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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Die Supraleitung, erstmals gefunden [1] im Jahre 1911, gewann durch die Entdeckung einer
neuen supraleitfahigen Materialklasse im Jahr 1986 enorm an Interesse. Bednorz und Mller
[2] hatten die Supraleitung im System Ba,.«LaCu,0O4 nachgewiesen und damit einen wahren
Boom auf diesem Gebiet der Festkdrperphysik ausgelost. In den folgenden Jahren reihte sich
in punkto Sprungtemperatur ein Rekord an den anderen. Mitverantwortlich daftur war, dass
die Sprungtemperaturen dieser Hochtemperatur-Supraleiter (HTS) deutlich die magische
Grenze von 77K, den Siedepunkt des Stickstoffs, Uberschritten. Da flissiger Stickstoff quas
als Abfallprodukt der Luftverfllissigung in grof3en Mengen preisgunstig zur Verfiigung stand,
widmeten sich unzéhlige Forscherteams der Suche nach neuen, supraleitenden Verbindungen.
So wurde die erreichte Sprungtemperatur auf Werte getrieben (siehe Abb. 1), die noch in den
friihen 1980er Jahren fr prinzipiell unmdglich gehalten wurden.

160

(pressure)

140 Hg-Ba-Ca-Cu-0 {

120+ T-Ba-Ca-Cu-0 [
Bi-8r-Ca-Cu-0 —

{pressure)
100+ Y-Ba-Cu-O [

T,

5

BOF. Liguig -+ veeveoverome oo L

60+

(pressure)

r

i
|
L

401 La-Sr-Cu-0

Nb Ge

o, Nonge }aco
6

Nb,Sn

20 |- Liguid H, -+ o~V
L ngb NbNbC
ety Liguid R

0 _ |
1900 1920 1940 1960 1980 2000

Jan. 27, 1966

Abb. 1: Die htchste bekannte Sprungtemperatur a's Funktion der Zeit [3].

Eine der technisch bedeutsamsten Varianten ist die Herstellung von HTS in Form von diinnen
Schichten'. Dabei wird durch das Anbieten der entsprechenden Komponenten in der
geeigneten Konzentration ein Wachstumsprozess initiiert. Damit sind bereits auf technischen
Substraten diinne Schichten mit dennoch sehr hohen Stromtragfahigkeiten (etwa 200 bis 400
Ampere fir einen Streifen der Breite 1lcm und ener Schichtdicke von ca 2 um)
erreichbar [4]. Technisch ist die Herstellung der HTS &ulierst anspruchsvoll, da eine Vielzahl
von Parametern (chemische Zusammensetzung, Druck, Temperatur, Substratwahl...)
bertickschtigt werden muss. Eines der bedeutendsten Verfahren zur Herstellung von
HTS-Dunnschichten, das thermische Koverdampfen, arbeitet unter Hochvakuum-
bedingungen. Damit ist hier die nétige Oxidation der Supraleiter stets ein besonders
spannendes Thema.

Die vorliegende Arbeit soll das Oxidationsverhalten der RE123-Supraleiter (RE = Y, Nd, Dy)
untersuchen und die sowohl auf physikalischem als auch auf technischem Gebiet gewonnenen
Erkenntnisse im Rahmen der etablierten VVerfahren einordnen.

Y Im Fal genden werden ,, Dinnschicht” und ,, Film" synonym verwendet.
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2 Grundlagen

2.1 Hochtemperatur-Supraleiter

2.1.1 Allgemeines

Der Begriff Hochtemperatur-Supraeiter (HTS) umfasst eine grof3e Gruppe von relativ
komplexen oxidischen Verbindungen. Sie setzen sich, neben dem Sauerstoff, aus Kupfer? und
meist zwei oder drel weiteren Metadlen zusammen. Als bisheriger Rekord bel den im
Vergleich® sehr hohen Sprungtemperaturen (im Waeiteren auch as T. bezeichnet) die dieser
Materialgruppe den Namen gaben, wurde ein T, von 138 K im System Hg-TI-Ba-Ca-Cu-O
berichtet [5]. Unter Druck wurden bereits Sprungtemperaturen bis ca. 164 K gemessen [6].
Jedoch gehoren aufgrund ihrer Struktur und ihres physikalischen Verhaltens auch Supraleiter
mit einer weit niedrigeren, maximalen Ubergangstemperatur (beispielsweise im System
La-Sr-Cu-0O) zu dieser Klasse.

Bei der seit langem bekannten Verbindung MgB, wurde erst im Jahre 2001 die
Supraleitfahigkeit festgestellt [7]. Die intermetallische Verbindung mit der Uberraschend
hohen Sprungtemperatur von 39 K ist momentan Gegenstand intensiver Untersuchungen.
Derzeit deutet vieles darauf hin, dass das MgB2 letztlich der Gruppe der klassischen, durch
die BCS-Theorie [8] beschreibbaren Low-Temperature-Superconductors (LTS) zuzuordnen
seinwird.

Im Gegensatz zu den relativ einfach strukturierten LTS (meist elementare Substanzen, teil-
weise einfache Verbindungen) besitzen die HTS eine komplizierte Einheitszelle mit einem
Aufbau der als geschichtet beschrieben werden kann. Damit erklért sich die Anisotropie ihrer
elektrischen Eigenschaften — eine der wesentlichen Gemeinsamkeiten der Hochtemperatur-
Supraleiter. So findet die Supraleitung beinahe ausschliefdich in den Kupfer-Oxid-Ebenen
(a-b-Ebenen, siehe auch Abb. 2) statt, die ein gemeinsames strukturelles Merkmal dieser
Materialien darstellen.

Auch die supraetenden Eigenschaften der HTS weisen charakteristische Gemeinsamkeiten
auf, die sie von den LTS unterscheiden. So liegt die Kohérenzlénge typischerweise bei etwa
einem Nanometer, wdhrend die Eindringtiefe eines externen Magnetfeldes im Bereich eniger
hundert Nanometer liegt. Das somit sehr grof3e Verhdtnis von Eindringtiefe zu Kohérenz-
lénge kennzeichnet die HTS als Typ Il - Supraleiter. Typ |- Supraleiter (elementare Sub-
stanzen, hdchstes T 9,5K (Nb)) hingegen zeichnen sich dadurch aus, dass ihre Kohérenz-
lénge grofer ist a's die Eindringtiefe eines externen M agnetfeldes.

Die mechanischen Materialeigenschaften der HTS sind als keramisch — hart und sprode — zu
bezeichnen. Dies verhindert ein bequemes Modellieren (Ziehen von Dréahten, etc.), wie es bel
duktilen Materialien moglich ist. Fur elektrische Anwendungen (z.B. Kabel) sind daher
besondere Herstellungsverfahren erforderlich. Bekannte Beispiele sind die Dunnschicht-
Technik auf flexiblen Metallbandern [9] sowie die Powder-in-Tube-Technik [10].

2 Daher auch der Name , Kuprate"
3 Als Rekord bei den klassischen Supraleitern gilt NbsGe mit einer Sprungtemperatur von 23K



2 Grundlagen 3

2.1.2 REBaