die Bander be-
stehen fast immer aus Nickel, das mit maximal etwa 10 at. % Wolfram oder Chrom legiert
wird, um die Curietemperatur abzusenken. Dadurch wird die Verschlechterung der supra-
leitenden Eigenschaften durch den Magnetismus des Bandes mdoglichst gering gehalten und
das Band gehértet. Nickel ist als Bandmaterial deshalb gut geeignet, da es eine gute Git-
terpassung zu den Pufferschichten besitzt und in der kubischen Wiirfeltextur {100}(001)
rekristallisiert. Die kubische Wiirfeltextur fiihrt dazu, dass die bei der Walztexturierung
unvermeidbaren 90°-Korngrenzen dquivalent zu 0°-Korngrenzen sind und somit kein Pro-
blem darstellen. Im Gegensatz zum IBAD- und ISD-Verfahren eréffnen RABiTS-Bénder
die Moglichkeit, Pufferschichten sowie die supraleitende Schicht mit dem 6konomisch aus-
sichtsreichen Verfahren der nasschemischen Abscheidung (chemical solution deposition,
CSD) herzustellen.

4.3 Chemische Herstellungsverfahren

Chemische Abscheideverfahren werden heute hauptséchlich zur groftflichigen Beschichtung
von Glas sowie in der Mikroelektronik eingesetzt. Hier spielt epitaktisches Wachstum eine
untergeordnete Rolle. Heterostrukturen sind dabei bisher ebenfalls nicht von Bedeutung.
Die Bandleiterentwicklung nimmt interessanterweise fiir die chemische Beschichtungstech-
nologie eine Vorreiterstellung ein, da sie kostengiinstige, heteroepitaktische Multischichten
groker Lange benotigt. Die groften erforderlichen Batchléngen verlangen einen kontinuier-
lichen Beschichtungsprozess, welcher bislang noch nicht existiert, aber auf verschiedene
Arten von Folienbeschichtungen (flexible Displays, Solarzellen, Metallfolien, Kondensato-
ren, Speichermedien) iibertragbar wére.

Chemische Herstellungsverfahren werden heute als ein viel versprechendes Verfahren fiir
einen kommerziellen Durchbruch der Bandsupraleiter eingeschétzt [162-166]. Eine Skalie-
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rung chemischer Beschichtungen auf Bénder von iiber 10 m Lénge ist bisher allerdings nur
fiir die YBayCugO7_s-Schicht bekannt (American Superconductor). Bandsupraleiter, bei
denen alle Schichten auf chemischen Technologien basieren, wurden bis heute nur als Pro-
totypen im Zentimetermafistab vorgestellt. Die Firma Nexans hat das Ziel, YBayCuzO7_s-
Bandleiter komplett mittels des speziellen CSD-Verfahrens der ,metallorganischen Depo-
sition,,! (MOD) herzustellen. Dieses Verfahren soll im Folgenden néher erldutert werden.
Weiterfithrende Informationen zu diesem und weiteren Nicht-Vakuum-Verfahren sind z. B.
in den Uberblicksartikeln [164, [167-170] zu finden.

Ein grofer Vorteil der Nicht-Vakuum-Verfahren gegeniiber Vakuum-Verfahren ist, dass der
Transfer zwischen Vakuumkammer und Umgebung entfallt. Ein kontinuierlicher, skalier-
barer Beschichtungsprozess, der fiir die grofstechnische Herstellung supraleitender Bénder
essentiell ist, kann deshalb wesentlich einfacher und kostengiinstiger realisiert werden. Au-
ferdem entfallt die Anschaffung teurer Vakuum-Komponenten, und es kann prinzipiell ein
hoher Durchsatz erzielt werden. Bei der Entwicklung dieser Verfahren wurden bereits ei-
nige wichtige Erfolge erzielt (s. z. B. |[167, [171), 172]), allerdings ist noch Forschungsarbeit
notig, um einen kostengiinstigen groftechnischen Prozess fiir die komplette Herstellung von
Bandsupraleitern zu realisieren (Kapitel [T]).

CSD-Verfahren werden vor allem in drei Varianten angewendet: Sol-Gel-Verfahren mit
Alkoxiden und 2-Methoxyethanol als Losungsmittel und Reaktionsmittel, MOD-Techniken
und Hybridtechniken, die Komplexbildner wie z. B. Acetylaceton verwenden.

Bei dem von Nexans angewendeten MOD-Verfahren werden zunéchst metallorganische
Salzlosungen erzeugt. Fiir die YBayCuzO7_s-Schicht wird Y-, Ba- und Cu-Trifluorazetat
(TFA) in Methanol gelost, durch Tauchbeschichtung auf ein Substrat aufgetragen und
wirmebehandelt. Fiir die LayZroO7- (LZO) Pufferschicht wird eine Losung von La- und
Zr-Azetylazetonat in Propionséure verwendet (Details s. Ref. [173]). In den organischen
Schichten sind die Kationen auf atomarer Skala gut vermischt. Bei einer ersten Warme-
behandlung (< 400°C) bildet sich zunéchst ein amorphes Metalloxid, welches schliefslich
bei hoheren Temperaturen (1000°C fiir LZO und 770°C fiir YBayCuzO7_s) kristallisiert
wird. Dabei werden die fliichtigen Substanzen durch Kalzinieren entfernt und die Filme
in die richtige Phase umgewandelt. Mit diesem Verfahren kénnen epitaktische Schichten
hergestellt werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden sowohl mit diesen Verfahren hergestellte
LZO-Pufferschichten als auch YBayCuzO7_s-Schichten auf ihre Eignung fiir die Bandlei-
terherstellung untersucht. Dariiber hinaus wurden Moglichkeiten der Optimierung dieser
Schichten erforscht. Die in diesem Zusammenhang erarbeiteten Ergebnisse werden in Ka-
pitel [7] prasentiert. Zunéchst soll jedoch der Stand der Technik und eine Auswahl an Op-
timierungsansétzen bei der Bandsupraleiterherstellung erlautert werden.

'Hiufig wird auch der Begriff ,metal organic decomposition“ verwendet.
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4.4 Stand der Technik und Optimierungsansatze

Leistungsfahigkeit

Mit heutigen Produktionsverfahren konnen leistungsfihige kilometerlange Bandsupralei-
ter hergestellt werden. Das im April 2008 in Betrieb genommene weltweit erste Kabel auf
Ubertragungsspannungsebene (LIPA-Kabel in Albany, New York) enthélt z. B. 9,7 km su-
praleitenden Draht der zweiten Generation (30 m-Teilstiick des LIPA-Kabels) und kann bei
77K bis zu 574 MW Leistung iibertragen ]

Bei kurzen Bandleiterproben werden derzeit in Abhéngigkeit vom eingesetzten Herstel-
lungsprozess J.-Werte der YBayCuzO7_s-Schichten von 1-4 MA /cm? | erreicht (77 K).
Die J.-Werte langer Béander sind aufgrund von Schwachstellen meist deutlich kleiner als die
der kurzen Proben. Beim aktuellen Prozess der Firma American Superconductor? (AM-
SC) z.B. liegt der J.-Mittelwert kurzer Bénder bei etwa 3,0 MA/cm? (77K). Einzelne,
etwa 1m lange Teilstiicke weisen aufgrund der Schwachstellen allerdings nur J.-Werte
< 2,3MA/cm? auf @] Mit den heutigen kritischen Stromdichten der Bénder kénnen
~ 3-5kA/cm? technische Stromdichte bei einem einsatzbereiten Stromkabel erreicht wer-
den. Der grofe Unterschied der Stromdichten resultiert zum Teil aus der notwendigen
Kiihlung mit fliisssigem Stickstoff und dem komplexen Aufbau eines fertigen Kabels, wo-
durch ein relativ grofer Gesamtquerschnitt entsteht (Abbildung 4.2]). Auferdem ist die

Flexible Innen- und AuRenummantelung fur die Kihlung

Leitung fir flissigen Stickstoff .

Hochspannungsisolation . N
O R : Abb. 4.2: Foto des
. ' ! EBEb Querschnitts eines su-
M/ ) 'y praleitenden Kabels
' - der zweiten Generati-
on von Sumitomo Elec-

tric Industries (nach
Ref. [171)).

Supraleiter

effektive Dicke der supraleitenden Schicht der Béander auf ~ 1 pm begrenzt. Grund hierfiir
ist, dass die kritische Stromdichte der Schichten mit zunehmender Dicke stark abnimmt
und somit durch dickere Schichten kaum eine J.-Steigerung zu erzielen ist. Die genaue Ur-
sache dieses Effektes ist noch nicht geklért und Gegenstand aktueller Forschung. Insgesamt

2Bei diesem Prozess werden die Pufferschichten mit reaktiver Sputterdeposition (,high rate reactive sput-
tering”) und die YBasCuszO7_s-Schicht mittels metallorganischer Deposition aufgebracht.
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ist die kritische Stromdichte von Stromkabeln mit Supraleitern zweiter Generation immer
noch einen Faktor ~ 5 grofer als die maximale Stromdichte konventioneller Kupferkabel.
Ebenso wichtig fiir die Anwendung von Supraleitern, wie die kritische Stromdichte im FEi-
genfeld, ist die J.-Stabilitit in externen Magnetfeldern. Die diesbeziiglichen Anforderungen
lassen sich je nach Systemtyp der Anwendung klassifizieren (s. Tabelle A1) Wahrend die
kritische Stromdichte von Bandsupraleitern beim Einsatz z. B.in Stromkabeln und Strom-
zufiihrungen fiir konventionelle Supraleiter stabil gegeniiber magnetischen Feldstiarken von
~ 0,1T sein sollte, muss die kritische Stromdichte von Bandsupraleitern beim Einsatz
z.B.in Motoren und Generatoren im Bereich 2-4 T mdoglichst hoch sein.

Um dieses Anforderungsprofil zu erfiillen, werden derzeit vor allem die Depositionsbedin-
gungen bei der Herstellung der supraleitenden Schichten so gewéhlt, dass mdoglichst viele
effektive Pinningzentren beim Filmwachstum entstehen. In wenigen Féllen werden aber
auch zusétzliche Mafsnahmen eingesetzt. Bei dem aktuellen Prozess von AMSC z. B. wer-
den die YBayCu3z0O7_s-Filme mit verschiedenen Metallen der seltenen Erden dotiert, um
Nanometer grofe Einschliisse zu erzeugen, die als zusétzliche starke Pinningzentren dienen

koénnen.

Systemtypen Geforderte mag. Technische Betriebs-
Feldstirken (T) | Realisierung | temperaturen (K)

Motoren, Generatoren 2-4 DC 25-35

Resistive Strombegrenzer ~ 0,03 AC 70-80

Stromkabel ~ 0,1 AC 75-90

Stromzufiihrungen ~ 0.1 DC 490

fiir konventionelle SL

Transformatoren 0,5-1,0 AC 70-80

DC-Magnetsysteme 1-10 DC 4-30

Tabelle 4.1: Anforderungen der Industrie an verschiedene supraleitende Systemtypen (nach
Ref. |17]).

Kosten

Trotz relativ hoher Kosten sind Bandsupraleiter in einigen wenigen Anwendungen, wie z. B.
Induktionsheizern oder Stromzufiihrungen fiir Niedrig- 7'.-Supraleiter, schon jetzt kommer-
ziell erfolgreich. Gelingt es, die Kosten weiter zu senken, so werden Bandsupraleiter in
zahlreichen anderen Anwendungen die konventionelle Technik ablésen. Eine hilfreiche und
haufig verwendete Vergleichszahl fiir die Wirtschaftlichkeit elektrischer Leiter ist der Quo-
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tient aus den Kosten in Euro und dem Produkt I, x L, wobei I. (T =77K, B=0T) die
maximale Stromtragfahigkeit und L die Lénge des Leiters bezeichnen. Die aktuellen und
prognostizierten Werte fiir Kupferkabel sowie Bandleiter der ersten und zweiten Genera-
tion sind in Tabelle gezeigt. Die Mindestliange der Leiter betrédgt bei diesen Angaben
5km. Bei einer Wirtschaftlichkeit von etwa 100€/kAm wird erwartet, dass Hochtempe-
ratursupraleiter in Anwendungen rentabel werden, bei denen ihre grofen Systemvorteile
entscheidend sind. Beispiele sind Strombegrenzer, einige Generatoren und Transformatoren
sowie kiirzere Kabel fiir energieeffizienten Stromtransport mit optimaler Nutzung des zur
Verfiigung stehenden Platzes. Kann die Wirtschaftlichkeit langerfristig auf ~ 10€/kAm
gesteigert werden, so werden auf Hochtemperatursupraleitern basierende Motoren, Gene-
ratoren, Transformatoren, lingere Kabel sowie eine Reihe weiterer grofstechnischer An-
wendungen die, auf Kupfer basierende, konventionelle Technik weitgehend ersetzen. Das
Potential, dieses Ziel zu erreichen, besitzen nur die Bandsupraleiter, da die Wirtschaft-
lichkeit der Supraleiter erster Generation aufgrund des bei ihrer Herstellung bendtigten
Silbers auf einen Wert von ~ 50€/kAm begrenzt ist. Um dieses Ziel tatséchlich zu errei-
chen werden verschiedene Optimierungsanséitze verfolgt. Die aussichtsreichsten werden im
Folgenden vorgestellt.

Zeitraum Kupferkabel | 1G-Leiter | 2G-Leiter
(€/kAm) | (€/kAm) | (€/kAm)

20072008 ~ 150 ~ 200
2009-2010 20-40 ~ 125 ~ 125
Langerfristig ~ 50 10-50

Tabelle 4.2: Mogliche Entwicklung der Wirtschaftlichkeit verschiedener Leitertechnologien (nach
|17, [149]). Eine Kostenreduktion der 2G-Bandsupraleiter auf Werte unter ~ 50€/kAm ist dabei
nur fiir eine grokindustrielle Produktion realistisch, die neueste Forschungsergebnisse mit einbe-
zieht.

Optimierung der Herstellungsverfahren

Wie in diesem Kapitel beschrieben wurde, konnte eine kosteneffektive Fertigung von Band-
supraleitern mit chemischen Beschichtungstechnologien méglich werden. Von grofem Vor-
teil ware hierbei ein Verfahren, das sowohl die Deposition der Pufferschichten als auch der
supraleitenden Schicht mittels CSD erlaubt. Ein derartiges Verfahren existiert noch nicht,
wird aber derzeit z. B. von der Firma Nexans entwickelt. Die Skalierung auf grofte Léingen
bereitet jedoch Schwierigkeiten, da u. a. in den Schichten Schwachstellen auftreten, die die
kritische Stromdichte der Bénder stark reduzieren. Um dieses Problem zu losen wurde im
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Rahmen dieser Arbeit nach Moglichkeiten gesucht, die Qualitidt der Pufferschichten zu er-
hohen und die Schwachstellen auszubessern. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden
in Kapitel [7] prasentiert.

Eine Erh6hung der technischen Stromdichte von Bandsupraleitern wére ebenfalls moglich,
wenn es geldnge, die Dicke der supraleitenden Schicht zu vergrofern, ohne dabei die kri-
tische Stromdichte signifikant zu verringern. Ein Ansatz, der von Foltyn et al. mit Erfolg
angewendet wurde, sind Multilagenstrukturen aus YBay;CuzO7_5 und CeOs |156, [176].
Effektive Pinningzentren sind, insbesondere in externen Magnetfeldern, unerlisslich, um
hohe J.-Werte zu erreichen. Diese konnen z. B. durch geschickt gewahlte Depositionsbe-
dingungen in die Filme induziert werden. Eine weitere Mo6glichkeit besteht darin, gezielt
Fremdphasen wie z. B. BaZrOs-Nanopartikel in die Filme einzubringen, um zusétzliche
starke Pinningzentren zu erzeugen |56, 57, 59, 163, [177].

Kornausrichtung und Erzeugung grolBer Korngrenzenflachen

Das IBAD-Verfahren und die Verwendung von RABITS sind zwei Ansétze, um das Korn-
grenzenproblem der Hochtemperatursupraleitung (Kapitel B]) zu 16sen. Das Prinzip, das
diesen Ansétzen zugrunde liegt, ist die Verkleinerung der Korngrenzenwinkel durch Aus-
richtung der supraleitenden Korner. Die Ausrichtung der Korner wird bei modernen Band-
supraleitern unter groffem Aufwand so weit getrieben, dass etwa 90% aller Korngren-
zen einen Korngrenzenwinkel 0 < 8° besitzen [157, [178-181]. Dabei ist es moglich, die
Kornausrichtung entlang bestimmter Achsen zu bevorzugen. So weist z. B. ein auf einem
RABITS-Band von AMSC hergestellter, und am Oak Ridge National Laboratory (ORNL)
untersuchter YBasCu3O7_s-Film eine bessere in-plane-Kornausrichtung als out-of-plane-
Kornausrichtung auf (Abbildung [£.3).

Die Ausrichtung der Koérner ist ein entscheidender Kostenfaktor bei der Herstellung von
Bandsupraleitern. Beim IBAD-Verfahren z.B. miissen Pufferschichten mit aufwéndigen
Verfahren deponiert werden. Bei den RABiTS-Bandern gestalten sich vor allem die Walz-
und Temperschritte um so aufwandiger, je besser die Kornausrichtung sein soll. Deshalb ist
es von grofser Wichtigkeit, die genauen Anforderungen an die Kornausrichtung bei Bandsu-
praleitern zu kennen. Nur wenn diese Anforderungen bekannt sind, kann der Herstellungs-
prozess hinsichtlich des Kosten/Nutzen Verhéltnisses optimiert werden. Die diesbeziiglich
im Rahmen der vorliegenden Dissertation durchgefiihrten Untersuchungen werden im Ka-
pitel [ beschrieben.

Neben der Ausrichtung der Kérner ist die bereits 1989 von Mannhart et al. [182] vorge-
schlagene Erzeugung grofser, effektiver Korngrenzenflichen eine ausgezeichnete Methode,
um den schidlichen Einfluss der Korngrenzen zu vermindern |[183-186]. In ersten Expe-
rimenten zeigen YBayCuzO7_s-Schichten, die mittels PLD auf Ni/W-Béndern mit langen
Kornern deponiert wurden in Langsrichtung der Korner einen bis zu vier mal so grofen
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Abb. 4.3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des Korngrenzennetzwerkes eines
YBasCu3zO7_s-Films, der auf einem RABiITS-Band von AMSC hergestellt wurde. Durch Elek-
tronenriickstreuexperimente bestimmte Korngrenzen mit Missorientierungen > 4° sind farbig
hervorgehoben. Dabei wurde folgende Auswahl getroffen: (a) Korngrenzen mit gesamter Miss-
orientierung > 4°, (b) Korngrenzen nur mit in-plane-Missorientierung > 4°, (¢) Korngrenzen nur
mit out-of-plane-Missorientierungen > 4°. Die Messungen und das Bild stammen von der Gruppe
um A. Goyal (ORNL) (nicht veré6ffentlicht).

Strom (2,35 MA /cm?) wie in Querrichtung @] Die Resultate durchgefiihrter Simulati-
onsrechnungen lassen dabei vermuten, dass durch Optimierung des Aspektverhéltnisses der
Korner sogar noch wesentlich hohere kritische Stromdichten erreichbar sind [Iﬂ]

Selektives Dotieren

Die Wirtschaftlichkeit der Bandsupraleiter kann ebenfalls verbessert werden, indem ihre
kritische Stromdichte erhoht wird. Fiir viele Anwendungen ist dabei die kritische Strom-
dichte auch in externen Magnetfeldern wichtig. Wie in diesem Kapitel bereits beschrieben,
reduzieren die bei der Bandsupraleiterherstellung verwendeten aufwéndigen Texturierungs-
verfahren die Korngrenzenwinkel so weit, dass in der supraleitenden Schicht kaum noch
Grofswinkelkorngrenzen enthalten sind. Trotzdem kann durch selektives Calcium-Dotieren
die kritische Stromdichte der Bandsupraleiter effektiv erhoht werden.

Durch selektives Ca-Dotieren von RABiTS-Bandsupraleiterproben mittels Bi-Lagen konn-
te Hammerl [Iﬂ] die kritische Stromdichte im Mittel um 30-50 % vergrofern. Sowohl die
YBayCu3O7_s- als auch die Y;_,Ca,BayCu3O7_s-Schichten wurden dabei mit PLD ge-
wachsen. In externen Magnetfeldern bis 8 T' zeigten diese Proben sogar eine J.-Erhohung
um fast einen Faktor 4. Weber et al. [@] zeigten, dass sich auch die kritische Strom-
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dichte von IBAD-Bandsupraleiterproben durch selektives Dotieren erhéhen lasst. Auch in
diesem Fall wurden die YBayCusO7_s- und Y;_,Ca,BayCu3O7_s-Schichten mittels PLD
hergestellt. Die J.-Vergroferungsfaktoren betrugen in Abhéngigkeit vom J.-Ausgangswert
bis zu 2,2 (77 K). Die grofte Erhohung wurde bei niedrigen J.-Ausgangswerten gefunden,
wahrend hohe J.-Ausgangswerte durch das selektive Dotieren nicht signifikant vergrofert
wurden. Die J.-Erhohungen blieben dabei in angelegten externen Magnetfeldern bis 8 T
bestehen.

Ob die selektive Ca-Dotierung auch die kritische Stromdichte von Schichten erhoht, die
mittels chemischer Beschichtungsverfahren hergestellt werden, war bis vor kurzem nicht
bekannt. Diese Liicke konnte mit der vorliegenden Dissertation geschlossen werden (Kapi-
tel[)). Es zeigt sich, dass die selektive Ca-Dotierung auch die kritische Stromdichte metall-
organisch deponierter Bandsupraleiter signifikant erhéhen kann.

Mit der Methode des selektiven Ca-Dotierens existiert somit eine Moglichkeit, die kritische
Stromdichte von RABiTS- und IBAD-Bandsupraleitern zu vergrofern. Dieses Potential
wurde bei der Produktion der Bandsupraleiter bisher noch nicht genutzt. In der Indus-
triekooperation mit Nexans wurde erstmals versucht, die selektive Ca-Dotierung in einen
industriellen Herstellungsprozess einzugliedern (Kapitel [T).

In den bisherigen Kapiteln wurden einige Informationen zu Hochtemperatursupraleitern
und Bandsupraleitern zusammengefasst. Die kommenden Kapitel enthalten nun eigene,
neue Forschungsergebnisse. Vor Présentation dieser Resultate, sollen allerdings die ver-
wendeten experimentellen Techniken beschrieben werden.
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5 Experimentelle Techniken

5.1 Substratpraparation

Die meisten in dieser Arbeit beschriebenen Schichten wurden epitaktisch auf SrTiOs-
Einkristallen oder -Bikristallen gewachsen. SrTiOs-Einkristallsubstrate sind in guter Quali-
tat kommerziell erhéltlich und eignen sich aufgrund der geringen Gitterfehlanpassung sehr
gut fiir das Wachstum von YBayCuszO7_s-Schichten. SrTiOz-Bikristallsubstrate mit Klein-
winkelkorngrenzen der relevanten Orientierungen waren, aufgrund der hohen technischen
Anforderungen bei der Herstellung solcher Substrate, bislang kaum verfiighar. Im Rahmen
dieser Arbeit konnten von der Firma Furuuchi [93] Bikristalle mit den Korngrenzenwinkeln
2°,4° 6° und 8° erworben werden. Damit konnte der technisch relevante Kleinwinkelbe-
reich mit hoher Auflésung untersucht werden.

Um die Bikristallsubstrate optimal zu nutzen, wurden sie vor der Beschichtung in zwei Half-
ten gesdgt. Anschliefend wurden sie gereinigt. Vor dem Ségen wurde eine diinne (=~ 1 pm)
Schutzschicht aus Fotolack auf das Substrat aufgebracht. Diese Mafknahme schiitzt die
Substratoberfliche vor Verunreinigungen, die sich beim Sigen absetzen konnen. Danach
wurde jedes Substrat fiir jeweils 10 Minuten im Ultraschallbad zuerst zwei mal in Aceton
und dann einmal in Isopropanol gereinigt. Zwischen den Reinigungen in Aceton fand ein
Sauberungsprozess der Substratoberflichen mit Isopropanol-getranktem, extra weichem
Linsenpapier statt. Danach wurden die (001)-Oberflichen der SrTiOs-Substrate durch At-
zen in einer gepufferten HF-Losung (NH4F:HF= 87,5:12,5; Merck) und einem anschliefsen-
den, 10-stiindigen, Temperschritt bei 950 °C TiO-terminiert |188, [189).

Nach dem Terminierungs-Prozess besitzen die Substrate sehr reine und wohldefinierte
Oberflachen. Dies wurde durch routineméafige Qualitdtskontrollen mit Rasterkraftmikro-
skopie (AFM) nachgewiesen (vgl. Abschnitt [6.2)). Aufgrund der reinen Oberflachen kénnen
Defekte der Korngrenzen sehr gut abgebildet werden (Bildauswertung mittels WSxM [190]).
Die mittels unserem AFM minimal detektierbare Grofe der Defekte betridgt dabei lateral
~ 5nm und vertikal < 0,4nm (entspricht der Hohe einer SrTiO;-Einheitszelle). Besonders
wichtig ist die Qualitdtskontrolle bei Bikristallsubstraten, da zusétzliche, nicht von der
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Missorientierung der Einkristalle stammende, Defekte in den Korngrenzen die kritischen
Stromdichten der Korngrenzen verringern kénnen. Um derartige Artefakte zu vermeiden
wurden alle verwendeten SrTiOs-Substrate hinsichtlich ihrer Defektdichte mit AFM un-
tersucht. Bei diesen Untersuchungen ergab sich eine durchwegs geringe Defektdichte der
Bikristallsubstrate (s. Abschnitt [6.2]).

Durch Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) sind noch kleinere Defekte nachweisbar
als mit AFM, und die Mikrostruktur von Proben kann mit atomarer Auflosung bestimmt
werden. TEM-Messungen der SrTiOs-Bikristallsubstrate und YBa,CuzO;_s-Korngrenzen
wurden in der Arbeitsgruppe um Amit Goyal (Oak Ridge National Laboratory) durch
L. F. Allard durchgefiihrt. Mittels dieser Messungen konnten die typischen Defekte der ver-
schiedenen Korngrenzentypen, wie z. B. Stufenversetzungen, nachgewiesen werden (s. Ka-
pitel [Bl). Zusétzliche Defekte in den Korngrenzen wurden in diesen Messungen nur bei
sehr wenigen SrTiOjz-Bikristallen beobachtet. Die mittels dieser Bikristalle hergestellten
YBayCusz07_s-Korngrenzen wiesen allerdings, im Rahmen der Streuung der Messwerte,
die gleichen J.-Werte wie die anderen Korngrenzen auf.

Die Korngrenzenwinkel aller verwendeten Bikristall-Substrate wurden mit Hilfe von Ront-
genbeugung (Laue-Verfahren) auf 0,2° genau bestimmt. Ebenfalls mittels Rontgenbeugung
wurden aufserdem die verschiedenen Missorientierungskomponenten gemessen. Ungewollte
zusitzliche Dreh- und Kipp-Komponenten der Korngrenzenwinkel waren bei allen verwen-
deten Bikristallen kleiner als 0,5°. Die Asymmetrie aller Korngrenzen betrug weniger als
1°.

In einigen Experimenten wurden auch RABiTS-Metallbander als Substrate verwendet.
Diese nur etwa 100 pm dicken Bénder wurden vor den Beschichtungen mit Silberleitkle-
ber auf SrTiOs-Einkristalle aufgeklebt, um sie nach der Deposition ohne Beschadigung
vom Heizer entfernen zu kénnen. Aus den verschieden langen, und etwa 1 cm breiten Béan-
dern wurden Stiicke der Grofe ~ 1cmx1cm gestanzt. Dieser Schritt war erforderlich,
um die Bénder in unserer PLD-Anlage beschichten zu kénnen. Auch fiir die Durchfiih-
rung induktiver Messungen ist die Probengrofe auf diesen Wert beschrankt. Auf Séigen
oder Schneiden wurde verzichtet, um Haarrisse in den Béndern in Richtung Substratmitte
zu vermeiden. Derartige Haarrisse konnten bei einem spéteren Aufheizprozefl zu weiteren
Haarrissen im Pufferschichtsystem und damit auch in den YBayCu3O7_s-Filmen fiihren.
Durch das Stanzen werden, im Gegensatz zum Schneiden, nur Haarrisse erzeugt, die par-
allel zur Schnittkante verlaufen, und die sich somit nicht weiter ins Substrat fortsetzen
konnen |77].
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5.2 Probenherstellung mittels gepulster Laserablation

Die YBayCuzO7_s-Schichten wurden mit gepulster Laserablation (pulsed laser deposition,
PLD) hergestellt. Deshalb wird im Folgenden eine kurze Zusammenfassung dieser Beschich-
tungstechnik gegeben. Weiterfiihrende Informationen sind z. B. in dem Uberblicksartikel
von Christen et al. @] und den enthaltenen Referenzen zu finden.

Das PLD-Verfahren nutzt zur Ablation des so genannten Targets, das aus dem gleichen
Material wie die herzustellende Schicht besteht, einen fokussierten, gepulsten Laserstrahl
(Abbildung 5.1]). Dabei wird das Targetmaterial aus einer diinnen Oberflachenschicht abla-

Targetrevolver /
KrF Excimerlaser .

A=248 nm

Substrat

Abb. 5.1: Schematische
Darstellung der Ablations-
Depositionsanordnung bei
der verwendeten PLD-Anlage
(Grafik von A. Herrnberger).

Heizer

tiert, bildet ein Plasma und scheidet sich schliefslich auf einem Substrat ab. Der leuchtende
Teil des Plasmas ist bei gegebenen Sauerstoffdruck um so breiter und lédnger, je grofer
die verwendete Laserpulsenergie ist, und wird ,Plume* genannt. Damit das Targetmaterial
in stochiometrischer Zusammensetzung vom Target ablatiert wird, muss die Energiedichte
des Laserpulses einen bestimmten Schwellenwert iiberschreiten. Das Substrat wird vor der
Deposition durch einen Heizer auf eine hohe, vom Targetmaterial abhéngige Temperatur
gebracht. Die hohe Temperatur ermoglicht aufgrund thermisch aktivierter Oberflichendif-
fusion den korrekten Einbau der Adatome in das Kristallgitter. Der PLD Prozess findet
in einer Vakuumkammer statt, die ab Beginn der Target-Heizsequenz von einem genau
definierten Sauerstofffluss durchstrémt wird. Der Sauerstofffluss verhindert den Sauerstoft-
verlust des Targets beim Hochheizen und ermoglicht die korrekt Sauerstoffbeladung des
deponierten Films.
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Im Vergleich zu anderen Beschichtungsverfahren wie z. B. der nasschemischen Abscheidung
(chemical solution deposition, CSD), chemischen Gasphasenabscheidung (chemical vapor
deposition, CVD) oder Molekularstrahlepitaxie (molecular beam epitaxy, MBE) besitzt der
PLD-Prozess einige Vorteile. Im Vergleich zu CSD und CVD koénnen &duferst reine, hoch-
wertige Filme mit sehr geringer Defektdichte hergestellt werden. Dies gilt aufgrund der
hohen Laser-Energiedichte bei der Ablation auch fiir Materialien, die sich weit aufserhalb
des chemischen Gleichgewichts befinden. Im Vergleich zu MBE ist es mit PLD einfacher,
stochiometrische Filme herzustellen. Die Ursache dafiir ist der bei der PLD-Technik sto-
chiometrische Abtrag vom Target. Bei Verwendung der MBE-Technik ist eine aufwéndige
Kalibrierung vor der Deposition notig, um stochiometrische Filme herstellen zu konnen.
Bei der grofstechnischen Herstellung diinner Schichten hat sich die Laserablation dennoch
nicht durchgesetzt. In diesem Bereich werden Verfahren eingesetzt und entwickelt, die bes-
ser skalierbar sind und hohere Durchsétze ermoglichen. Fiir die Grundlagenforschung aber
ist und bleibt die Herstellung diinner Schichten mittels PLD aufgrund der hervorragenden
Qualitdat der Schichten und der hohen Reproduzierbarkeit in der Filmherstellung unver-
zichtbar.

Die verwendete PLD-Anlage wurde an unserem Lehrstuhl entwickelt und aufgebaut (Ab-
bildungen und [.3]). Unsere Anlage enthélt zwei Beschichtungskammern (PLD-1 und
PLD-2), die unabhéngig voneinander genutzt werden kénnen. Der Laserstrahl tritt ent-

Laser PLD-1

Abb. 5.2: Schematische Dar-
stellung der verwendeten PLD-
Anlage (von A. Schmehl). Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit
sind einige Geréte der Anlage,
wie z.B. das RHEED-System
(Reflection High Energy Elec-

Transfer-
kammer

Strahlengang tron Diffraction), die Ionenétz-
i kammer und die Sputterkam-
PLD-2 mer, nicht eingezeichnet.

weder in die PLD-1-Kammer ein, oder wird bei Bedarf iiber einen klappbaren Spiegel in
die PLD-2-Kammer gelenkt. Alle PLD-YBayCu3O7_s-Filme wurden in der PLD-2-Kammer
hergestellt, die fast ausschliefslich fiir die Deposition von YBasCusO7_s verwendet wird, um
das Risiko einer Kontamination der Filme moglichst gering zu halten. Der Hintergrund-
dampfdruck aller Restgase betrug vor den Depositionen unter 2,0 x 10~7 mbar. PLD-1 und
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Abb. 5.3: Foto der verwen-
deten PLD-Anlage. Der Laser
ist in der linken unteren Ecke
des Bildes sichtbar, die beiden
Ablationskammern PLD-1 und
PLD-2 jeweils an den Enden
der optischen Wege. Oberhalb
der PLD-1-Kammer ist das das
RHEED-System zu erkennen.
In der Mitte sind die Ionenéatz-
kammer (Vordergrund) und die
Transferkammer zu sehen.

PLD-2 werden beide iiber eine Transferkammer mit Hintergrunddruck ~ 1 x 10~7 mbar
beschickt. Die separate, kleinvolumige load-lock-Kammer ermoglicht ein schnelles Ein-
schleusen der Proben in die Anlage. Der verwendete, gepulste, Hochleistungslaser ist ein
KrF-Excimerlaser (excited dimer laser, LPX-300) von Lambda-Physik. Die Wellenlénge
des Lasers betragt Ax,r = 248 nm, die Pulsdauer ~ 30ns. Die maximale Pulsenergie ist
~ 1200 mJ, und die Pulsfrequenz kann zwischen 1 Hz und 50 Hz variiert werden.

Durch eine Blende werden inhomogene Teile des Laserstrahls ausgeblendet. Anschlieffend
wird der Laserstrahl mit einer Linse auf das Target fokussiert. Die von den einzelnen La-
serpulsen getroffene Targetfliche betrigt etwa 1,5 mmx1,9 mm. Die mittlere Energiedichte
auf der Targetoberfliche wurde auf ~ 500 mJ eingestellt.

Das Target befindet sich in einer Trommel, in die maximal vier Targets gleichzeitig einge-
baut werden kénnen und die sich in allen drei Raumrichtungen computergesteuert bewegen
lasst. Die Trommel wird in der Ebene senkrecht zur Laserachse gerastert, um einen gleich-
maéafkigen Abtrag der Targetoberfliche zu gewédhrleisten und die Bildung von so genannten
Droplets! zu minimieren. Die Position des Targets in der Laserachse wird wihrend der
Deposition nachjustiert, damit der Laserstrahl immer auf die Targetoberfliche fokussiert
ist. Laserachse und Targetoberfliche schliefen einen Winkel von etwa 45° ein.

Die Targets werden vor jeder Deposition mit Sandpapier glatt geschliffen und anschlie-
fsend mit Isopropanol und extra weichem Linsenpapier gereinigt. Durch diese Behandlung
werden Ablationsspuren entfernt und die Targetoberfliche wird vor jeder Deposition in
einen reproduzierbaren Zustand gebracht. Aufterdem erzeugt die Behandlung eine beson-
ders glatte Targetoberflache, wodurch sich weniger Droplets bilden.

!'Droplets sind stochiometrische oder nicht-stochiometrische Tropfchen des Targetmaterials in fliissiger
Phase, die sich beim Auftreffen des Lasers auf die Targetoberfliche bilden konnen. Die Droplets, die
auf das Substrat auftreffen, fiihren zu unerwiinschten Defekten im wachsenden Film. Die Zahl der
entstehenden Droplets nimmt dabei mit der Anzahl von Laserpulsen zu, die auf eine Stelle des Targets
treffen. Ursache hierfiir ist die mit der Zahl der Pulse zunehmende Rauheit der Targetoberflache.
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Vor der Filmherstellung wird die zur Ablation vorgesehene Targetfliche zwei mal vom
Laser abgerastert, um mikroskopische Unreinheiten zu entfernen. Die Substrate werden
mit Silberleitkleber auf einen eigens konstruierten, ein- und ausschleusbaren, Heizer aufge-
klebt, um einen guten thermischen Kontakt zu gewéhrleisten. Der Heizer wird vor jedem
Aufkleben des Substrats von verbliebenen Silberleitkleberresten befreit. Die Temperatur
der Probe wird indirekt durch ein aufkerhalb der Kammer montiertes Pyrometer gemessen.
Targetoberfliche und Substratoberfliche sind parallel ausgerichtet.

Sauerstoffbeladung

Die Deposition der YBasCu3zO7_s- und Y;_,Ca,BaysCus0O7_s-Schichten findet bei &~ 760 °C
Heizertemperatur statt. Das Aufheizen bis zu dieser Temperatur geschieht rechnergesteuert
in mehreren Schritten (Abbildung [5.4). Die Deposition wird erst bei stabiler Temperatur
gestartet. Der Sauerstofffluss wiahrend des Aufheizens und der Deposition betréigt 10 scem
(standard cubic centimeters), der Hintergrunddruck 0,25 mbar. Der Sauerstoffhintergrund
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300 . L . . : L = ir di -
0 50 100 150 200 peraturkurve fiir die Herstel

lung der YBasCuzO7_s- und
Zeit t (min) Y1_,Ca;BasCuzO7_s-Schichten.

verhindert iiberméfigen Sauerstoffverlust des Substrats und der YBayCuzO7_s-Schicht bei
hohen Temperaturen. Die korrekte Sauerstoffbeladung der Schichten ist eine Grundvor-
aussetzung fiir gute Schichteigenschaften. Besonders wichtig ist die korrekte Sauerstoff-
beladung fiir den Ubergang des YBayCusO7_s von der tetragonalen, antiferromagneti-
schen Phase in die orthorhombische, supraleitende Phase bei etwa 420°C. Deshalb wird
die Kammer direkt nach der Deposition mit etwa 500 mbar Sauerstoff (Reinheit 5.0) ge-
fiillt und die Heizertemperatur rechnergesteuert in definierten Intervallen reduziert. Nach
dem strukturellen Phaseniibergang von YBasCu3O7_s wird bei etwa 400 °C der Heizstrom
abgeschaltet, wodurch sich die Probe schliefslich auf Raumtemperatur abkiihlt. Die glei-
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chen Herstellungsbedingungen werden auch fiir die Depositionen der YBay;Cu3O7_s- und
Y,_,Ca,BasCuzO;_s-Schichten auf RABiTS-Proben verwendet. Die detaillierten Herstel-
lungsparameter sind in Tabelle zusammengefasst.

Wachstumsmodi

Beim epitaktischen Wachstum diinner YBayCuzO7_s-Filme mittels gepulster Laserablation
(PLD, vgl. Abschnitt [5.2]) konnen in Abhéngigkeit der Depositionsparameter verschiede-
ne Wachstumsmodi auftreten. Da die Mikrostruktur, und damit auch die physikalischen
Eigenschaften der hergestellten Filme, vom Wachstumsmodus abhéngt, werden die grund-
legenden Modi im Folgenden kurz erlautert.

Das PLD-Verfahren nutzt hochenergetische Laserpulse, um Atome von einem Target zu
ablatieren. Ein Teil der ablatierten Targetatome trifft auf die Substratoberfliche und wird
zu Adatomen. Zwischen den einzelnen Laserpulsen bewegen sich die Adatome durch Diffu-
sion auf der Substratoberfliache, bis sie sich an einem energetisch giinstigen Ort anlagern.
Auf diese Weise werden mehr und mehr Atome in das Kristallgitter des wachsenden Films
eingebaut. Dieser Vorgang kann auf verschiedene Arten ablaufen, die als Wachstumsmodi
bezeichnet werden. Welcher Wachstumsmodus realisiert wird, hangt von zahlreichen Fakto-
ren ab, von denen hier nur die wichtigsten erwéahnt werden. Eine umfassendere Diskussion
findet sich z. B. in Ref. [192].

Welche Orte die energetisch giinstigsten fiir die Anlagerung von Adatomen sind, wird vor
allem durch die materialabhingigen freien Energien von Substratoberfliche, Filmoberfla-
che und Substrat/Film-Grenzflache bestimmt. Durch Variation der Depositionsbedingun-
gen, wie z. B. der Temperatur, dem Hintergrunddruck und der Pulsrate, kann jedoch das
Wachstum gedndert werden, da sie einen groffen Einfluss auf physikalische Parameter, wie
z.B. der Diffusionslinge der Adatome auf der Substratoberfliche oder der Ubersittigung
am Substrat besitzen. Ein fiir den Wachstumsmodus weiterer bedeutender Faktor ist die
Oberflachenstruktur des Substrates. Da die Oberflachenebene eines Substrates im Regelfall
nicht exakt senkrecht zu einer der Kristallachsen ausgerichtet ist, kommt es zur Bildung
einer Oberflachenstruktur mit Stufen und Terrassen. Im Idealfall besitzen dabei die Terras-
sen alle die gleiche Linge Lt und die Stufen die Hohe einer Einheitszelle (Abbildung [5.5).
Die Terrassenldnge wird durch den vizinalen Winkel o bestimmt, die Orientierung relativ
zu den Kristallachsen durch einen weiteren Winkel 5.

Stufen an der Oberflache stellen fiir die Keimbildung einen energetisch giinstigen Ort dar,
deshalb geht das Wachstum von diesen Stufen aus, falls die Terrassenldnge des Substrats
deutlich kleiner als die Diffusionslénge der Adatome ist (Abbildung [.6]). Dieser Wachs-
tumsmodus wird als Stufenflieften bezeichnet. Falls die Summe der freien Energien von
Filmoberfliche und Grenzfliche geringer ist als die freie Energie der Substratoberflache,
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Oberflachen-1
normale\

Abb. 5.5: Schematische Darstel-
lung einer Substratoberflache mit vi-
zinalem Winkel «. Die Orientierung
der Substratstufen relativ zu den
Kristallachsen wird durch den Win-
kel 8 beschrieben. In dem gezeichne-

/ ' ] ten Fall sind die Substratstufen par-
\ allel zur [010}-Richtung ausgerichtet,
L / d.h. 8 =90° (nach Ref. |-

Abb. 5.6: Schematischer Ablauf des Filmwachs-
tums durch Stufenfliefen auf einer Substrato-
@ berfliche mit Terrassen, deren Léange Kkleiner
als die Diffusionsldnge der Adatome ist (Quer-
schnittsskizze nach Ref. M]) Dargestellt sind

() | | | Perovskiteinheiten (graue Blocke), die sich (a)
— | | | durch Diffusion auf der Substratoberfliche bewe-
e | | | gen, bis sie sich an den energetisch vorteilhaften

> Substratstufen anlagern (b) und (c).
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wachst der Film typischerweise Schicht-fiir-Schicht. Bei diesem Wachstumsmodus wird erst
dann eine weitere Einheitszellenlage gebildet, wenn die vorherige Lage vollstindig abge-
schlossen wurde. Bei relativ schwacher Bindung des Films zum Substrat tritt haufig Insel-
wachstum auf (Volmer-Weber-Modus, Abbildung B.7)). Gefordert wird dieser Wachstums-
modus vor allem durch eine hohe Ubersittigung am Substrat, die z. B. aufgrund geringer
Substrattemperatur, hoher Depositionsrate oder hohem Hintergrunddruck auftreten kann.
YBayCusz0O7_s-Filme wachsen unter Verwendung typischer Parameter bei der gepulsten La-

(a) o (b) ®§ () \\\

Vv,

o

Abb. 5.7: Schematische Darstellung einer moglichen Form des Inselwachstums (Aufsicht). (a)
Keimbildung mit charakteristischem Abstand A. Das Zusammenwachsen der Inseln (b) setzt ein,
wenn die Inseln eine Grofe von =~ X erreicht haben. Die Bildung der darauffolgenden Schicht (c)
beginnt, sobald die typische Inselgéfe > A ist (nach Ref. [191]).

serablation auf SrTiOs-Substraten zunéchst Schicht-fiir-Schicht (wenige Mono-Lagen) und
dann in Inseln (Stranski-Krastanov-Modus) [52]. Ursache fiir diesen Effekt ist die relativ
starke Bindung zwischen YBay;CuszO7_s und SrTiO3, und die relativ schwache Bindung der
YBayCu307_s-Einheitszellenlagen untereinander. Bei Verwendung von SrTiOz-Substraten
mit besonders kleiner Terrassenldnge kann YBay;CuzO7_s allerdings auch im Modus des
Stufenfliefsens aufwachsen.

Die von uns verwendeten einkristallinen Substrate besitzen vizinale Winkel von 0,1-1,0°.
Diese vizinalen Winkel fithren zu durchschnittlichen Stufenléngen von 23-229 nm, bei de-
nen YBay,CuzO7_s typischerweise Inselwachstum zeigt. Grofere vizinale Winkel weisen die
in dieser Arbeit benutzten Bikristallsubstrate mit out-of-plane-Korngrenzen auf. Bei diesen
Substraten beobachtet man mit steigendem vizinalen Winkel, wie erwartet, einen Uber-
gang des Wachstumsmodus von Schicht-fiir-Schicht zu Stufenfliefsen (s. Abschnitt [6.3]).
Kristalle und diinne Filme der RBayCu3O7_s-Familie (R steht fiir Yttrium oder ein Element
der seltenen Erden) zeigen typischerweise Verzwilligung, die in Form zweier Zwillingspaa-
re vorliegt [101, 193-195|. Dieser Effekt fiihrt zur Bildung von vier Ausrichtungsdomé-
nen, die sich in Rontgenbeugungsexperimenten geeigneter Anordnung durch eine vierfache
Aufteilung der Reflexionsmaxima zeigen. Die Missorientierung der Zwillingskorngrenzen
entspricht dabei einer in-plane-Missorientierung [101]. Die relative Haufigkeit der Ausrich-
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tungsdoménen wird durch den vizinalen Winkel und die Orientierung der Substratstufen
relativ zu den Kristallachsen des Substrats beeinflusst @, @]

5.3 Probenstrukturierung

Die meisten Proben wurden fiir Transportmessungen in 4-Punkt-Konfiguration struktu-
riert. Die Strukturierung der YBayCu3O7_s-Filme erfolgte durch Fotolithografie unter Rein-
raumbedingungen und anschliefendes nasschemisches Atzen in einer HsPO4-Losung. Das
Bild der Maske wurde nach dem Aufschleudern einer etwa 1pm dicken Photolackschicht
in einem Positivprozess auf die Probe iibertragen. Fiir die J.-Messungen der Korngrenzen
und Korner wurden die YBayCusOr;_s-Filme so strukturiert, dass 3—5 pm breite und 20 pm
lange Briicken in 4-Punkt-Anordnung gemessen werden konnten (Abbildungen und
[£.9). Zur Verkleinerung der Kontaktwidersténde wurden auf die YBayCuzO7_s-Filme Kon-
taktflichen aus Gold aufgesputtert. Das nasschemische Atzen dieser Filme hat den Vorteil,
dass die Séure nur den YBayCuzO7_s-Film angreift, nicht aber das SrTiO3-Substrat. Dieser
Effekt ermoglicht die Bestimmung des Querschnitts jeder einzelnen Briicke mittels AFM
(Abbildung £.9). Da die Korngrenze auf den AFM-Bildern nicht immer klar zu erkennen
war, wurde der Fehler der Korngrenzenquerschnitte zu 20% abgeschéatzt. Da dieser Fehler
der kritischen Stromdichte einer Briicke relativ grof ist, wurden 6-8 Korngrenzenbriicken
jeder Probe gemessen und die Mittelwerte berechnet.

Abb. 5.8: Lichtmikro-
skopische Aufnahme ei-
ner fiir Transportmes-
sungen fertig struktu-
rierten bikristallinen
YBagCu307_5—Probe.
Die Position der Korn-
grenze (KG) ist mit Pfei-
len gekennzeichnet.
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YBa,Cu;0,.5

SITiO,

Abb. 5.9: Strukturierte
Messbriicke mit Korn-
grenze (KG). (a) mikro-
skopische Aufnahme mit
Durchlicht, (b) Ampli-
tudenfehlersignal der
AFM-Messung und (c)
AFM Hoéhenprofil der
Messbriicke nahe der
Breite (um) Korngrenze.

5.4 Transportmessungen

Die Transportmessungen der kritischen Stromdichten und kritischen Temperaturen wurden
in 4-Punkt-Anordnung in einer magnetisch abgeschirmten Kammer (Restfeld < 0,05nT)
durchgefiihrt. Die Verwendung eines am Lehrstuhl entwickelten nicht-magnetischen Pro-
benstabes ermoglichte die Messung der Proben bei tiefen Temperaturen. Der Probenstab
ist fiir Messungen in Kannen mit Kryofliissigkeiten bis 4,2 K optimiert und folgendermafsen
aufgebaut: An der Spitze des Probenstabes befindet sich ein Sensorkopf aus Kupfer, an dem
der Probenhalter befestigt wird (Abbildung [5.10). Der elektrische Kontakt zwischen Pro-
benhalter und den Zuleitungen des Sensorkopfs wird mit 10 Federkontakten hergestellt.
Der Sensorkopf enthélt eine Siliziumdiode zur Temperaturmessung und ist vom iibrigen
Teil des Probenstabes thermisch entkoppelt. Der iibrige Teil des Probenstabes besteht aus
einem Stahlrohr, durch das die abgeschirmten elektrischen Zuleitungen gefiihrt sind. Das
obere Ende des Probenstabes befindet sich auf Zimmertemperatur. Der elektrische Kon-
takt zwischen Probenhalter und Probe wird durch drahtgebondete (kalt verschweifste) Alu-
miniumdrahte hergestellt (Abbildung [5.11]). Die Messung der Strom-Spannungskennlinien
(V(I)-Kennlinien) erfolgte mit einer speziellen analogen Stromquelle, die fiir supraleiten-
de Proben optimiert ist. Diese, nach unseren Sperzifikationen aufer Haus gebaute [@],
erdfreie Quelle kann verschiedene Stromverlédufe variabler Amplitude und Frequenz liefern.
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by Federkontakte

Abb. 5.10: Sen-
Thermische sorkopf des fiir die
ntkopplung Transportmessun-
gen verwendeten
Probenstabs. Die
Léange des Proben-
stabs betriagt ca.
10 cm, der Durch-

messer ca. 2cm.

Zuleituncg

Fiir die Aufnahme der V(I)-Kennlinien wurde ein sigezahnférmiger Strom mit manuell
geregelter Amplitude iiber die Probe gefiihrt und die an der Probe abfallende, verstark-
te Spannung in einem Mehrkanaloszilloskop detektiert. Die V(I)-Kennlinien wurden fiir
die Auswertung von einem Rechner aus dem Ostzilloskop ausgelesen und gespeichert. Als
Spannungskriterium fiir das Erreichen des kritischen Stromes wurde bei allen Messungen
11V verwendet. Dies entspricht, bis auf einen Faktor 2, den Kriterien der meisten pu-
blizierten J.-Messungen von Korngrenzen. Die Ursache dafiir, dass kein kleinerer Wert

Cu-Kontakte Al-Bonds strukturierte
Bikristallprobe

Abb. 5.11: Foto einer struk-
turierten und mit Drahtbon-
den kontaktierten Bikris-
tallprobe im Probenhalter
(Connector-Board). Uber die
Kupferflachen wird der Kon-
takt zu den Federkontakten

Connector-Board des Probenstabes hergestellt.
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verwendet wurde, waren die sehr hohen [I.-Werte einiger Korner und Kleinwinkelkorn-
grenzen (> 200mA, 4,2K, Abbildung B12). Um diese Strome den 10 mmx5mm grofen
Bikristallen zufiihren zu kénnen, standen teilweise nur Kontaktflichen von 0,6 mm? zur Ver-
fligung. Bei den maximalen Stromen treten an solchen Kontakten Thermospannungen der
Grofsenordnung 100nV auf. Auflerdem treten bei den Zuleitungen in unserem Probenstab
Induktionsspannungen der gleichen Grofenordnung auf, wodurch kleine Hysteresen der
V (I)-Kennlinien entstehen. Mit dem Kriterium von 11V konnten fiir die Auswertung aller
gemessenen V(I)-Kennlinien dennoch Rohdaten verwendet werden. Bei Auswertung der

40 T v T v T v T v T
T=42K
| — B617, Korn
< 20} -
=
> =211.0mg | ] Abb. 5.12: Strom-
8’ 0Ot 000 - -~ Spannungskennlinie
2 ( Z eines Stegs im Korn
% ' 1 einer Bikristallpro-
(% 20k | Dbe (B617, 4°-[100]-
Drehkorngrenze) im
Eigenfeld (4,2K). Die
: kritische Stromdich-
- 1

2200 -100 0 100 200  te des Stegs betrigt
bei dieser Temperatur

Strom / (mA) 56,6 MA /cm?.

Kennlinien mit Kriterien von 0,2-1 1V, was fiir einen Teil der Messungen méoglich war, an-
derten sich die ermittelten J.-Werte maximal um 3 % . Ursache fiir diesen kleinen Effekt der
Kriteriumsénderung ist die grofte Steigung der V' (I)-Kennlinien der Bikristallkorngrenzen
fiir Stromdichten J >.J. (Abbildung[5.13)). Im Bereich kleiner Spannungsabfille, der in die-
ser Arbeit nicht ndher untersucht werden konnte, wurden sogar noch gréfere Steigungen der
V (I)-Kennlinien von Korngrenzen beobachtet. So fanden z. B. Kalisky et al. [197], dass sich
der aus den Kennlinien bestimmte kritische Strom von 24°- und 5°-[001]-Kippkorngrenzen
nur um wenige Prozent verdndert, wenn das Spannungskriterium zwischen einigen fV und
einem pV variiert wird?. Im Gegensatz zu Bikristallproben kann z. B. bei Bandsupraleitern
kein Kriterium von 1 pV verwendet werden, da die V' (I)-Kennlinien dieser Proben nahe der
kritischen Stromdichte eine viel geringere Steigung besitzen, und der Fehler der Messung
somit zu grof wiirde |199, 200].

2Kalisky et al. fiihrten ihre Messungen mittels Raster-Hall-Mikroskopie [198] durch. Dabei wurde eine
sehr hohe Spannungsauflésung von etwa 0,2 fV erreicht. Die Steigung der V (I)-Kennlinien &nderte sich
bei diesen Messungen im Temperaturbereich zwischen 10 K und 50 K nur geringfiigig.
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Ein wichtiger Punkt, der bei der Durchfiihrung von Experimenten an Supraleitern be-
achtet werden muss, ist die Vermeidung von Spannungsschwankungen im Stromnetz sowie
von statischen Aufladungen, die zur Zerstorung der kontaktierten Stege fiihren konnen.
Zu diesem Zweck wurde ein Trenntransformator als Bindeglied zwischen dem o6ffentlichen
Stromnetz und den verwendeten Geriten eingesetzt. Aukerdem wurde der eigene Korper
bei Durchfithrung der Experimente mittels eines Erdungsbands geerdet.

Zur Messung der R(T)-Kennlinien wurde der elektrische Widerstand von Messbriicken in
den Kérnern der Proben mit konstantem Betrag des Stroms (< 10 pA) nach dem Ohmschen
Gesetz bestimmt (Stromquelle Keithley 2000, Spannungsmessgerét Keithley 2400). Um den
Einfluss von Thermospannungen auszumitteln, wurde bei der Messung eines Datenpunkts
automatisch mehrmals die Polaritit des Stromes gewechselt. Die Temperatur der Proben
wurde liber die Position des Probenstabes in einer Heliumkanne variiert.

Transportmessung der kritischen Stromdichten im Magnetfeld

Fiir Transportmessungen im Magnetfeld stand ein Magnet-Kryostat der Firma Oxford zur
Verfiigung, der mit Hilfe eines supraleitenden Magneten eine magnetische Flussdichte von
bis zu 8T erzeugen kann. Wird zuséatzlich die Lambda-Stufe verwendet, betragt die ma-
ximal erzeugbare Flussdichte 10 T. Durch das ,yvariable temperature interface® des Kryo-
staten kann die Temperatur der Probe auf Werte zwischen 1,8 K und 320 K eingestellt wer-
den. Fiir Messungen im Oxford-Kryostaten wurde ein spezieller Probenstab eingesetzt, der
zur Temperaturbestimmung mit einem Magnetfeld-unempfindlichen Cernox-Widerstand
ausgeriistet ist. Magnetfeldabhéngige Transportmessungen sind relativ zeitaufwandig, da
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die gesamte Probe vor jeder neuen Messung auf eine Temperatur hoher als T'. aufgewarmt
werden muss, da sonst in der Probe gepinnter, magnetischer Fluss die Messung von Neu-
feldkurven verhindern wiirde.

Bei der Messung der Magnetfeldabhéngigkeit kritischer Stromdichten von Korngrenzen
traten aufserdem Schwierigkeiten auf, aufgrund derer einige Messungen wiederholt werden
mussten: Da die kritische Stromdichte einiger Korngrenzen durch das Anlegen externer Ma-
gnetfelder extrem stark reduziert wird, und zu hohe Bias-Strome zur Zerstorung der Mess-
briicken fithren, muss praktisch gleichzeitig mit der Erh6hung der magnetischen Flussdichte
die Amplitude des Bias-Stromes reduziert werden. Dabei muss die Stromamplitude aber
immer grofer als der kritische Strom der Korngrenze bleiben, um J. aus den aufgezeich-
neten V (I)-Kennlinien bestimmen zu kénnen. Ein weiteres Problem bei der Durchfiihrung
der Messungen ist die Empfindlichkeit des Messsignals gegeniiber Storsignalen durch z. B.
in Nachbarrdumen eingeschaltete Gerite.

5.5 Induktive Messungen

Die induktive Messung der kritischen Stromdichte und der kritischen Temperatur eines
supraleitenden Filmes bietet, im Vergleich zur Transportmessung, einige Vorteile. So muss
der Film nicht, wie in den allermeisten Féllen bei Transportmessungen nétig, struktu-
riert werden. Der urspriingliche Film bleibt also erhalten und steht fiir weitere Messungen
zur Verfiigung (z. B. fiir Rontgendiffraktometrie). Aufserdem kommt der Film mit keinen
Chemikalien in Beriihrung, die eventuell die Eigenschaften des Filmes beeinflussen kénn-
ten. Bei induktiven Messungen werden aufgrund des Messprinzips grofsere Bereiche der
Probe untersucht, ohne dass mehrere Messungen nétig sind. Ein Nachteil der induktiven
J.-Messung gegeniiber der Transportmessung ist die geringere Messgenauigkeit, die haupt-
séchlich von Selbstinduktionseffekten limitiert wird. Im Folgenden wird kurz das Prinzip
induktiver Messungen der kritischen Stromdichte und der kritischen Temperatur darge-
stellt, sowie unser Messaufbau beschrieben. Fiir weitere Einzelheiten sei auf die Literatur
verwiesen (z. B. [201-204]).

Das induktive Messprinzip nutzt eine Spule, die moglichst nahe iiber den zu messenden
supraleitenden Film gebracht wird (Abbildung BI4]). Der Spulenquerschnitt muss da-
bei klein im Vergleich zur Probenoberfliche sein. An die Spule wird eine Wechselspan-
nung variabler Amplitude und fester Frequenz im kHz-Bereich angelegt, die zu einem
ac-Spulenstrom fiihrt, der am Ort des supraleitenden Filmes ein ac-Magnetfeld erzeugt.
Im Fall von J.-Messungen wird die Amplitude der Wechselspannung und damit des ac-
Magnetfeldes schrittweise erhoht. Zunéchst wird das ac-Magnetfeld der Spule von dem
supraleitenden Film vollstdndig abgeschirmt. Bei Erreichen eines kritischen Spulenstro-
mes ¢ gpule dringt das von der Spule erzeugte Magnetfeld wihrend einer kurzen Phase
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Abb. 5.14: Fotografien des
verwendeten, an unserem
Lehrstuhl gebauten, Systems
zur induktiven Messung kriti-
scher Strome und Temperatu-
ren. (a) In Epoxidharz einge-
gossene Spule. (b) Sensorkopf
des Probenstabs mit Probe.
(¢) Sensorkopf mit montierter
Spule. Die Spule wird durch
eine Feder auf den Film ge-
driickt (aus Ref. M])

des ac-Zyklusses in den supraleitenden Film ein. Dieser Effekt induziert in der Spule eine
Spannung mit der dritten harmonischen Frequenz der Anregungsspannung, die mit Hilfe
eines Lock-In Verstarkers detektiert wird. Da I; spue mit der kritischen Stromdichte und
der Dicke des supraleitenden Filmes d iiber den Ausdruck J. o I spule/d zusammenhéngt,
konnen nach einer Kalibrierungsmessung die J.-Werte von Proben bestimmt werden. Als
Kriterium fiir das Erreichen der kritischen Stromdichte wurde eine Amplitude der 3. har-
monischen Oberschwingung von 3 pV gewahlt. Bei dieser Amplitude lassen sich Messsignale
eindeutig vom Rauschen des Messautbaus unterscheiden.

Bei Messung der kritischen Temperatur wird an die Spule eine konstante Wechselspannung
angelegt und die Temperatur der Probe langsam erhoht oder abgesenkt. Wird beispiels-
weise die Temperatur einer Probe, die sich im supraleitenden Zustand befindet, erhoht,
wird aufgrund der Temperaturabhéngigkeit der kritischen Stromdichte ab einer bestimm-
ten Temperatur magnetischer Fluss in die Probe eindringen. Dies fiihrt zum Auftreten einer
Induktionsspannung mit der dritten harmonischen Frequenz der Anregungsspannung, die
detektiert wird. Steigt die Temperatur weiter an, so verschwindet ab einer bestimmten
Temperatur die dritte harmonische Oberschwingung wieder. Diese Temperatur kann als
kritische Temperatur T'. interpretiert werden. Je grofser die Amplitude der Anregungs-
spannung, desto stirker verringert das Magnetfeld der Spule die kritische Temperatur.
Deshalb sollte die Anregungsamplitude mdoglichst klein gewéhlt werden.

Bei dem verwendeten Messaufbau (Abbildung [5.15]) kann die vom Lock-In Verstérker gelie-
ferte Anregungsspannung mit zwei externen Verstérkern erhoht werden. Auferdem stehen
drei Spulen mit 300, 840 und 1130 Windungen zur Verfiigung. Dadurch kénnen magneti-
sche Wechselfelder verschiedener Amplitude erzeugt werden, was die Messung der J.-Werte
diinner Filme (=~ 100nm) im Bereich 1 x 10*A /em?-1 x 107 A /em? erméglicht.
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Kalibrierung des induktiven Messsystems

Abbildung (a) zeigt den Vergleich zwischen der induktiven Messung und der Trans-
portmessung der kritischen Temperatur eines YBay;CuszO;_s-Films, der fiir die Kalibrierung
der induktiven T .-Messung verwendet wurde. Es ist zu erkennen, dass der induktiv gemes-
sene T.-Wert um ~ 0,2K kleiner ist als der durch Transportmessung bestimmte Wert.
Dieser Effekt ist typisch fiir induktive T .-Messungen, da sich der gemessene Film auf-
grund des Messprinzips in einem kleinen Magnetfeld befindet. Im Vergleich dazu hat der
geringe Strom bei Transportmessungen (< 10 1A) einen kleineren Einfluss auf die kritische
Temperatur. Aufserdem ist bei induktiven 7'.-Messungen bereits ein Signal messbar, wenn
in einen kleinen Teil des Messbereichs magnetischer Fluss eindringen kann. Bei Trans-
portmessungen hingegen wird z. B. mit T, p—, die kritische Temperatur des besten Pfades
zwischen den Kontakten bestimmt.

In Abbildung (b) ist die induktive J.-Messung eines YBayCu3zO7_s-Films gezeigt.
Nach Durchfiithrung dieser Messung wurde der Film in mehrere Briicken strukturiert und
die kritischen Stromdichten der Briicken durch Transportmessungen bestimmt. Der Zu-
sammenhang zwischen dem J.-Wert eines Films der Dicke d, dem kritischen Spulenstrom
I, spule und dem aus dieser Kalibrierungsmessung bestimmten Proportionalitatsfaktor
lautet J. = & X I.gpue/d. Der Proportionalitidtsfaktor x muss fiir verschiedene Spulen
und unterschiedliche Temperaturen separat bestimmt werden. Die fiir den verwendeten
Messaufbau ermittelten Werte sind in Tabelle [5.1] zusammengefasst.
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Abb. 5.16: Kalibrierungsmessungen fiir die induktive Messung (a) der kritischen Temperatur
und (b) der kritischen Stromdichte supraleitender Filme. In (a) ist der direkte Vergleich zwi-
schen induktiver- und Transportmessung eines YBaoCuszO7_s-Films dargestellt, in (b) ist nur die
induktive Messung eines YBayCu3zO7_s-Films gezeigt. Als Kriterium fiir das Erreichen der kri-
tischen Stromdichte des Films wurde eine Amplitude der 3. harmonischen Oberschwingung (3.
Harmonische) von 31V gewéhlt.

Spulenname Anzahl der K, TTK K, 42K
P Windungen (cm™1) (cm™1)

S1 300 1909 4+ 129 | nicht benétigt

S3 1130 5199 £+ 275 3928 + 222

Tabelle 5.1: Aus Kalibrierungsmessungen ermittelte Proportionalitétsfaktoren s verschiedener
Spulen fiir induktive J.-Messungen mit zugehdrigen Standardabweichungen.

Nachdem in diesem Kapitel die Aufbauten und die Vorgehensweisen fiir Herstellung und
Messung der Proben beschrieben wurden, werden in den folgenden zwei Kapiteln eigene
Messergebnisse prasentiert. Kapitel [ geht dabei auf die Messungen an Bikristallkorngren-
zen ein, und Kapitel [ enthélt die Ergebnisse der Industriekooperation mit der Firma
Nexans.
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6 Untersuchung von
Bikristallkorngrenzen

Wie in Abschnitt [4.4] erldutert, sind Korngrenzen ein zentraler Ansatzpunkt fiir die Opti-
mierung von Bandsupraleitern. Dabei spielt die Verbesserung des aufwéndigen und damit
teuren Kornausrichtungsprozesses eine wichtige Rolle. Die im Folgenden prasentierten ei-
genen Messungen der kritischen Stromdichten verschiedener Korngrenzentypen stellen eine
experimentelle Basis fiir die Feststellung der genauen Anforderungen an die in-plane- und
out-of-plane-Kornausrichtung dar.

Das im ersten Abschnitt dieses Kapitels dargestellte iiberraschende Ergebnis dieser Mes-
sungen ist, dass die out-of-plane-Korngrenzen tiberraschend hohe kritische Stromdichten
besitzen. Im anschliefenden Abschnitt wird eine Mikrostrukturanalyse dargelegt, aus der
sich Hinweise auf eine mogliche Ursache der hohen J.-Werte dieser Korngrenzen ergaben.
Im vorletzten Abschnitt dieses Kapitels wird gezeigt, dass die kritische Stromdichte von
Korngrenzen mit der neuen Dotierkombination Calcium/Silber erhtht werden kann. Den
Abschluss dieses Kapitels bildet eine Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse der
Korngrenzenuntersuchungen. Als erstes sollen allerdings die Ergebnisse der Untersuchun-
gen gezeigt werden, die zur Uberpriifung und Optimierung der Qualitit der hergestellten
Proben durchgefiihrt wurden.

6.1 Probencharakterisierung

Vor Beginn der Korngrenzenuntersuchungen wurden die Parameter der Filmherstellung
mittels gepulster Laserablation optimiert. Dazu wurden YBayCu3O7_s-Filme unter syste-
matischer Variation der Herstellungsbedingungen auf SrTiOs-Einkristallen gewachsen und
anschlieffend mit verschiedenen Techniken charakterisiert. Das Ziel dieser Experimente
war die Identifizierung geeigneter Bedingungen fiir die Herstellung c-Achsen-orientierter
epitaktischer Filme mit sehr guten in-plane- und out-of-plane-Texturen sowie hohen J.-
und T'.-Werten. Die kritischen Stromdichten und kritischen Temperaturen der Filme wur-
den durch Transportmessung an strukturierten Stegen ermittelt. Die Kristallinitét und die
Textur der Filme wurde mit Hilfe von Rontgendiffraktometrie (Philips X'Pert PW3040)
iiberpriift.
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Bei der Optimierung der YBay;CuzO;_s-Filme beeinflusste neben den Depositionsbedin-
gungen auch die Wahl des YBayCu3zO7;_s-Targets die Filmqualitdat. Obwohl alle verwende-
ten YBayCu3O7_s-Targets nominal die gleiche Zusammensetzung besaften, unterschieden
sich die hergestellten Filme teilweise deutlich hinsichtlich ihrer Transporteigenschaften.
Die festgestellten Unterschiede betrafen die kritischen Stromdichten und kritischen Tem-
peraturen. Aufterdem traten bei einem Teil der Filme, die unter Verwendung bestimmter
Targets hergestellt wurden, in den R(T)-Kennlinien eine oder mehrere Schultern im Uber-
gangsbereich zwischen Normal- und Supraleitung auf. Dieser Effekt deutet auf die Présenz
mehrerer Phasen in diesen Filmen hin. Diese entstanden vermutlich durch Abweichungen
der Targetzusammensetzung von der gewiinschten YBayCuszO;_s-Stochiometrie. Als Er-
gebnis dieser Experimente konnte ein Target identifiziert werden (Target 64), mit dem sich
unter Verwendung der in Tabelle gezeigten Herstellungsbedingungen reproduzierbar
Filme hoher Qualitdt wachsen lassen. Target 64 und die optimierten Depositionsbedin-
gungen wurden fiir die Herstellung aller im Folgenden beschriebenen YBayCusO7_s-Filme
verwendet.

L iedicht
ASCrenErglediciite ~ 500 mJ/cm? Substrattemperatur ~ 760°C
auf dem Target
Hintergrunddruck bei Hintergrunddruck bei
2 ~
der Deposition 0,25 mbar der Sauerstoftbeladung 500 mbar
Dauer der
~1h L Isf 2H
Sauerstoffbeladung aserptisirequenz z

Tabelle 6.1: Optimierte Bedingungen fiir die Herstellung von YBaoCusO7_s-Filmen mittels un-
serer PLD-Anlage.

Rontgenuntersuchungen

YBayCusz0O7_s-Filme, die mit den optimierten Depositionsbedingungen gewachsen wur-
den, zeigen im Rahmen der Messgenauigkeit in 6/26-Messungen nur [100]-Reflexe der
SrTiO3-Substrate und [001]-Reflexe der YBayCu3zO7_s-Filme (Abbildung [6.1). Aus dem
Fehlen anderer Reflexe kann geschlossen werden, dass die YBayCuzO7_s-Schichten bei den
gewahlten Depositionsbedingungen c-Achsen-orientiert und fremdphasenfrei aufwachsen.
Die geringe typische Halbwertsbreite der (005)-Reflexe der Rocking-Kurven hergestellter
YBayCuzO7_s-Filme von < 0,5° (ORNL') belegt die sehr gute out-of-plane-Textur. Die
(005)-Reflexe der Rocking-Kurven von YBayCuzO7_s-Filmen, die auf Substraten mit gro-

!Oak Ridge National Laboratory, beteiligte Mitarbeiter: A. Goyal, L. F. Allard und K. L. More.
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fseren vizinalen Winkeln « (vgl. Abschnitt 5.2]) gewachsen wurden, wiesen erhohte Halb-
wertsbreiten auf. Gemessen wurden Filme bis maximal o &~ 3°. Die Halbwertsbreiten be-
trugen dabei < 0,9° (« = 3°, Taltyp) bzw. < 1,0° (a =~ 3°, Dachtyp) (ORNL).

Um auch die Qualitéit der in-plane Epitaxie beurteilen zu konnen, wurden Polfigurmessun-
gen an den YBayCuzO7_s-Filmen durchgefiihrt (ORNL). In ¢-Richtung betrug die Halb-
wertsbreite des (102)-Reflexes der Filme fiir alle untersuchten Substrate (maximal o =~ 3°)
1,0-1,1°. Die hergestellten Filme besitzen demnach auch eine sehr gute in-plane-Textur.

Transporteigenschaften

Die kritischen Temperaturen der in diesem Kapitel beschriebenen YBasCuzO7_s-Schichten
wurden durch Messung von R(7)-Kurven bestimmt. Die Proben weisen in den Kérnern
kritische Temperaturen 7t r—o von 89,2-91,3 K auf, was die hohe Qualitét der mittels PLD
hergestellten Schichten widerspiegelt. Die geringsten 7'.-Werte wurden dabei an Proben
gemessen, deren Substrate die groften untersuchten vizinalen Winkel (o = 24°) besitzen.
Die T'.-Reduktion der Filme betragt bei diesen Substraten ~ 1,5 K.

Der Verlauf der R(T)-Kurven ist im normalleitenden Zustand nahezu linear, was auf ei-
ne optimale Beladung der Filme mit Sauerstoff hindeutet. Im Ubergangsbereich zwischen
Normal- und Supraleitung treten keine Schultern auf, die Filme sind demnach einpha-
sig (Abbildung [6:2]). Die kritischen Stromdichten der Filme und Korngrenzen wurden
durch Messung von V (I)-Kurven an strukturierten Stegen bestimmt. Die J.-Werte in
den Kornern der YBayCuzO;_s-Filme betragen 3,9-5,3 x 107 A/cm? (4,2K) bzw. 5,3—
7,5x10%A /cm? (a < 1°, 77 K). Diese Werte sind konsistent mit sehr hohen Literaturwerten
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Abb. 6.2: R(T)-Messung eines struktu-
rierten YBasCugO7_s-Films, der auf einem
SrTiOgz-Einkristall mittels Laserablation
hergestellt wurde. Die Messung wurde an
einem etwa 5pm breiten und 20 pm langen
Steg in 4-Punkt-Konfiguration durchgefiihrt.
Im Inset ist der Ubergangsbereich in den su-
Temperatur T (K) praleitenden Zustand vergroftert dargestellt.

Widerstand R (Q
.

0 100 200 300

(vgl. Anhang B). Die relativ geringe Streuung belegt die gute Reproduzierbarkeit der sehr
hohen J.-Werte. Bei Verwendung von Substraten mit o 2 1° werden die J.-Werte der
Filme beeinflusst. Dieser Effekt wird in Abschnitt diskutiert. Abbildung zeigt ei-
ne V(/)-Kennlinie eines YBayCu3zO7_s-Stegs im Korn, der eine kritische Stromdichte von
etwa 7,5 MA /cm? besitzt (77K). Die Form der Kennlinie ist dabei typisch fiir Stege in
den Kornern der hergestellten YBayCuzO7_s-Filme. Um fiir die Auswertung aller V(I)-
Kennlinien Rohdaten verwenden zu koénnen, wurde als Kriterium fiir das Erreichen des
kritischen Stromes V= 1,0V verwendet. Mit Kriterien von 0,2-1,0 nV, was fiir einen Teil

der Messungen moglich war, dnderten sich die ermittelten J.-Werte nur geringfiigig (vgl.
Abschnitt [54]).

77K :
40 | : -
z
N I,=24,1 mA
>
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Abb. 6.3: Typische Strom-
: Spannungskennlinie eines YBasCuszOr7_s-
; : ' b ' Stegs im Korn (Probe B600). Die kritische
A4l i . o 40 Stromdichte dieses Stegs im Eigenfeld be-
Strom / (mA) triigt etwa 6,8 MA /cm? (77K).
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In den letzten Abschnitten wurde gezeigt, dass die hergestellten YBayCuzO7_s-Filme
hervorragende Transporteigenschaften und strukturelle Eigenschaften aufweisen. Die fol-
genden Abschnitte beziehen sich auf die Untersuchungen der Qualitéit der Bikristallsub-
strate und der mit ihrer Hilfe hergestellten YBayCuzO7_s-Korngrenzen.

6.2 Qualitat der Korngrenzen

Die SrTiOs-Bikristallsubstrate wurden durch Atzen mit einer gepufferten HF-Losung und
anschliefendes Tempern bei 950°C (10h) TiOs-terminiert (vgl. Abschnitt [B.]). Vor Be-
ginn der eigentlichen Experimente wurde tiberpriift, ob die Anwendung dieses Verfahrens
die kritische Stromdichte der Korngrenzen beeinflusst. Dabei ergab sich, dass Korngren-
zenproben, die auf terminierten Bikristallsubstraten hergestellt werden, im Rahmen der
Messgenauigkeit die gleichen J.-Werte wie Proben besitzen, die auf nicht-terminierten
Substraten hergestellt werden. Die nach Anwendung des Terminierungsverfahrens sehr rei-
nen und wohl definierten Oberflichen der Bikristallsubstrate wurden alle an mindestens
einer Stelle der Korngrenze mittels AFM untersucht. Die Gréfsen der untersuchten Bereiche
betrugen dabei jeweils 2 x 2pum?2, 5 x 5 pm? und 10 x 10 pm?. AFM-Messungen typischer

[001]-Kippkorngrenzen sind in Abbildung [6.4] gezeigt. Die mittels AFM-Messungen be-
stimmten Anteile makroskopischer Defekte (Tiefe > 50nm) an der gesamten Korngrenze
sind bei den [001]-Kippkorngrenzen < 10%. Bei den meisten [001]-Kippkorngrenzen ist
dieser Anteil allerdings noch deutlich kleiner. Die mittleren J.-Werte relativ defektreicher
[001]-Kippkorngrenzen wichen nicht signifikant von den mittleren J.-Werten defektarmer
[001]-Kippkorngrenzen ab. Die Zahl der makroskopischen Defekte beeinflusst demnach,
zumindest bei den insgesamt geringen Defektdichten der verwendeten Korngrenzen, den
J~Mittelwert der Korngrenzenbriicken nur in vernachléssigharem Umfang. Allerdings tra-
gen diese Defekte sehr wahrscheinlich zur Streuung der J.-Werte einzelner Messbriicken
bei.

STEM-Querschnittsaufnahmen einer der ersten Proben hatten die Ausbildung eines klei-
nen ,Grabens* (Tiefe < 5nm, Breite ~ 5nm) auf dem SrTiO3-Substrat entlang der [001]-
Kippkorngrenze abgebildet (,grooving®, s. Abbildung [6.13)). Wir vermuteten daher zu-
néchst, dass hieraus resultierende Artefakte die gemessene kritische Stromdichte beein-
flussen wiirden. Um zu untersuchen, ob die Grabenbildung tatséchlich einen Einfluss auf
die kritische Stromdichte der [001]-YBayCuzO;_s-Kippkorngrenzen hat, wurde eine Se-
rie von 6°-[001]-Kippkorngrenzen mittels verschiedener Bikristallsubstrate hergestellt. An-
schliefsend wurde die kritische Stromdichte der YBay,Cu3zO7_s-Korngrenzen gemessen und
eine Mikrostrukturanalyse mittels AFM und TEM durchgefiihrt. Aus diesen Experimenten
ergab sich, dass der mittlere J.-Wert der Korngrenzen mit Graben nicht signifikant von
dem mittleren J.-Wert der Korngrenzen ohne Graben abweicht. Das gemessene Verhalten
der kritischen Stromdichte gibt damit in sehr guter Ndherung das intrinsische Verhalten
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Abb. 6.4: AFM-
Aufnahmen von SrTiOgz-
Bikristallsubstraten mit
(a) 4°- und (b) 8°-[001]-
Kippkorngrenzen. Die
Position der Korngren-
zen (KG) ist mit Pfeilen
gekennzeichnet. Das ge-
zeigte Amplitudenfehler-
signal wurde an Luft im
Tapping-Mode gemessen.

der Korngrenzen wieder. Bei den Bikristallsubstraten mit [010]-Kippkorngrenzen (Dach-
typ) und [100]-Drehkorngrenzen treten makroskopische Defekte zwar nur sehr selten auf,
einige Substrate besitzen jedoch flache Graben (Tiefe 4-25 nm, Breite 50-200 nm) direkt an
den Korngrenzen (Abbildung [6.5)). Aufgrund des hohen Aufwands der TEM-Untersuchung
von Korngrenzen konnte ein moglicher Einfluss dieser Defekte auf die kritische Stromdichte
leider nicht im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden. Bei den [010]-Kippkorngrenzen
(Taltyp) wurden keine makroskopischen Defekte und nur sehr selten kleinere Defekte gefun-
den. Damit wiesen diese Korngrenzen die geringste Defektdichte auf. Interessant ist auch,
dass sich bei diesem Korngrenzentyp direkt an den Korngrenzen flache Regionen bilden,
in denen trotz der betrichtlichen vizinalen Winkel kaum step-bunching? auftritt (Abbil-
dungen [6.5(a) und (b)). Dieser Effekt trat bei den untersuchten [010]-Kippkorngrenzen
(Dachtyp) nicht auf (Abbildungen 6.5(c) und (d)).

Die YBayCu3O7_s-Korngrenzen wurden ebenfalls mit Rasterkraftmikroskopie untersucht
Abbildungen [6.7lund [6.13]). Dabei wurden die erwarteten Oberflachenstrukturen (vgl. z. B.
&E, @, @]) abgebildet, die im folgenden Abschnitt ndher erlautert werden. Es zeigt sich,
dass die Korngrenzen der YBasCu3O7_s-Filme keine groferen Defekte aufweisen. Die ma-
kroskopischen Defekte der Substratkorngrenzen werden demzufolge von den YBayCuzOr_s-
Schichten iiberwachsen. Die Korngrenzenwinkel aller verwendeten Bikristall-Substrate wur-
den mittels Rontgenbeugung (Laue-Verfahren) mit einer Genauigkeit von 0,2° bestimmt.
Aus diesen Messungen ergab sich, dass ungewollte zusétzliche Dreh- und Kipp-Missorientie-
rungen der Korngrenzen bei allen Bikristallen kleiner 0,5° sind. Der Korngrenzentyp der
Bikristallsubstrate ist somit sehr gut definiert. Die ebenfalls mit Rontgenbeugung bestimm-
ten Asymmetrien der Korngrenzen betragen weniger als 1°.

2Als step-bunching wird das Zusammenlaufen von Einheitszellenstufen auf der Substratoberfliche be-
zeichnet, das zur Bildung von Stufen der Hohe nxEinheitszellenhohe fiihrt, wobei n eine natiirliche
Zahl > 2 darstellt [204, Iﬁ].
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[010]-Kipp, Taltyp

[010]-Kipp, Dachtyp

[100]-Dreh

1 um 1 um

Abb. 6.5: AFM-Aufnahmen von SrTiOgs-Bikristallsubstraten verschiedener Korngrenzenwinkel
0 und Orientierungen. (a) 4°- und (b) 8°-[010]-Kippkorngrenzen (Taltyp), (c) 4°- und (d) 8°-
[010]-Kippkorngrenzen (Dachtyp) sowie (e) 4°- und (f) 8°-[100]-Drehkorngrenzen. Das gezeigte
Amplitudenfehlersignal wurde an Luft im Tapping-Mode gemessen.
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6.3 Kritische Stromdichten als Funktionen der
Korngrenzenwinkel

Die mittleren kritischen Stromdichten der verschiedenen YBayCuzO7_s-Korngrenzentypen
sind in den Abbildungen [6.6(a) (77 K) und 6.6(b) (4,2 K) gezeigt. Jeder Datenpunkt stellt
dabei den Mittelwert der J.-Werte von 6-8 Briicken dar, die iiber die Korngrenze eines
Bikristallsubstrates strukturiert wurden. Die Datenpunkte bei 8 = 0° sind die Mittelwerte
der J.-Messungen von jeweils 21 Briicken in den Kornern, die auf 11 verschiedenen bi-
kristallinen SrTiOs-Substraten mit vizinalem Winkel a@ < 1° hergestellt wurden. Fiir die
gezeigten J -Mittelwerte wurden insgesamt die V(I)-Kennlinien von & 270 Korngrenzen-
briicken und ~ 70 Briicken in den Kornern (35 Bikristalle) bei 77K und 4,2 K gemessen
und ausgewertet.

Die [001]-Kippkorngrenzen zeigen die erwartete, exponentielle J.-Reduktion mit steigen-
dem Korngrenzenwinkel, die ab einem Winkel von > 2° einsetzt. Die gemessenen .J-
Werte der in-plane-Korngrenzen sind dabei im gesamten untersuchten Winkelbereich ver-
gleichbar mit hohen Werten aus der Literatur (s. Anhang B). Die [010]-Kipp- und [100]-
Drehkorngrenzen besitzen eine andere Winkelabhéngigkeit. Fiir Winkel < 8° bei den [010]-
Kipporientierungen und < 6° bei der [100]-Drehorientierung reduzieren diese Korngren-
zen J. im Mittel nur um kleine Betrage. Die kritische Stromdichte bleibt dabei {iber
4,2 x 105A /em? bzw. 5,1 x 10°A /em? (77 K).

Im Kleinwinkelbereich weichen die kritischen Stromdichten der [010}-Kipp- und [100]-
Drehkorngrenzen also deutlich von denen der [001]-Kippkorngrenzen ab. Die gemessenen
J-Werte der out-of-plane-Korngrenzen sind dabei im technisch relevanten Kleinwinkelbe-
reich § < 6° viel grofser als bislang vermutet (vgl. Abschnitt [3.4)).

Die kritischen Stromdichten der beiden untersuchten 6°-[100]-Drehkorngrenzen unterschei-
den sich deutlich (J.-Mittelwert von 8 Briicken auf jeder der beiden Proben). Dieser Ef-
fekt deutet darauf hin, dass die kritische Stromdichte dieser Korngrenzen sehr empfindlich
z.B. auf geringe Unterschiede beim Korngrenzenwinkel und/oder der Mikrostruktur der
Substratkorngrenze und/oder der Depositionsbedingungen reagiert. Interessant ist auch,
dass die [100]-Drehkorngrenzen mit 6 2 6° eine tendenziell stérkere J. -Reduktion verur-
sachen, als die entsprechenden [001]-Kippkorngrenzen. Da die [100]-Drehkorngrenzen bei
kleineren Korngrenzenwinkeln hohe .J.-Werte besitzen fiithrt dies zu einer Stufe in der J.(6)-
Abhingigkeit bei § = 6°. Die Ursache fiir dieses Verhalten konnte z. B. ein Ubergang der
Korngrenzenstruktur von einer wenig gestorten Struktur zu einer stark gestorten Struktur
im Bereich dieses Korngrenzenwinkels sein (vgl. Abschnitt [6.0]).
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Abb. 6.6: Mittelwerte der gemessenen kritischen Stromdichten J. verschiedener bikristalliner
YBasCuszOr7_s-Korngrenzentypen als Funktionen der Missorientierungswinkel . Die Messungen
wurden (a) bei 77K und (b) bei 4,2K durchgefiihrt. Die eingezeichneten Fehlerbalken entspre-
chen den Standardabweichungen der Mittelwerte. Man beachte, dass bei 77 K und 4° bzw. 6° die
Datenpunkte der [010]-Kippkorngrenzen (Dachtyp) teilweise von den Datenpunkten der [100]-
Drehkorngrenzen verdeckt werden, und bei beiden Temperaturen und 6 = 2° zwei Datenpunkte
der [010]-Kippkorngrenzen (Taltyp) iibereinander liegen.
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Die Daten zeigen aufterdem, dass die J.-Werte aller Korngrenzentypen im Bereich klei-
ner Korngrenzenwinkel sittigen. Fiir die [001)-Kippkorngrenzen wurde dieser Effekt z. B.
schon von Verebelyi et al. [101] gefunden. Die Ursache der Sattigung wurde von diesen
Autoren in einer J.-Limitierung der YBayCu3O7_s-Filme durch Zwillingskorngrenzen (s.
Abschnitt (5.2) vermutet. Verebelyi et al. argumentierten, dass die durch die in-plane-
Missorientierung der Zwillingskorngrenzen hervorgerufene J.-Reduktion in etwa der J.-
Verringerung von 2 °-[001]-Kippkorngrenzen entsprechen kénnte. Dieser Effekt wére mit
unseren Messdaten konsistent, da die untersuchten einkristallinen YBaysCu3zO;_s-Filme J.-
Werte aufweisen, die mit 2°-[001]-Kippkorngrenzen vergleichbar sind. Auch die J.-Werte
der out-of-plane-Korngrenzen sattigen im Bereich kleiner Korngrenzenwinkel. Im Vergleich
zu den in-plane-Korngrenzen tritt die Abflachung der J.(6)-Kurven bereits bei groferen
Korngrenzenwinkeln auf. Aufgrund der groferen J.-Werte der out-of-plane-Korngrenzen,
wiirde man, bei Annahme eines intrinsischen J.-Limits der YBayCuszO;_s-Filme, einen
ahnlichen Effekt erwarten.

Welchen Einfluss hat der relativ grofse vizinale Winkel der Bikristallsubstrate mit out-
of-plane-Korngrenzen auf die J.-Werte und das Wachstum der YBayCu3zO7_s-Filme? Die
in Abbildung gezeigten AFM-Messungen zeigen, dass die Zahl der Wachstumsinseln
der YBayCu3O7_s-Filme mit steigendem vizinalen Winkel abnimmt. Der Wachstumsmo-
dus der Filme geht demnach von Inselwachstum zu Stufenfliefsen iiber. Bei Proben mit
einem vizinalen Winkel von < 2° werden dabei beide Wachstumsmodi gefunden (Ab-
bildungen [6.7(a), 67(c), B.7(e)). Dieser Effekt ldsst vermuten, dass in diesem Winkel-
bereich selbst kleine Verdanderungen des vizinalen Winkels oder der Wachstumsparameter
den Wachstumsmodus beeinflussen. Bei Substraten mit grofserem vizinalen Winkel treten
keine Wachstumsinseln mehr auf (Abbildungen G.7(b), 67(d), E7(f)). Bei diesen Substra-
ten wachsen die Filme demzufolge nur mehr durch Stufenfliefen. Eine Ausnahme bilden
allerdings die [010]-Kippkorngrenzen (Taltyp), bei denen nahe den Korngrenzen fiir vi-
zinale Winkel < 6° Wachstumsinseln auftreten (vgl. Abbildungen [B7(b) und BI3|(b)).
Es liegt nahe zu vermuten, dass die Ursache dieses Effekts die Bereiche geringer Sr'TiO;-
Einheitszellenstufendichten sind, die sich bei diesen Substraten, trotz relativ grofer vizi-
naler Winkel, an den Korngrenzen bilden (Abbildung [65(b)).

Der vizinale Anschnitt® der Substrate mit out-of-plane-Korngrenzen beeinflusst die J.-
Werte der Kérner (Abbildung[6.8)). Bei den Substraten mit [010]-Kippkorngrenzen ist dabei
tendenziell eine mit steigendem vizinalen Winkel zunehmende J.-Reduktion festzustellen.
Dieser Effekt ist bei 4,2 K stirker ausgeprégt als bei 77 K. Bei den [100]-Drehkorngrenzen
besitzen Messbriicken in den Koérnern fiir a < 6° leicht erhéhte J.-Werte gegeniiber Mess-
briicken auf Substraten mit vizinalen Winkeln < 1°. Fiir o > 8° tritt allerdings auch bei
diesen Substraten eine J.-Reduktion auf. Insgesamt ist der Effekt der vizinalen Winkel auf

3Da die untersuchten Korngrenzen symmetrisch sind, weisen Bikristalle mit out-of-plane-
Korngrenzenwinkel 6 einen vizinalen Winkel von /2 auf.
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[010]-Kipp, Taltyp

[010]-Kipp, Dachtyp

[100]-Dreh

1Tum

Abb. 6.7: AFM-Aufnahmen von (a) § = 4° und (b) § = 8° [010]-Kippkorngrenzen (Taltyp), (c)
6 = 4° und (d) 6 = 8° [010]-Kippkorngrenzen (Dachtyp) sowie (e) § = 4° und (f) 6 = 8° [100]-
Drehkorngrenzen in YBaoCusOr7_s-Filmen. Das gezeigte Amplitudenfehlersignal wurde an Luft
im Tapping-Mode gemessen.

83



(a) I I I I 7I7 K I I (b) I I I I 4?2 K I I
® 3 beliebig ([001]-Kipp) @ 3 beliebig ([001]-Kipp)
m =90° ([010}-Kipp, Tal) 6.0x10" F m $3=90° ([010]-Kipp, Tal)
s @ $=90° ([010]-Kipp, Dach) ’ @ $=90° ([010]-Kipp, Dach)
8,0x10° | B=0° ([100]-Dreh) - m . =0° ([100]-Dreh)
m. [ [ lem =
E R T o
S 2 . S soxolle *E .
< el . . P ,UX o u
ﬁ(.7 @ L] - * 3o [ ] M z
*
*
4,0x10° - . #
i 2,0x10" F * 1
n
1 " 1 n 1 n 1 L 1 " 1 " 1 n ! |
0 4 8 12 0 4 8 12
vizinaler Winkel ¢ (°) vizinaler Winkel « (°)

Abb. 6.8: Kritische Stromdichten J. einzelner Briicken in den Kérnern der YBasCugOr_s-Filme
als Funktionen der vizinalen Winkel . Die Daten wurden (a) bei 77 K und (b) bei 4,2 K gemessen.
Die Fehlerbalken geben die Variation der vizinalen Winkel bei Bikristallsubstraten mit in-plane-
Korngrenzen an. Zur Definition des Winkels 3 siche Abbildung

die kritischen Stromdichten deutlich geringer, als die von den entsprechenden Korngrenzen
hervorgerufenen J.-Reduktionen. Diese Resultate sind mit fritheren Ergebnissen von Un-
tersuchungen konsistent, in denen der Wachstumsmodus und die Anisotropie der kritischen
Stromdichte von YBayCuzO;_s-Filmen auf vizinalen Substraten erforscht wurde (s. z. B.
[208-210]). Entscheidend fiir die Anisotropie ist dabei die Orientierung des Stromflusses
relativ zu den Substratstufen.

In der Literatur wurde bislang kein konsistentes Bild eines moglichen Zusammenhangs
zwischen der kritischen Stromdichte im Korn eines YBaysCu3;07_s-Films und der kritischen
Stromdichte der Korngrenze desselben Films entwickelt. Es ist allerdings plausibel, dass
von Mikrostrukturmodifikationen hervorgerufene J.-Anderungen in den Kérnern der Filme
die kritische Stromdichte der Korngrenzen beeinflussen koénnen. Die von uns untersuchten
Korngrenzen wiesen meistens dann groffere mittlere kritische Stromdichten als Korngren-
zen gleicher Missorientierung und gleichen Winkels auf, wenn die J.-Werte der Filme in
den Kornern grofer waren. Bei allen untersuchten Proben war dieser Effekt jedoch klein
im Vergleich zur J.-Reduktion der Korngrenzen.

Der Streuungsfaktor der J.-Werte der Korner ist < 2 (77K, 4,2K). Es konnte also eine
gute Reproduzierbarkeit der J.-Werte erreicht werden.

84



Temperaturabhangigkeiten der kritischen Stromdichten

Im Mittel sind die J.-Reduktionen der Korngrenzen bei 4,2 K grofer als bei 77 K. Die
kritischen Stromdichten der [010]-Kippkorngrenzen und [100]-Drehkorngrenzen sind fiir
Winkel < 8° bzw. < 6° allerdings auch bei der geringeren Temperatur 4,2 K hoch ge-
geniiber den Werten der [001]-Kippkorngrenzen, und bleiben iiber 2,2 x 107A/cm? bzw.
3,2 x 107A/cm?. Die J.-Werte der Korner von Filmen, die auf Substraten mit vizinalen
Winkel < 1° hergestellt wurden sind bei 4,2 K etwa um einen Faktor 7 hoher als bei 77 K.
Die Faktoren bei den Korngrenzen betragen zwischen 5 und 10, wobei in den Messungen
keine Systematik dieses Verhéltnisses beziiglich Korngrenzentyp oder Korngrenzenwinkel
auftritt. Bei dem Vergleich der bei 4,2 K gemessenen J.-Werte der Korngrenzen mit Litera-
turwerten ergibt sich ein analoges Bild wie bei den bei 77 K gemessenen Werten. Auch die
bei 4,2 K gemessenen kritischen Stromdichten der in-plane-Korngrenzen sind vergleichbar
mit hohen Literaturwerten (s. Anhang B), und die der out-of-plane-Korngrenzen sind im
Kleinwinkelbereich viel grofser als bislang vermutet. Auch bei der tieferen Temperatur séit-
tigen die J.-Werte aller Korngrenzentypen, jedoch bei etwas kleineren Korngrenzenwinkeln
als bei 77 K.

Insgesamt zeigen die J.(f)-Messungen, dass [010]-Kippkorngrenzen die kritische Strom-
dichte von YBayCu3zO7_s-Filmen im Eigenfeld wesentlich weniger reduzieren, als [001]-
Kippkorngrenzen. Dies gilt auch fiir [100]-Drehkorngrenzen fiir Korngrenzenwinkel 6 <
6°. Der Einfluss des erhohten vizinalen Winkels der Bikristallsubstrate mit out-of-plane-
Korngrenzen auf die kritische Stromdichte der Filme ist dabei im Vergleich zu den J.-
Reduktionen der Kleinwinkelkorngrenzen vernachlassigbar.

6.4 Kritische Stromdichten in externen Magnetfeldern

Fiir viele technische Anwendungen ist eine grofie kritische Stromdichte der Bandsupralei-
ter in dukeren Magnetfeldern eine Voraussetzung (s. Abschnitt 7). Deshalb stellt sich
die Frage, ob out-of-plane-Korngrenzen auch in duferen Magnetfeldern gréfere kritische
Stromdichten als in-plane-Korngrenzen besitzen. Da J.(B)-Messungen sehr zeitintensiv
sind, konnten nicht alle Korngrenzenwinkel untersucht werden. Fiir die Messungen wur-
den die 6°-Korngrenzen ausgewahlt. Die kritischen Stromdichten dieser Korngrenzen sind
relevant fiir die kritische Stromdichte heutiger Bandsupraleiter, da sie dort in grofter Zahl
auftreten. Es wurden J.(B)-Kurven von mindestens zwei Korngrenzenbriicken gemessen.
Zum Vergleich wurden zusétzlich die J.(B)-Kurven von mindestens einem Steg im Korn
aufgenommen. Einige Messungen mussten dabei mehrmals durchgefiihrt werden (s. Ab-
schnitt [5.4)). In Abbildung sind die typischen J.(B)-Abhéngigkeiten der verschiedenen
Korngrenzentypen fiir magnetische Flussdichten bis 8 T und Temperaturen von 77 K und
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4,2 K gezeigt. Die J.(B)-Messungen der entsprechenden Korner sind ebenfalls in der Grafik
dargestellt. Die Magnetfelder waren bei allen Messungen senkrecht zur Filmebene orien-
tiert. Fiir die Messungen wurden Stege mit J.-Werten nahe der J.-Mittelwerte der Stege
eines Bikristalls ausgewahlt.

Es ist bemerkenswert, dass bei einer magnetischen Flussdichte von 0,1 T die hohe kri-
tische Stromdichte der [010]-Kippkorngrenzen nur um einen Faktor ~ 1,9 (Taltyp) oder
~ 1,7 (Dachtyp) reduziert wird, wihrend sich die niedrigere kritische Stromdichte der [001]-
Kippkorngrenze um einen Faktor & 8,0 verringert (77 K, Abbildungen [6.9(a) und [6.10(a)).
Auch der hohe J.-Wert der [100]-Drehkorngrenze wird durch die gleiche Flussdichte nur
um einen Faktor = 1,5 unterdriickt. Die Reduktionsfaktoren der out-of-plane-Korngrenzen
sind also deutlich geringer als die der in-plane-Korngrenzen, und bis auf 20% identisch mit
den Reduktionsfaktoren der Kérner. Die J.-Reduktionsfaktoren der Kérner entsprechen
dabei typischen Literaturwerten (s. z. B. |57, 63, [156]).

Bis zu welcher magnetischen Flussdichte ist die kritische Stromdichte der out-of-plane-
Korngrenzen grofer als die der in-plane-Korngrenzen? In Abbildung (b) sind J.(B)-
Messungen aller Korngrenzentypen fiir magnetische Flussdichten bis 6 T (77 K) dargestellt.
Es zeigt sich, dass fiir B < 4T die J.-Werte der out-of-plane-Korngrenzen deutlich grofser
sind, als die der in-plane-Korngrenzen. Dabei weisen die verschiedenen Typen von out-of-
plane-Korngrenzen eine gegeniiber den Kornern leicht erhohte Variation der J.-Werte auf

(Faktor ~ 4, statt ~ 3, 6'T). Die Variation der J.-Werte der Korner entspricht in etwa
dem typischen Wert, der bei YBayCu3O7_s-Filmen gefunden wird (vgl. z.B. [156]). Die
Reduktion der kritischen Stromdichte der [001]-Kippkorngrenzen ist bei kleinen bis mittle-
ren magnetischen Flussdichten viel grofser, als dass sie durch J.-Variationen erkléart werden
konnte. Die Reduktion wird stattdessen durch die Korngrenze verursacht.

In den J.(B)-Abhéngigkeiten der [001]-Kippkorngrenzen treten kleine Hysteresen auf.
Dieser Effekt ist typisch fiir Korngrenzen, bei denen die Pinningkraft innerhalb der Korn-
grenzenebene im Vergleich zu den angrenzenden Kornern deutlich reduziert ist (s. Ab-
schnitt 3.4]). Die J.(B)-Charakteristik der [001]-Kippkorngrenzen weist eine grofe Zahl an
Spriingen auf. Die J.(B)-Kurven der out-of-plane-Korngrenzen zeigen dagegen eine relativ
gleichméfige J.-Reduktion mit ansteigender magnetischer Flussdichte. Die J.-Spriinge sind
typisch fiir Korngrenzen mit geringen J.-Werten und auf die Bewegung schwach gepinnter
Flussschléuche in diesen Korngrenzen zurtickzufithren [205, 211, 212]. Die Positionswechsel
der Flussfiden bewirken dabei Anderungen der effektiven magnetischen Flussdichte an den
Korngrenzen und damit J.-Verdnderungen. Die kritischen Stromdichten der out-of-plane-
Korngrenzen zeigen ahnliche Magnetfeldabhangigkeiten wie die kritischen Stromdichten
der Kérner (Abbildungen [6.9 und [6.10). Dieser Effekt und die viel schwécher ausgepriagten
J-Spriinge bei den out-of-plane-Korngrenzen deuten darauf hin, dass diese Korngrenzen
starke Kopplung aufweisen.

Wie verandern sich die J.(B)-Abhéngigkeitn der Korngrenzen bei tiefen Temperaturen?
In den Abbildungen [6.9(c) und [6:9(d) sind typische J.(B)-Messungen von 6°-Korngrenzen
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Abb. 6.9: Kritische Stromdichten .J, verschiedener bikristalliner § = 6° Korngrenzen (KG) und
der zugehorigen Kérner in YBasCuszOr7_s-Filmen als Funktionen externer angelegter Magnetfelder
mit Flussdichten B, die senkrecht zu den Substratoberflichen orientiert waren. Die Daten wurden
(a), (b) bei 77K und (c), (d) bei 4,2K gemessen. Die gemessene [100]-Drehkorngrenze ist dieje-
nige der zwei in Abbildung dargestellten 6°-[100]-Drehkorngrenzen, die den héheren J.-Wert
besitzt. Die Pfeile in (a), (¢) und (d) geben die Durchlaufrichtung der Hysteresen an.
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Abb. 6.10: Auf die Werte im Korn normierte kritische Stromdichten J kG /Jc Korn verschiedener
bikristalliner 8§ = 6°-Korngrenzen in YBasCu3zO7_s-Filmen als Funktion externer angelegter Ma-
gnetfelder B, die senkrecht zur den Substratoberflichen orientiert waren. Die Daten wurden (a),
(b) bei 77K und (c), (d) bei 4,2K gemessen. Die gemessene [100]-Drehkorngrenze ist diejenige
der zwei in Abbildung dargestellten [100]-Drehkorngrenzen, die den héheren J.-Wert besitzt.
Die Pfeile in (c) und (d) geben die Durchlaufrichtung der Hysteresen an.
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der vier Missorientierungstypen fiir magnetische Flussdichten bis 1T und 8T gezeigt
(4,2K). Die Messdaten stammen dabei von den gleichen Korngrenzen wie die in den Ab-
bildungen [6.9(a) und (b) dargestellten Messdaten. Es zeigt sich, dass die J.-Unterschiede
zwischen den out-of-plane-Korngrenzen und den in-plane-Korngrenzen bei 4,2 K noch stér-
ker ausgepragt sind, als bei 77 K. Die Reduktionsfaktoren der [010]-Kippkorngrenzen bei
z.B. 0,1 T betragen nur ~ 1,5 (Taltyp) oder ~ 1,4 (Dachtyp), wiahrend die kritische Strom-
dichte der [001]-Kippkorngrenze um einen Faktor ~ 20 (Neufeldkurve) reduziert wird. Auch
die kritische Stromdichte der [100]-Drehkorngrenze wird durch ein Magnetfeld der Fluss-
dichte 0,1 T nur um einen Faktor ~ 1,2 unterdriickt.

Bei 4,2 K treten in den J.(B)-Abhéngigkeiten der [001]-Kippkorngrenze wesentlich stérkere
Hysteresen als bei 77 K auf. Ursache fiir diesen Effekt sind die deutlich groferen Pinning-
kréfte der Flusslinien bei tieferen Temperaturen, die zu einer Verstarkung des Effektes der
Flussumkehr fiithren (s. Abschnitt 3.4). Ebenso wie in den J.(B)-Charakteristiken der Kor-
ner wird in den J.(B)-Charakteristiken der out-of-plane Korngrenzen keine ausgepréigte
Hysterese gefunden.

Zusammenfassend besitzen die 6°-out-of-plane-Korngrenzen in externen Magnetfeldern
bis zu magnetischen Flussdichten von ~ 4T deutlich grofere kritische Stromdichten als die
6°-in-plane-Korngrenzen (77 K). Bei magnetischen Flussdichten von 0,01-0,5 T unterschei-
det sich die kritische Stromdichte der in-plane- und out-of-plane-Korngrenzen dabei um
noch grofsere Faktoren als im Eigenfeld. Bei 4,2 K nehmen die Unterschiede der kritischen
Stromdichten der verschiedenen Korngrenzen deutlich zu.

6.5 Winkelabhangigkeit der kritischen Stromdichten in
externen Magnetfeldern

In den bisherigen Untersuchungen blieb die Frage offen, wie die Winkelabhingigkeiten der
kritischen Stromdichten der verschiedenen Korngrenzen durch Anlegen externer Magnet-
felder verandert werden. Insbesondere ist dabei interessant, wie sich die Winkelabhéan-
gigkeiten der out-of-plane-Korngrenzen in Magnetfeldern im Vergleich zur Winkelabhéan-
gigkeit der in-plane-Korngrenzen darstellt. Diesen Fragen wurde durch J.(#)-Messungen
von [010]-Kippkorngrenzen (Taltyp) und [001]-Kippkorngrenzen im technisch wichtigen
Flussdichtebereich < 1T nachgegangen (Abbildung G.IT]). Es zeigt sich, dass die [010]-
Kippkorngrenzen ab 4° bei allen untersuchten Flussdichten deutlich grofsere kritische Strom-
dichten aufweisen, als die [001]-Kippkorngrenzen. An den normierten Daten wird deutlich,
dass die geringfiigige J.-Reduktion der [010]-Kippkorngrenzen fiir § > 6° in etwa der
Je-Reduktion der Korner entspricht (Abbildung [6.12). Es liegt deshalb nahe zu vermu-
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ten, dass die Hauptursache fiir die J.-Verringerung der [010]-Kippkorngrenzen der mit
dem Korngrenzenwinkel ansteigende vizinale Winkel der Substrate ist. Die Korngrenzen
selbst haben, auch in magnetischen Flussdichten bis 1T, dagegen kaum einen Effekt auf
die kritische Stromdichte. Im Gegensatz zu den [010]-Kippkorngrenzen verursachen die
[001]-Kippkorngrenzen eine betréchtliche Reduktion der kritischen Stromdichte. Im FEi-
genfeld zeigen diese Korngrenzen die typische exponentielle J.-Reduktion mit steigendem
Korngrenzenwinkel. Bei magnetischen Flussdichten von 0,2T und 0,57T ist die relative
J~Verringerung sogar noch stirker ausgeprigt als im Eigenfeld.

7
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Abb. 6.11: Winkelabhéngigkeiten der kritischen Stromdichten J. von [001]-Kippkorngrenzen
und [010]-Kippkorngrenzen (Taltyp) unter Einfluss senkrecht zur Substratoberfliche orientierter
Magnetfelder der Flussdichten (a) 0T, (b) 0,2T, (c) 0,5T und (c¢) 1,0T (77K).
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Abb. 6.12: Winkelabhéingigkeiten der auf die entsprechenden Werte in den Kornern normier-
ten kritischen Stromdichten J; kG /Jc Korn von [001]-Kippkorngrenzen und [010]-Kippkorngrenzen
(Taltyp) unter Einfluss senkrecht zur Substratoberflache orientierter Magnetfelder der Flussdich-
ten (a) 0T, (b) 0,2T, (¢) 0,5T und (c) 1,0T (77K).
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6.6 Mikrostrukturanalyse

Warum besitzen die out-of-plane-Kleinwinkelkorngrenzen im Vergleich zu den in-plane-
Kleinwinkelkorngrenzen so grofse kritische Stromdichten? Es gibt mehrere mdogliche Mecha-
nismen, aufgrund derer fiir diese verschiedenen Korngrenzentypen unterschiedliche J.(6)-
Abhéngigkeiten erwartet werden. Die kritische Stromdichte wird z. B. durch eine Miss-
orientierung der Keulen der d-Wellen Ordnungsparameter (vgl. Abschnitt 2.2) reduziert.
Diese J.-Reduktion unterscheidet sich zwar fiir die verschiedenen Typen von Korngrenzen,
ist bei Kleinwinkelkorngrenzen jedoch vernachldssigbar. Fiir die J.-Reduktion der Klein-
winkelkorngrenzen spielen dagegen die Versetzungen eine Schliisselrolle. Dabei besitzen die
verschiedenen Typen von Korngrenzen verschiedene Versetzungsstrukturen. Es liegt also
nahe zu vermuten, dass diese strukturellen Unterschiede mit den J.-Unterschieden verbun-
den sind.

Um die Mikrostruktur der Korngrenzen zu analysieren, wurden mehrere 6°-Korngrenzen
der verschiedenen Missorientierungstypen mittels AFM, TEM, und HAADF STEM un-
tersucht?. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag dabei auf den [001]-Kippkorngrenzen
und den [010]-Kippkorngrenzen, da bei diesen Typen die grokten J.-Unterschiede gefun-
den wurden. In diesem Abschnitt wird naher auf die TEM-Bilder dieser Korngrenzentypen
eingegangen. Weitere TEM-Aufnahmen finden sich in Anhang A.

Wahrend die AFM-Messungen die erwartete Mikrostruktur der YBayCusO7_s-Filme zei-
gen (Abbildungen [6.13[a) und (b), 6.7), wurden in den TEM-Querschnitten der Korn-
grenzen bemerkenswerte Unterschiede gefunden. Die Unterschiede sind besonders deut-
lich an den Querschnitten von [001]-Kippkorngrenzen und [010]-Kippkorngrenzen zu sehen
(Abbildungen B6I3(c) und (d)). Die Mikrostruktur der [001]-Kippkorngrenzen weist die
typischen Stufenversetzungen mit [001]-orientierten Kernen auf, die zur Unterbrechung
vieler YBayCuszOr7_s-Einheitszellenschichten fithren. Es wird erwartet, dass die mit dieser
Unterbrechung verbundenen mikrostrukturellen Defekte den supraleitenden Ordnungspa-
rameter, z.B. durch Bandverbiegung (vgl. Abschnitt B.5]), unterdriicken. Die gefundene
Mikrostruktur der [001]-Kippkorngrenzen passt somit zu den geringen kritischen Strom-
dichten dieser Korngrenzen. Die [010]-Kippkorngrenzen weisen, im Gegensatz zu den [001]-
Kippkorngrenzen, nur eine geringe Zahl von Stapelfehlern auf. Wie Abbildung [6.13(d)
zeigt, passen sich die YBayCuzO7_s-Einheitszellenschichten der Missorientierung stattdes-
sen durch kontinuierliches ,Biegen® an, so dass viele der Einheitszellenschichten die Korn-
grenze ohne Unterbrechung iiberqueren.

Das Vorhandensein ununterbrochener YBasCusO7_s-Einheitszellenschichten und die im
Vergleich zu den [001]-Kippkorngrenzen deutlich geringere Zahl von Versetzungen bieten
sich als Erklarung fiir die hohen kritischen Stromdichten der out-of-plane-Korngrenzen an.

4Die TEM und HAADF STEM-Messungen unserer Proben wurden am Oak Ridge National Laboratory
durchgefiihrt.
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Abb. 6.13: AFM-Aufnahmen (a) einer § = 6° [001]-Kippkorngrenze und (b) einer 6§ = 6° [010]-
Kippkorngrenze (Taltyp). Das gezeigte Amplitudenfehlersignal wurde an Luft im Tapping-Mode
gemessen. HAADF STEM-Querschnitte (c¢) einer § = 6° [001]-Kippkorngrenze und (d) einer
6 = 6° [010]-Kippkorngrenze (Taltyp).
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In diesem Kapitel wurden bislang nur Untersuchungen der Eigenschaften undotierter
YBayCusz07_s-Filme und Korngrenzen gezeigt. Im abschliefenden Abschnitt dieses Kapi-
tels wird die Suche nach neuen Dotanden zur Korngrenzenoptimierung dargestellt.

6.7 Suche nach neuen Dotanden zur
Korngrenzenoptimierung

Durch das an der Universitdt Augsburg gefundene Verfahren der Ca-Dotierung kann die
kritische Stromdichte von YBayCu3O7_s-Korngrenzen erhoht werden (Abschnitt B.6]). Um
zu untersuchen, ob es neben Ca?* noch andere Ionen gibt, welche die kritische Stromdich-
te von Korngrenzen erhohen, wurde eine Serie homogen dotierter bikristalliner 24°-[001]-
Kippkorngrenzen hergestellt. Als bisher am Lehrstuhl nicht eingesetzter Dotand wurde das
z.B. von Klie et al. |[135] vorgeschlagene Silber gewahlt. Klie et al. vermuteten, dass Silber
die kritische Stromdichte der Korngrenzen durch lokalen Stressabbau erhchen koénnte, oh-
ne dabei die kritische Temperatur so stark abzusenken wie Calcium. Die Dotierungen der
mittels PLD gewachsenen YBayCu3O;_s-Filme (Dicke ~ 100 nm) bestanden aus 30% Ca,
5% Ag oder 30% Ca + 5% Ag. Die kritische Stromdichte der Korngrenzen wurde bei 77 K
und bei 4,2 K durch Transportmessung an fotolithografisch strukturierten Stegen (8 Stiick
bei jeder Probe) bestimmt (Tabelle [6.2)). Eine undotierte Korngrenze und eine 30% Ca-
dotierte Korngrenze dienten als Referenzproben. Die kritische Stromdichte der undotierten
Probe ist bei beiden untersuchten Temperaturen vergleichbar mit Literaturwerten (vgl.
Abschnitt 34). Eine kritische Stromdichte der Filme mit homogener 30% Ca-Dotierung ist
bei 77K nicht angebbar, da die gemessene kritische Temperatur dieser Proben auf Werte
< 77K reduziert ist. Die Reduktion der kritischen Stromdichte ist dabei typisch fiir homo-
gen Ca-dotierte YBayCuzO7_s-Filme [136, [137].

Wie die Messungen zeigen, weisen die mit reinem Ca und die mit Ca/Ag dotierten Korn-
grenzen bei 4,2K die hochsten J.-Werte auf. Dabei fiithrt die Ca/Ag-Dotierung zu einer
groferen J.-Erhohung und geringeren T.-Reduktion als die reine Ca-Dotierung. Eine reine
Ag-Dotierung ist nicht hilfreich. Alle untersuchten Dotanden unterdriicken die kritische
Temperatur der Filme zu stark, als dass die homogene Dotierung fiir die Erhchung der
kritischen Stromdichten von Korngrenzen bei 77 K eingesetzt werden kénnte. Stattdessen
konnte das selektive Dotieren (vgl. Abschnitt B.6) verwendet werden. Die Wirkung selek-
tiver Ca/Ag-Dotierung auf die kritische Stromdichte von Korngrenzen konnte nicht mehr
im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden. Die Ergebnisse der Experimente mit homo-
genem Dotieren weisen allerdings darauf hin, dass die selektive Ca/Ag-Dotierung zu noch
groferen J.-Erhohungen fiihren kdnnte, als die reine Ca-Dotierung.

Damit haben die an unserem Lehrstuhl durchgefiihrten Untersuchungen homogener Dotie-
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rungen von YBayCusOr7_s mit Ca, Co, Zn, Ni, Ag, Ca/Ag und Sauerstoff-Uberdotierung
ergeben, dass Ca bzw. Ca/Ag als einzige Dotanden die kritische Stromdichte deutlich er-
hohen (4,2K). Die im Rahmen dieser Arbeit gefundenen durchschnittlichen Erhéhungen
betragen dabei 43% mit 30% Ca-Dotierung und 111% mit 30% Ca + 5% Ag-Dotierung
(4,2K).

Probenname Dotierung {l\c/lf /Z;I;) {l\cdf /i’igj T. (K)
B631 undotiert 36 £ 14 360 £ 120 91,0
B632 5% Ag 27T+ 2 300 £ 40 90,7
B633 30% Ca n/a 510 £ 100 62,0
B634 5% Ag+ 30% Ca n/a 760 £ 110 71,0

Tabelle 6.2: Mittlere kritische Stromdichten J. undotierter und homogen dotierter 24°-
YBagCusO7_s -[001]-Kippkorngrenzen mit Standardabweichungen. Eine kritische Stromdichte der
Filme mit homogener 30% Ca-Dotierung ist bei 77 K nicht angebbar, da die gemessene kritische
Temperatur dieser Proben auf Werte < 77K reduziert ist. Die kritischen Temperaturen 7. der
Korner der Filme sind ebenfalls angegeben.

6.8 Zusammenfassung

Messung der kritischen Stromdichte verschiedener Korngrenzentypen Wihrend die
J-Reduktion von [001]-Kippkorngrenzen in zahlreichen Arbeiten untersucht wurde, gibt
es wenige publizierte Arbeiten fiir andere Missorientierungen. Im Rahmen dieser Disser-
tation wurden deshalb Korngrenzen der relevanten Missorientierungen ([001]-Kipp-, [010]-
Kipp- (Taltyp, Dachtyp) und [100]-Dreh-Orientierung) untersucht. Die enge Staffelung der
Korngrenzenwinkel (2°, 4°, 6°, 8°) ermoglichte dabei die Untersuchung des technisch re-
levanten Winkelbereichs mit hoher Auflosung. Vor Herstellung der Korngrenzen wurden
YBayCusO7_s-Filme auf einkristallinen Substraten mittels PLD hergestellt, untersucht
und optimiert. Dabei gelang es, reproduzierbar Filme mit sehr hohen kritischen Strom-
dichten (5,3-7,5MA/cm? @ 77K, 39-563 MA /cm? @ 4,2K) und kritischen Temperaturen
(89,2-91,3K) herzustellen. In Réntgenbeugungsmessungen zeigten die Filme eine hervor-
ragende Epitaxie, c-Achsen-Orientierung und keine Anzeichen fiir Fremdphasen. In ras-
terkraftmikroskopischen Messungen wurden keine a- oder b-Achsen-orientierten Korner
gefunden. Die optimierten Depositionsbedingungen wurden zur Herstellung der bikristal-
linen YBayCuzO7_s-Korngrenzen verwendet.

Vor Deposition der YBayCu3zO7_s-Filme mit gepulster Laserablation wurden die Bikris-
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tallsubstrate einem chemisch-thermischen Terminierungsverfahren unterzogen. Die Anwen-
dung dieses Prozesses fiihrte zu wohldefinierten und reinen Substratoberflichen und er-
moglichte somit ihre Untersuchung mittels AFM. Diese Messungen ergaben eine geringe
Dichte makroskopischer Defekte bei den [001]-Kippkorngrenzen und [010]-Kippkorngrenzen
(Dachtyp) sowie eine sehr geringe Defektdichte bei [010]-Kippkorngrenzen (Taltyp) und
[001]-Drehkorngrenzen.

Nach Deposition der YBayCusO7_s-Schichten wurden die Proben fotolithografisch struk-
turiert und anschliefend Transportmessungen in 4-Punkt—Anordnung durchgefiihrt. Die
Querschnitte der Messbriicken wurden mittels AFM bestimmt. Fiir jede der 35 hergestell-
ten Proben wurden J.-Messungen von 6-8 Korngrenzenbriicken bei Temperaturen von 77 K
und 4,2 K ausgewertet. Zum Vergleich wurden auch die J.-Werte der Kérner bestimmt.

Das wichtigste Ergebnis der Messungen ist, dass die verschiedenen Korngrenzentypen,

entgegen vorherrschender Meinungen (s. z. B. [213-215]), deutlich unterschiedliche kritische
Stromdichten besitzen. Wahrend die [001]-Kippkorngrenzen die typische J.-Reduktion zei-
gen, weisen die [010]-Kippkorngrenzen wesentlich grofsere kritische Stromdichten auf. Auch
die [100]-Drehkorngrenzen reduzieren die kritische Stromdichte fiir Winkel < 6° deutlich
weniger als die [001]-Kippkorngrenzen. Die out-of-plane-Korngrenzen unterdriicken dem-
nach die kritische Stromdichte wesentlich weniger stark als bislang bekannt.
Fiir viele technische Anwendungen von Bandsupraleitern ist die Stabilitdt der kritischen
Stromdichte in &ufseren Magnetfeldern eine Grundvoraussetzung. Deshalb ist es wichtig
zu wissen, ob die J.-Unterschiede der verschiedenen Korngrenzentypen auch in duferen
Magnetfeldern bestehen bleiben. Fiir die Messungen in Magnetfeldern wurden die 6°-
Korngrenzen ausgewahlt. Es zeigt sich, dass die Unterschiede der kritischen Stromdichten
zwischen in-plane-Korngrenzen und out-of-plane-Korngrenzen, in Magnetfeldern mit Fluss-
dichten < 0,5 T sogar noch stiarker ausgepragt sind, als im Eigenfeld. Wéhrend die kritische
Stromdichte der [010]-Kippkorngrenzen bei 0,1 T nur um Faktoren von 1,9 (Taltyp) oder
1,7 (Dachtyp) reduziert wird, betragt bei dieser Flussdichte der Reduktionsfaktor der [001]-
Kippkorngrenzen =~ 8,0 (77K). Auch die kritische Stromdichte der [100]-Drehkorngrenze
wird nur um den Faktor 1,5 unterdriickt. Erst bei magnetischen Flussdichten > 4 T gleichen
sich die J.-Reduktionsfaktoren der verschieden Korngrenzentypen an (77 K).

Mikrostrukturanalyse Um die Ursachen der hohen kritischen Stromdichten der out-of-
plane-Korngrenzen zu erforschen, wurde eine Mikrostrukturanalyse durchgefiihrt. Wahrend
AFM-Untersuchungen die erwartete Oberflachenstruktur zeigen, lassen STEM-Messungen
(Oak Ridge National Laboratory) bemerkenswerte strukturelle Unterschiede zwischen den
in-plane und out-of-plane 6°-Korngrenzen erkennen. Die [001]-Kippkorngrenzen fiihren zu
hohen Defektdichten an den Korngrenzen und damit zur Unterbrechung einer groffen An-
zahl von YBayCuzO7_s-Einheitszellenschichten, wohingegen die YBayCuzO7_s-Einheitszel-
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lenschichten bei den out-of-plane-Korngrenzen nur selten unterbrochen sind. Es ist nahe
liegend zu vermuten, dass dieser mikrostrukturelle Unterschied die Ursache fiir die grofen
J~-Werte der out-of-plane-Korngrenzen im Vergleich zu den in-plane-Korngrenzen ist.

Suche nach neuen Dotanden zur Korngrenzenoptimierung Um zu untersuchen, ob
es neben den in der Literatur bekannten Ca?-Ionen weitere Ionen gibt, die die kritische
Stromdichte der Korngrenzen erhéhen, wurden die kritischen Stromdichten homogen Ag-,
Ca- und Ca/Ag-dotierter YBayCuzO7_s-Korngrenzen bestimmt. Wie die Messungen zeigen,
weisen die mit reinem Ca und die mit Ca/Ag dotierten Korngrenzen die hochsten J.-Werte
auf. Eine reine Ag-Dotierung fiihrt zu keiner Erhohung der kritischen Stromdichte. Damit
haben an unserem Lehrstuhl durchgefiihrte Untersuchungen homogener Dotierungen von
YBa,CusO7_s mit Ca, Co, Zn, Ni, Ag, Ca/Ag und Sauerstoff-Uberdotierung ergeben, dass
Ca bzw. Ca/Ag als einzige Dotanden die kritische Stromdichte deutlich erhthen. Die im
Rahmen dieser Arbeit gemessenen mittleren Erhohungen bei 24°-Kippkorngrenzen betra-
gen dabei 43% mit Ca-Dotierung und 111% mit Ca/Ag-Dotierung (4,2K). Ein weiteres
Ergebnis ist, dass das homogene Dotieren fiir alle untersuchten Dotanden die kritischen
Temperaturen zu stark unterdriickt, als dass es fiir die Verbesserung der Eigenschaften
von Korngrenzen bei 77 K verwendet werden konnte. Stattdessen kdnnte das selektive Do-
tieren eingesetzt werden.

Nach den Ergebnissen der Korngrenzenuntersuchungen werden im nun folgenden Kapitel
die in Kooperation mit der Firma Nexans durchgefiihrten Untersuchungen zur Optimierung
metallorganisch deponierter Bandsupraleiter vorgestellt.
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7 Industriekooperation mit Nexans

Der von der Firma Nexans gewéhlte Ansatz zur Herstellung von Bandsupraleitern nutzt
das potentiell kostengiinstige und skalierbare chemische Verfahren der metallorganischen
Deposition (MOD). Nexans verfolgt dabei das Ziel, sowohl die Pufferschichten als auch die
YBayCuszO7_s-Schichten mittels MOD herzustellen. Ein derartiger Prozess existiert bis-
lang noch nicht, konnte allerdings die kosteneffiziente Herstellung von Bandsupraleitern
ermoglichen. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen présentiert, die
zur Optimierung des MOD-Verfahrens durchgefithrt wurden. Als erstes wird dabei auf die
Eigenschaften MOD-gewachsener einkristalliner Filme und Bikristallkorngrenzen eingegan-
gen. Anschliefend werden die Resultate der Untersuchungen metallorganisch hergestellter
Bandsupraleiter und die Optimierung der Pufferschichtsysteme der Bandsupraleiter dar-
gestellt. Im letzten Teil dieses Kapitels wird gezeigt, dass auch die kritische Stromdichte
metallorganisch hergestellter YBaoCuzO7_s-Korngrenzen und Bandsupraleiter mittels se-
lektiver Ca-Dotierung erhcht werden kann.

7.1 Metallorganisch deponierte YBa,Cu30O7_s5-Filme
und -Korngrenzen

Zur Optimierung des metallorganischen Depositionsprozesses wurden von Nexans zahl-
reiche YBayCuzO7_s-Schichten hergestellt und bei Nexans (Rontgendiffraktometrie, Ras-
terelektronenmikroskopie (SEM)) und in Augsburg (AFM, induktive J.-Messung) unter-
sucht. Als Substrate dienten dabei zunéchst SrTiOs-Einkristalle und -Bikristalle mit [001]-
Kippkorngrenzen. Spéater wurden auch RABiTS-Bander mittels MOD beschichtet und an-
schlieflend untersucht (s. nichster Abschnitt). Die auf Einkristallen gewachsenen Schich-
ten weisen kritische Stromdichten auf (=~ 3MA /cm?), die bis auf einen Faktor ~ 2 an
die von PLD-gewachsenen Schichten heranreichen. Die Mikrostruktur einer dieser MOD-
YBayCuzO7_s-Filme ist in Abbildung [7.I] gezeigt. Die Oberfliche der Probe weist kaum
Unregelméfigkeiten auf und ist vergleichbar mit der Mikrostruktur von PLD-gewachsenen
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Abb. 7.1: AFM-Aufnahme eines
YBayoCu3zO7_s-Films, der von Nex-

ans mittels MOD auf einem SrTiOs-
Einkristallsubstrat hergestellt wurde. Das
gezeigte Amplitudenfehlersignal wurde an
Luft im Tapping-Mode gemessen.

YBayCuzOy_s-Filmen. Die kritische Stromdichte dieser Probe betrigt 3,0 MA /cm? (77K,
induktive Messung). Die ersten Korngrenzen bikristalliner MOD-Schichten zeigten einen
bemerkenswerten mikrostrukturellen Unterschied im Vergleich zu PLD-gewachsenen Korn-
grenzen (Abbildung [7.2)). In dem MOD-Film sind an der 24° Bikristallkorngrenze (Abbil-
dung [T.2(a)) Koérner mit einer hohen Missorientierung zu finden, die a- bzw. b-Achsen-
orientierten Koérnern dhneln. Dieses Ergebnis wurde von Nexans durch Rasterelektronen-
mikroskopie bestatigt. Die kritische Stromdichte dieser Probe wurde sowohl mit Transport-
messungen als auch induktiv bestimmt. Die Werte streuen stark (13-29 kA /cm?, 77 K). Dies
ist ein klarer Hinweis auf die Inhomogenitét der Probe. Da die kritische Stromdichte der
Probe beim Tempern instabil war, konnten mit ihr keine Messungen zum Einfluss selek-
tiver Ca-Dotierung durchgefithrt werden. Um herauszufinden, ob die Bildung der Koérner
mit hoher Missorientierung eine Folge des grofsen Korngrenzenwinkels ist, wurden MOD-
YBayCuzO7_s-Schichten auf SrTiO3-Bikristallen mit 6°-[001]-Kippkorngrenzen hergestellt.
In Rontgenmessungen, die von Nexans durchgefithrt wurden ((113) Polfigur, (005) Rocking-
Kurve), waren keine signifikanten Unterschiede zwischen dieser Bikristallprobe und Ein-
kristallproben zu erkennen. In AFM-Messungen (Abbildung [Z.2(b)) sind jedoch auch bei
der 6°-Korngrenze dhnliche Inhomogenitaten wie bei der 24°-Korngrenze nachweisbar. Die
Inhomogenitéten sind vermutlich auch bei dieser Probe die Ursache fiir die relativ geringe
kritische Stromdichte von ~ 200kA /cm? (77K, induktive Messung). Damit ist ein grofer
Korngrenzenwinkel als alleinige Ursache fiir die Bildung der Inhomogenitidten bei MOD-
YBayCu3O7_s-Korngrenzen auszuschliefsen.

In einer weiteren Probenserie wurden bei Nexans zusétzliche YBayCuzO7_s-Filme mit-
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Abb. 7.2: AFM-Aufnahmen bikristalliner
YBayoCu3zOr_s-Korngrenzen, die von Nex-
ans mittels MOD hergestellt wurden. (a)
24°-[001]-Kippkorngrenze und (b) 6°-[001]-
Kippkorngrenze. Das gezeigte Amplituden-
fehlersignal wurde an Luft im Tapping-Mode

gemessen.

tels metallorganischer Deposition auf Bikristallsubstraten mit 24°-[001]-Kippkorngrenzen
hergestellt. Dabei konnten Korngrenzen hoher Qualitidt gewachsen werden. Die kritische
Stromdichte dieser Proben betrug bis zu 55kA/cm? (77K, induktive Messung) und ist
damit vergleichbar mit J.-Werten entsprechender PLD-gewachsener Korngrenzen. An die-
sen Korngrenzen befinden sich auferdem keine Koérner besonders hoher Missorientierung
(Abbildung [7.3)). Ein wichtiges Resultat dieser Experimente ist, dass auch mit dem MOD-
Verfahren Korngrenzen hoher Qualitét hergestellt werden kénnen. Fiir die Herstellung von
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Abb. 7.3: AFM-Messung der bikristalli-
nen 24°-[001]-Kippkorngrenze eines Nexans
MOD-YBasCugO7_s-Films. Zur Herstellung
dieses Films wurden optimierte Parameter
verwendet. Das gezeigte Amplitudenfehlersi-
gnal wurde an Luft im Tapping-Mode gemes-
sen.

Bandsupraleitern ist dies eine Voraussetzung um hohe J.-Werte zu erreichen. Wichtig ist
hierbei, dass sich bei MOD-YBayCu3O7_s-Filmen leicht Korner hoher Missorientierung
an Korngrenzen bilden konnen. Die Bildung dieser Inhomogenititen muss unbedingt ver-
mieden werden, da diese die kritische Stromdichte stark reduzieren. Die Ursache fiir die
Bildung dieser Korner ist nicht eindeutig gekléart. Da die Herstellungsbedingungen der Fil-
me konstant gehalten wurden, erscheint eine zunéchst nicht optimale Stochiometrie der
YBayCu3O;_s-TFA-Losung als wahrscheinlich.

7.2 Metallorganisch deponierte
YBa,Cu307_s-Bandsupraleiter

Die ersten von Nexans auf gepufferten RABiTS-Bandern metallorganisch abgeschiede-
nen YBayCuzOy_s-Filme wiesen nur geringe kritische Stromdichten von 33-41kA /cm? auf
(77K, induktive Messung). Die kritische Stromdichte dieser Proben lief sich nicht durch
Tempern erhchen, was eine mangelhafte Sauerstoffbeladung der Filme als Ursache der ge-
ringen J.-Werte ausschliefst. In Rontgenuntersuchungen (Nexans) zeigten die Filme eine
gute Textur, jedoch auch einen signifikanten Anteil von Fremdphasen.

Wie in Abschnitt erlautert, hangt die Epitaxie der YBayCu3O7_s-Schichten von der
Qualitét des verwendeten Pufferschichtsystems ab. Deshalb lag es nahe, zundchst Versuche
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zur Optimierung der Pufferschichten durchzufiihren. Die dazu durchgefiihrten Untersu-
chungen werden im néchsten Abschnitt beschrieben. Durch die Optimierung der Puffer-
schichten erhofften wir uns eine Verbesserung der Epitaxie der YBayCu3zO7_s-Schichten
und damit eine Erhohung der kritischen Stromdichten. Mit optimierten Pufferschichten
(LagZrsO7/CeOy-Doppelschicht) gelang es Nexans im dritten Projektjahr tatséchlich, Band-
supraleiterproben mit bis zu 980 kA /cm? (Probe ¢12-09-08-1, 77 K, induktive Messung) her-
zustellen. Dies zeigt, dass im Rahmen des Projektes geeignete Pufferschichten und Deposi-
tionsparameter fiir die MOD-Herstellung guter Bandsupraleiterproben identifiziert werden
konnten.

Ein systematischer Vergleich der kritischen Stromdichten von YBaoCu3zO7;_s-Filmen mit
den mittels Réntgen-Strukturanalyse bestimmten epitaktischen Anteilen EF! bestiitigte
die Vermutung, dass ein epitaktischer Pufferschichtanteil (CeOy) von mindestens 72% bei
metallorganisch deponierten Filmen Voraussetzung ist, um hohe J.-Werte erreichen zu
konnen. So besal z.B. die Probe ¢12-09-08-1 mit EF = 86 & 14% eine grofe kritische
Stromdichte von bis zu 980kA /cm? (77K), wihrend z.B. die Probe RCY-19-09-08 mit
EF =66 + 5% bei 77K keine Supraleitung zeigte.

7.3 Pufferschichtsysteme von RABIiTS-Bandern

Fiir die Untersuchung der Qualitdt der verschiedenen Pufferschichten wurden bei Nexans
Strukturanalysen durch Rontgendiffraktometrie durchgefiihrt. In Augsburg wurden zudem
die kritischen Stromdichten von PLD-YBayCu3zO7_s-Filmen untersucht, die auf den Puf-
ferschichten gewachsen wurden. Als Pufferschichtsystem wurde entweder eine einzelne me-
tallorganisch deponierte LayZroO7- (LZO) Schicht (Nexans) oder eine Doppelschicht aus
einem MOD-LayZr,O7-Film (Nexans) und einem mittels physikalischer Gasphasenabschei-
dung (physical vapor deposition, (PVD)) deponierten CeO,-Film (Theva) verwendet. Die
Pufferschichten wurden bei Nexans durch Réntgenbeugung charakterisiert. Anschliefsend
wurden in Augsburg auf den Pufferschichten mittels PLD YBayCusz0O;_s-Schichten gewach-
sen, und die kritischen Stromdichten dieser Schichten induktiv gemessen. Die Ergebnisse
dieser Experimente sind in Tabelle [Z.1] zusammengefasst. Es zeigt sich, dass auf doppelten
Pufferschichten gewachsene YBayCuzO7_s-Schichten etwa 50% grofere J.-Werte aufweisen
als YBayCuzO7_s-Schichten, die auf LZO-Einfachschichten hergestellt werden. CeO,/LZO-
Doppelschichten sind demnach das Pufferschichtsystem der Wahl. Derzeit arbeitet Nexans
daran, auch die CeO,-Schichten mittels MOD herzustellen.

IFiir die Abschitzung werden 6/26-Scans und Rocking-Kurven der Schichten mit entsprechenden Mes-
sungen von Standardschichten verglichen. Details der Methode sind in Ref. [173] dargestellt.
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Beim Vergleich der Rontgenbeugungskurven (Nexans) metallorganisch deponierter und
PLD-gewachsener YBay,CusO7_s-Filme wurde ein interessanter Effekt festgestellt. Die Epi-
taxie der PLD-YBayCu3zO;_s-Schichten hédngt weniger von der Epitaxie der darunter lie-
genden Pufferschichten ab, als die Epitaxie der MOD-YBayCuzO7_s-Schichten. Moglicher-
weise ist die Ursache fiir dieses unterschiedliche Verhalten in den unterschiedlichen Wachs-
tumsprozessen bei der PLD- bzw. MOD-Filmherstellung begriindet, die zu verschiedenar-
tigen Mikrostrukturen der Filme fiihren.

Proben- d d EF PF RC 3 RC 3 Je
name CeO; | LZO LZO | LZO TD RD | (MA /cm?2)
RLZ- (nm) | (nm) (%) | (%) ) )
11-12-07 169 0| 10249 |15+2|62404| 99+05 0,67
11-12-24 160 0 78+5|15+2|58+£0,2| 9,6+£0,3 1,03
07-08-18 97 0| 93+12| 3+2|64+04| 94404 0,57
31-08-10 115 0| 106+£8| 2+2|67+04|11,0+05 0,63
04-03-05 48 012513 | 1£7|6,0£05| 96=x0,7 0,59
04-03-06 51 0]106+11 | 1146 |60+04| 98407 1,14
EF PF
CeQO5 | CeO-
(%) | (%)
14-02-07-28 90 150 H+8| 8+1|7,7+£04 | 10,7+0,5 1,31
14-02-07-35 90 150 HE8| 8+£1|80+£0,5 | 10,9£0,6 1,51

Tabelle 7.1: Vergleich der J.-Werte von YBasCuzO7_s-Schichten, die auf RABiTS-Bandern
mit verschiedenen Pufferschichtsystemen mittels PLD gewachsen wurden. Aufferdem von Nexans
gemessene charakteristische Daten der Pufferschichtsysteme: Dicke d, abgeschétzte epitaktische
Schichtanteile EF und polykristalline Schichtanteile PF sowie die Halbwertsbreiten RC [ der
CeO3 (200)- bzw. LZO (400) Rockingkurven (Wobei die Rockingachsen entweder in transversaler
Richtung (TD) oder in Rollrichtung (RD) der Bénder orientiert waren). Der obere Teil der Tabelle
beschreibt Proben mit MOD LagZryO7-Pufferschichten (Nexans), der untere Teil Proben mit MOD
LagZroO74+PVD CeOg-Pufferschichten (Nexans, Theva). Die Dicke der YBasCuszO7_s-Schichten
betragt 200 + 20 nm.
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7.4 Selektive Calcium-Dotierung metallorganisch
deponierter YBasCu307_s5-Schichten

Die Wirkung der selektiven Calcium-Dotierung auf die kritische Stromdichte wurde bis-
lang nur an PLD-gewachsenen YBayCu3zO7_s-Schichten und nicht an metallorganisch de-
ponierten YBayCuzO7_s-Schichten untersucht (vgl. Abschnitt B.0]). In Kollaboration mit
Nexans wurden deshalb Experimente durchgefithrt, um zu iiberpriifen, ob die selektive
Calcium-Dotierung auch zur Erhéhung der kritischen Stromdichte metallorganisch depo-
nierter YBay,CuzO7_s-Korngrenzen eingesetzt werden kann. Auferdem wurde untersucht,
ob die selektive Calcium-Dotierung auf den MOD-Bandsupraleiter-Fertigungsprozess von
Nexans iibertragbar ist.

Selektive Dotierung (PLD) von Korngrenzen

Die selektive Ca-Dotierung wurde parallel zu ersten Experimenten mit Bandsupraleitern
anhand bikristalliner MOD-YBayCus0O7_s-Korngrenzen analysiert, da zunéchst keine Band-
supraleiter guter Qualitéit zur Verfliigung standen. Dazu wurden bei Nexans mittels MOD
SrTi03-Bikristalle mit YBayCuzO7_s5 beschichtet. Anschliefsend wurde die kritische Strom-
dichte der Korngrenzen in Augsburg induktiv gemessen, mittels PLD eine Ca-dotierte
Deckschicht aufgewachsen und die kritische Stromdichte erneut bestimmt. Die Ergebnisse
dieser Experimente sind in Tabelle zusammengefasst. Die kritische Stromdichte der
24°-Korngrenze, die undotiert bereits einen hohen J.-Wert besaf, konnte durch selektives
Ca-Dotieren um den Faktor 1,9 erh6ht werden. Bei der 6°-Korngrenze, die undotiert einen
relativ geringen J.-Wert aufwies, betrug der Erhéhungsfaktor sogar mindestens 3,8. Diese
Ergebnisse deuteten darauf hin, dass das selektive Ca-Dotieren die kritische Stromdichte
auch von MOD-Bandsupraleitern erhéhen konnte. Zuséatzlich wurde gefunden, dass das
Ca-Dotieren besonders gut bei Korngrenzen mit niedrigen kritischen Stromdichten wirkt.
Ein &hnliches Verhalten wurde z. B. von Weber et al. |[106, 205] bei Y;_,Ca,BayCu3zO7_s-
Korngrenzen beobachtet.

105



Probe Korngrenze Je Kommentar Jc | Faktor der
vor Dot. nach Dot. Je-
(kA /cm?) (kA/cm?) | Erhdhung
07-08-01 24° 55 relativ hoher J.-Wert 104 1,9
[001]-Kipp (vergleichbar mit
PLD-Korngrenze)
26-07-04, 6° 189 relativ niedriger 709 3,8
Stelle 1 [001]-Kipp J-Wert (entsprechende
PLD-Korngrenze
besitzt 2-3 MA /cm?)
26-07-04, 6° 216 relativ niedriger 920 4,2
Stelle 2 [001]-Kipp J-Wert (entsprechende
PLD-Korngrenze
besitzt 2-3 MA /cm?)
Tabelle 7.2: Kritische Stromdichten J. (77K, induktiv gemessen) bikristalliner metallorga-

nisch deponierter YBagsCu3zO7_s-[001]-Kippkorngrenzen (Nexans) vor bzw. nach selektiver Ca-
Dotierung (PLD, Augsburg).

Selektive Dotierung (PLD) von YBa;Cu307_s-Bandsupraleitern

Ende des zweiten Projektjahres standen erste von Nexans auf RABiTS-Béndern metall-
organisch deponierte YBasCuzO7_s-Schichten zur Verfiigung. Diese wurden in Augsburg
mittels PLD selektiv dotiert. Eines dieser Bander, das eine sehr geringe kritische Strom-
dichte aufwies (41kA /em?, 77K), wurde in Augsburg mittels einer Y.7Cap 3BagCuzOr_s-
Deckschicht selektiv dotiert und die kritische Stromdichte vor und nach dem Dotieren
induktiv bestimmt. Im Rahmen der Streuung der gemessenen J.-Werte wurde hierbei kei-
ne J.-Erhohung beobachtet. Auch bei einer weiteren MOD-YBayCuszO7_s-Testprobe, die
eine relativ geringe kritische Stromdichte von 0,35 MA /cm? aufwies, konnte keine signifi-
kante J.-Erhohung durch selektives Ca-Dotieren erzielt werden.

Im dritten Projektjahr gelang es Nexans durch Optimierung des MOD-Verfahrens, Béan-
der mit J.-Werten von bis zu 0,98 MA /cm? (77 K) herzustellen. Die kritische Stromdich-
te des Bandes mit dem hochsten J.-Ausgangswert konnte durch selektives Ca-Dotieren
(60 nm dicke Deckschicht) von 0,98 MA /cm? auf 1,16 MA /em? vergroRert werden. An ei-
ner Schwachstelle des Bandes, an der die kritische Stromdichte zunéchst nur 0,62 MA /cm?
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betrug, wurde die kritische Stromdichte sogar um 44%, auf 0,89 MA /cm? vergrofert. Die-
se Ergebnisse sind konsistent mit den Ergebnissen der selektiven Ca-Dotierung bikristal-
liner Korngrenzen, und den Resultaten fritherer Arbeiten zur selektiven Dotierung von
IBAD-Bandsupraleitern [187], bei denen eine besonders grofse Erhéhung im Fall von rela-
tiv niedrigen J.-Ausgangswerten beobachtet wurde. Allerdings stellt sich die Frage, warum
selektives Ca-Dotieren zuverlissig bei Bikristallkorngrenzen, jedoch nur bei einem Teil der
Bandsupraleiter, J.-erhohend wirkt. Eine mogliche Ursache fiir diesen Effekt ist eine un-
terschiedliche Defektstruktur der Bandsupraleiter. In einzelnen Bandleiterproben koénnte
die kritische Stromdichte z. B. durch andere Defekte als Korngrenzen limitiert sein, deren
kritische Stromdichte sich nicht durch selektives Dotieren erhchen léasst.

Die vorgestellten Experimente zeigen, dass selektives Ca-Dotieren die kritische Stromdichte
metallorganisch hergestellter YBayCusO7_s-Bandsupraleiter erhéhen kann. Um das Poten-
tial der selektiven Ca-Dotierung fiir die Erhéhung der kritischen Stromdichte von Schwach-
stellen kommerzieller Bandsupraleiter zuverldssig abschatzen zu konnen, sind allerdings
weitere Experimente notig.

Herstellung Ca-dotierter YBayCu3O7_s-Filme mittels
metallorganischer Deposition

Nur falls es moglich ist, Ca-dotierte YBayCuzO7_s-Schichten guter Qualitdt auch mit-
tels MOD herzustellen, kann das Verfahren der selektiven Ca-Dotierung optimal in den
Nexans-Produktionsprozess von Bandsupraleitern eingegliedert werden. Um dies zu unter-
suchen, wurde in Augsburg die Qualitat von 30 % Ca-dotierten YBayCuzO7_s-Schichten
durch induktive J.-Messungen und AFM-Messungen charakterisiert, die Nexans mittels
MOD hergestellt hatte.

Erste Versuche der Herstellung Ca-dotierter Schichten scheiterten, da die dotierten Fil-
me nach der Pyrolyse Risse aufwiesen. Dieses Problem konnte gelost werden, indem von
Nexans ein neues Herstellungsverfahren entwickelt wurde. Anstatt Ca-enthaltende orga-
nische Verbindungen den YBayCu3O7_s-TFA-Losungen beizumischen, wurde nun direkt
Y,7Cag 3BagCuszO7_s-Pulver in TFA aufgelost. Mit solchen Losungen konnten rissfreie,
20-300 nm dicke, Ca-dotierte YBaoCusOr_s-Schichten auf LaAlOs-Einkristallen hergestellt
werden. Die kritische Stromdichte der ersten, mittels des modifizierten Verfahrens Ca-
dotierten, YBayCu3O7_s-Filme betrug < 2,0 MA/cm? (4,2K). Spiter gelang es Nexans
durch Optimierung der Prozessparameter die kritische Stromdichte auf bis zu 8,0 MA /cm?
zu steigern (4,2K). Das wichtige Resultat dieser Untersuchungen besteht darin, dass es
auch mit der MOD-Technik moglich ist, Ca-dotierte YBasCu3zO7_s-Filme guter Qualitét
herzustellen.

Die Technik des selektiven Dotierens von Korngrenzen konnte, aufgrund einer unerwarte-
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ten Zersetzung der zu dotierenden Schicht bei der Pyrolyse der Deckschicht, von Nexans
noch nicht erfolgreich auf das MOD-Verfahren {ibertragen werden. Dieses Problem scheint
jedoch, z.B. durch eine Modifikation des TFA-Precursors oder Einfiihrung eines Rekris-
tallisationsschritts, 16sbar zu sein. Das selektive Dotieren durch MOD-Deckschichten wird
allerdings, aufgrund der im Rahmen des Projektes erzielten Steigerungen der kritischen
Stromdichten, und des viel versprechenden Resultats in Bezug auf die Verbesserung der
Eigenschaften von Schwachstellen der Bandsupraleiter, von Nexans weiter entwickelt.

7.5 Zusammenfassung

Untersuchung von Pufferschichtsystemen fiir MOD-Bandsupraleiter Um die Qua-
litdt der Bandsupraleiter von Nexans zu erhohen, wurden Versuche zur Optimierung der
auf NiW-Béandern gewachsenen Pufferschichtsysteme durchgefiihrt. Diese Experimente er-
gaben, dass YBayCuzO7_s -Schichten, die auf CeO,/LZO-Doppelschichten gewachsen wer-
den, etwa 50% grofere J. -Werte (bis 1,5 MA /em?) aufweisen, als YBayCuszO7_s -Schichten,
die auf LZO-Einfachschichten hergestellt werden. CeO,/LZO-Doppelschichten sind damit
eindeutig das Pufferschichtsystem der Wahl.

Suche nach maéglichen Korngrenzenoptimierungsverfahren fiir MOD-YBa;Cu307_s-
Filme Vor Beginn der Experimente mit selektivem Dotieren von MOD-YBayCuzO7_s-
Korngrenzen wurde die Qualitdt der MOD-Filme und -Korngrenzen untersucht. Dabei
wurde festgestellt, dass die auf Einkristallen gewachsenen Schichten J.-Werte aufweisen
(=~ 3,0 MA /cm?, 77K), die bis auf einen Faktor ~ 2 an die J.-Werte PLD-gewachsener Fil-
me heranreichen. Nach Optimierung der Herstellungsbedingungen gelang es Nexans, auch
MOD-YBayCuz0O7_s-Korngrenzen mit grofien kritischen Stromdichten herzustellen.

Ein wichtiges Resultat dieser Experimente ist, dass auch mit dem MOD-Verfahren Korn-
grenzen hoher Qualitdt produziert werden kénnen. Fiir die Herstellung von Bandsupra-
leitern ist dies eine Voraussetzung, um hohe J.-Werte erreichen zu kénnen. Dabei ist zu
beachten, dass sich bei MOD-YBayCuzO;_s-Filmen leicht Korner hoher Missorientierung
an Korngrenzen bilden. Diese Inhomogenititen miissen unbedingt vermieden werden, da
sie zu einer starken J.-Reduktion fiihren.

Um zu untersuchen, ob die Methode des selektiven Dotierens auch bei MOD-Korngrenzen
eine Erhéhung der kritischen Stromdichte bewirkt, wurden bei Nexans mittels MOD SrTiO;-
Bikristalle mit YBayCu3O7_s beschichtet. Anschliefsend wurde die kritische Stromdichte
der Korngrenzen in Augsburg induktiv gemessen, mittels PLD Ca-dotierte Deckschichten
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aufgewachsen und J.-Werte erneut bestimmt. Die kritischen Stromdichten der Korngren-
zen konnten durch selektives Ca-Dotieren um Faktoren von 1,9-3,8 erhoht werden. Dabei
wurde gefunden, dass mit dem Ca-Dotieren besonders grofe J.-Erhohungen bei Korngren-
zen erreicht werden, die niedrige J.-Ausgangswerte besitzen.

Ubertragung der selektiven Dotierung auf MOD-Bandsupraleiter Nur falls es mog-
lich ist, Ca-dotierte Filme mittels MOD herzustellen, kann das Verfahren der selektiven
Ca-Dotierung optimal in den Nexans-Produktionsprozess eingegliedert werden. Um dies
zu untersuchen, wurden von Nexans 30 % Ca-dotierte MOD-YBayCusO7_s-Schichten auf
Einkristallen hergestellt und in Augsburg untersucht. Erste Versuche scheiterten, da die
dotierten Filme nach der Pyrolyse Risse aufwiesen. Dieses Problem konnte von Nexans
gelost werden, indem ein neues Herstellungsverfahren entwickelt wurde. Durch Optimie-
rung der Herstellungsparameter konnte Nexans schlieflich die kritische Stromdichte der
Ca-dotierten Filme auf bis zu 8,0 MA /cm? steigern (4,2K, in Augsburg induktiv gemes-
sen). Es ist also auch mit der MOD-Technik moglich, Ca-dotierte YBayCuzO7_s-Filme
guter Qualitat herzustellen.

Um zu untersuchen, ob sich die auch die kritische Stromdichte metallorganisch deponier-
ter Bandsupraleiter durch selektives Ca-Dotieren erhéhen lasst, wurden die J.-Werte von
Bandsupraleiterproben bestimmt, die Proben selektiv mit Ca dotiert und die J.-Werte er-
neut gemessen. Durch selektives Ca-Dotieren der Probe mit dem hochsten J.-Ausgangswert
(0,98 MA /cm?) wurde die kritische Stromdichte um 18 %, auf 1,16 MA /em? erhoht. An ei-
ner Schwachstelle der Probe, an der die kritische Stromdichte nur 0,62 MA /cm? betrug,
wurde J. sogar um 44%, auf 0,89 MA /cm? erhoht. Diese Ergebnisse sind konsistent mit
den Ergebnissen der selektiven Ca-Dotierung bikristalliner MOD-Korngrenzen, bei denen
eine besonders grofe Erhchung im Fall relativ niedriger J.-Ausgangswerte beobachtet wur-
de. Die durchgefiihrten Experimente zeigen also, dass selektives Ca-Dotieren die kritische
Stromdichte metallorganisch deponierter YBayCusO7_s-Bénder, insbesondere an Schwach-
stellen, erh6hen kann.
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8 Perspektiven der
Bandsupraleiterentwicklung

Die Entwicklung eines wirtschaftlichen Herstellungsverfahrens fiir Bandsupraleiter ist von
grofter Bedeutung fiir den kommerziellen Erfolg der Hochtemperatursupraleiter. Welche
Schlussfolgerungen fiir die Bandsupraleiterherstellung der Zukunft lassen sich aus den
durchgefiihrten Untersuchungen ableiten? Diese Frage soll im folgenden Kapitel beleuchtet
werden.

Mit modernen Texturierungsverfahren lassen sich Bandsupraleiter herstellen, deren kri-
tische Stromdichten nicht mehr durch Korngrenzen limitiert sind |[157]. Eine sehr gute
Texturierung der Supraleiter verursacht jedoch hohe Kosten. Der endgiiltige Durchbruch
auf dem zivilen Massenmarkt wird nur mit einer kostengiinstigen Produktion von Bandsu-
praleitern gelingen.

Ein Ansatz fiir die Reduzierung der Herstellungskosten ist die Optimierung des Textu-
rierungsaufwands. Das bislang vorhandene Wissen reichte fiir die Feststellung der genauen
Anforderungen an die Kornausrichtung allerdings nicht aus. Die im Rahmen der vorliegen-
den Dissertation als Funktionen des Korngrenzenwinkels gemessenen J.-Werte der verschie-
denen Korngrenzentypen schliefsen diese Liicke, und konnen als experimentelle Basis fiir die
Ausrichtung der Korner bei der Bandsupraleiterherstellung genutzt werden. Dadurch sollte
sich der hohe technische Aufwand der Kornausrichtung, und damit auch die Produktions-
kosten der Bandsupraleiter, senken lassen. Dies sollte insbesondere deshalb mdglich sein,
da die iiberraschende Entdeckung gemacht wurde, dass out-of-plane-Korngrenzen im tech-
nisch relevanten Kleinwinkelbereich viel grofere kritische Stromdichten besitzen, als bislang
angenommen [216]. Der Unterschied der kritischen Stromdichten zwischen in-plane- und
out-of-plane-Korngrenzen ist dabei in externen Magnetfeldern mit Flussdichten von 0,01-
0,5T (77K) noch stiarker ausgeprigt, als ohne externe Magnetfelder. Bei der Produktion
von Bandsupraleitern ist demzufolge vor allem die in-plane-Ausrichtung der Kérner wich-
tig, um hohe kritische Stromdichten zu erreichen, wohingegen die out-of-plane- Ausrichtung
relaxiert werden kann.

Auch fiir die Grundlagenforschung sind die an Korngrenzen durchgefiihrten Untersu-
chungen von Bedeutung. Die gemessenen Werte der kritischen Stromdichten kénnen z. B.
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mit Resultaten theoretischer Modelle von Korngrenzen in Hochtemperatursupraleitern ver-
glichen werden. Dariiber hinaus stellen sie eine Datenbasis fiir die Modellierung der kriti-
schen Stromdichten von Bandsupraleitern in Simulationsrechnungen dar. Interessant wére
auch, die Ursachen der in den STEM-Aufnahmen gefundenen strukturellen Unterschie-
de, wie z.B. die Unterbrechung der YBayCu3zO7;_s-Einheitszellenschichten bei den [001]-
Kippkorngrenzen, anhand theoretischer Modellierung zu erforschen. Auf diese Weise konn-
ten die Untersuchungen dafiir benutzt werden, Modelle von Korngrenzen in Hochtempe-
ratursupraleitern und Bandsupraleitern weiter zu entwickeln, und somit ein besseres Ver-
stdndnis der Korngrenzeneffekte zu erreichen.

Wie schon vor Durchfiihrung dieser Arbeit bekannt war, lésst sich die kritische Strom-
dichte von YBayCu3O7_s-Korngrenzen, die mittels gepulster Laserablation gewachsen wer-
den, durch Dotieren mit Calcium erhéhen. Dadurch lasst sich z. B. die kritische Stromdich-
te eines Bandsupraleiters gegebener Kornausrichtung erhohen, oder die gleiche kritische
Stromdichte mit einem geringeren Texturierungsaufwand erzielen. Das selektive Dotieren
ist deshalb ein interessantes Verfahren, um die Herstellung der Bandsupraleiter zu opti-
mieren. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde nach neuen Dotanden gesucht, die zur
Vergroferung der kritischen Stromdichte von Korngrenzen eingesetzt werden kénnen. Da-
bei wurde festgestellt, dass die Dotierkombination 30% Calcium + 5% Silber die kritische
Stromdichte in Experimenten mit homogener Dotierung sogar mehr erhoht, als die reine
Calcium-Dotierung. Ob diese Dotierkombination auch beim selektiven Dotieren von Korn-
grenzen in Bandsupraleitern besser als die reine Calcium-Dotierung wirkt, konnte nicht
mehr im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht werden. Um das Potential der neuen
Dotierkombination fiir die Bandsupraleiterproduktion der Zukunft abschétzen zu konnen,
bedarf es also weiterer Experimente.

In der Industriekooperation mit Nexans wurden Beitrage zur Weiterentwicklung des
Verfahrens der metallorganischen Deposition geleistet, das die kostengiinstige Produktion
von Bandsupraleitern ermoglichen konnte. Dabei wurden einige wichtige Fortschritte er-
zielt. Das vermutlich wichtigste Resultat der durchgefiihrten Untersuchungen besteht in der
Erkenntnis, dass die selektive Calcium-Dotierung auch zur Erhéhung der kritischen Strom-
dichte metallorganisch deponierter Bandsupraleiter eingesetzt werden kann. Die Vergro-
Rerung der kritischen Stromdichte bei hochwertigen Bandsupraleiterproben betrug dabei
mindestens 18 % (Erhchung auf 1,16 MA /cm?, 77K). An einer Schwachstelle des Bandes
wurde die kritische Stromdichte sogar um 44 %, auf 0,89 MA /cm? vergrofert. Die selektive
Calcium-Dotierung wirkt demnach besonders effektiv zur Erhéhung der kritischen Strom-
dichte von Schwachstellen, die bei der Skalierung des Herstellungsprozesses ein ernsthaftes
Problem darstellen.

Bei der Integration des selektiven Calcium-Dotierens in den Produktionsprozess von Nex-
ans wurden Fortschritte erzielt. Allerdings ist weitere Entwicklungsarbeit notig, um dies
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tatséchlich zu realisieren. Aufgrund der erzielten J.-Erhohungen, und des viel versprechen-
den Resultats in Bezug auf die Verbesserung der Eigenschaften von Schwachstellen, wird
das selektive Dotieren durch metallorganisch deponierte Deckschichten von Nexans wei-
ter entwickelt. Die Kombination aus selektiver Korngrenzendotierung und kontinuierlicher
metallorganischer Beschichtung wiirde dabei weltweit eine Neuheit darstellen.

Wie koénnte nun, basierend auf den neu gefundenen und den bereits ldnger bekannten
Optimierungsmoglichkeiten, eine wirtschaftliche Bandsupraleiterproduktion der Zukunft
aussehen?

e Zur Deposition der YBayCuzO7_s-Schichten, und idealerweise auch der Pufferschich-
ten, wird ein kostengiinstiges Verfahren verwendet. Dafiir bieten sich besonders Nicht-
Vakuum-Verfahren, wie z. B. die metallorganische Deposition an. Die Ergebnisse der
durchgefiihrten Untersuchungen lassen einen derartigen Prozess als durchaus in naher
Zukunft realisierbar erscheinen.

e Zur Erhohung der kritischen Stromdichte der Bandsupraleiter, oder zur Reduzierung
der Anforderungen an die Kornausrichtung, wird das selektive Dotieren eingesetzt.
In einem mehrstufigen Prozess werden Multi-Lagen aus dotiertem und undotiertem
YBayCuszO7_s erzeugt. Dies ermoglicht zum einen die Herstellung dicker Schichten
und zum anderen eine optimale Erhohung der kritischen Stromdichte aufgrund der
gleichméfigen und vollstandigen préferentiellen Dotierung der Korngrenzen |77, [138].
Als Dotierung kann entweder 30 % Calcium, oder eventuell eine Kombination aus Cal-
cium und Silber eingesetzt werden. Dabei konnte es sogar gelingen, Dotierschichten
herzustellen, die dhnlich wie CeOq-Zwischenschichten [156, 176, die Verringerung der
kritischen Stromdichte mit zunehmender Dicke der YBaysCu3zO7_s-Schicht abschwa-
chen.

e Als Substrate werden RABiTS-Béander mit optimierter Kornausrichtung verwendet.
Die exakt an die Anforderung einer bestimmten kritischen Stromdichte angepasste
in-plane- und out-of-plane- Ausrichtung der Kérner vermeidet dabei unnétige Kosten
bei der Herstellung der Béander.

e Die RABITS-Bénder erlauben zudem, z. B. durch die Erzeugung langer Korner, grofse
effektive Korngrenzenflachen mit hohen kritischen Stromdichten zu realisieren |77,
178, 182-186].

e Durch die Verwendung optimierter Depositionsbedingungen und optional auch durch
das Einbringen zusétzlicher nanoskaliger Defekte (s. z.B. [56, 157, 159, 163]) werden
starke Pinningzentren in den Filmen erzeugt.

Natiirlich sind noch zahlreiche weitere Moglichkeiten zur Optimierung der Bandsupraleiter
denkbar. So ist z.B. die Dotierkonzentration ein Parameter, der fiir die selektive Dotie-
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rung mit Calcium oder Calcium/Silber noch optimiert werden kann. Mit Calcium und
Calcium/Silber sind aufserdem erst zwei Dotiermoglichkeiten gefunden, die die kritische
Stromdichte von Korngrenzen erhohen. Es konnte auch noch Dotierungen geben, die zu
noch grofseren J.-Erhéhungen fiihren. Dabei sollten sich die dargestellten Moglichkeiten
zur Optimierung von Bandsupraleitern relativ kurzfristig umsetzten lassen.

Mit dem heute verfiigharen Fachwissen ist somit die Produktion konkurrenzfahiger Band-
supraleiter in greifbare Nahe geriickt. Die vorliegende Dissertation konnte hierbei neue
Moéglichkeiten der Optimierung der Bandsupraleiterherstellung aufzeigen. Jetzt gilt es, die-
ses Wissen fiir die Realisierung effizienter Herstellungsverfahren zu nutzen, und damit den
leistungsfahigen und komplexen Hochtemperatursupraleitern zum endgiiltigen wirtschaft-
lichen Durchbruch zu verhelfen.
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A Erganzende STEM-Aufnahmen

In Abschnitt wurden bereits STEM-Aufnahmen von YBayCusO7_s-Korngrenzen ge-
zeigt, die deutliche strukturelle Unterschiede zwischen den [001]-Kippkorngrenzen und
den [010]-Kippkorngrenzen (Taltyp) erkennen liefsen. In diesem Kapitel werden einige zu-
sitzliche STEM-Querschnitte prasentiert, in denen die Mikrostruktur der verschiedenen
Korngrenzentypen untersucht wurde. Zuvor soll noch kurz auf die Versetzungsstruktur der
SrTi03-Bikristallsubstrate mit [010]-Kippkorngrenzen (Taltyp) ndher eingegangen werden.
Die Versetzungsstruktur der mittels STEM untersuchten 6°-[010]-Kippkorngrenze (Abbil-
dung B1)) besteht aus regelméfig angeordneten Stufenversetzungen mit [010]-orientierten
Versetzungskernen. Der gemessene mittlere Versetzungsabstand von 3,7 4 0,1 nm ist kon-
sistent mit dem theoretischen Wert von 3,7 nm, der mit Hilfe des Korngrenzenwinkels von
6° nach der Frank-Formel berechnet wurde. Damit stimmt die Struktur dieser Korngrenze
sehr gut mit der erwarteten iiberein (vgl. Abschnitt [3.2]).

In Abbildung sind weitere STEM-Querschnitte der 6°-[001]-Kippkorngrenze aus Ab-
schnitt gezeigt. Diese mit geringen Vergrofserungen aufgenommenen Bilder lassen starke
Verwerfungen der YBayCusO7_s-Einheitszellenschichten an der Korngrenze erkennen. In
dem mit geringer Vergroferung aufgenommenen STEM-Querschnitt einer 6°-[010]-Kipp-
korngrenze (Taltyp) (Abbildung B3) sind dagegen keine Hinweise auf Verwerfungen zu
erkennen. Die Mikrostruktur der untersuchten 6°-[010]-Kippkorngrenze (Dachtyp) ist der
Mikrostruktur der 6°-[010]-Kippkorngrenze (Taltyp) dabei, soweit auf den Bildern zu er-
kennen, sehr dhnlich. Auch in den STEM-Querschnitten einer 6°-[100]-Drehkorngrenze sind
keine Hinweise auf Verwerfungen zu erkennen (Abbildung 1), und viele YBayCuzO7_s-
Einheitszellenschichten iiberqueren die Korngrenze ohne Unterbrechung. Diese Resultate
stiitzen demnach die Vermutung, dass die 6°-out-of-plane-Korngrenzen eine im Vergleich
zu den 6°-in-plane-Korngrenzen deutlich geringere Zahl an Defekten aufweisen.
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Abb. 8.1: HAADF STEM-Querschnitte
der 6°-[010]-Kippkorngrenze (Taltyp) eines
SrTiO3-Bikristalls.
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Abb. 8.2: HAADF STEM-
Querschnitte einer 6°-[001]-
Kippkorngrenze.
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Abb. 8.3: HAADF STEM-
Querschnitte einer 6°-[010]-
Kippkorngrenze (Taltyp). Die
Asymmetrie dieser Korngrenze

ist mit ~ 2° grofer als die der an-
deren untersuchten Korngrenzen.
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Abb. 8.4: HAADF STEM-Querschnitte
einer 6°-[010]-Kippkorngrenze (Dachtyp).
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Abb. 8.5: HAADF STEM-
Querschnitte einer 6°-[100]-
Drehkorngrenze.
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B Literaturvergleich der gemessenen
kritischen Stromdichten

In diesem Kapitel sollen die gemessenen, in Abschnitt [63] prasentierten, J.(f)-Daten mit
den in Abschnitt [3.4] gezeigten neueren Literaturdaten verglichen werden. Abbildung
zeigt dabei die J.(6)-Daten symmetrischer [001]-Kippkorngrenzen. Sowohl bei 77K als
auch bei 4,2 K besitzen die selbst hergestellten [001]-Kippkorngrenzen J.-Werte, die mit
hohen Werten aus der Literatur vergleichbar sind. Der gefundene Unterschied der kritischen
Stromdichte zwischen [001]-Kippkorngrenzen und out-of-plane-Korngrenzen begriindet sich
demnach nicht durch besonders geringe J.-Werte der hergestellten [001]-Kippkorngrenzen,
sondern durch die sehr hohen kritischen Stromdichten der out-of-plane-Korngrenzen.
Auch die hergestellten out-of-plane-Korngrenzen weisen kritische Stromdichten auf, die
vergleichbar oder etwas grofser sind, als die nur fiir wenige Korngrenzenwinkel verfiigbaren
Literaturdaten von Gotz [40] und Poppe et al. [107] (Abbildung [81). Die J.-Werte der out-
of-plane-Korngrenzen im Kleinwinkelbereich sind dabei deutlich grofer, als dies aufgrund
der bereits vorhandenen Daten zu vermuten gewesen ware.
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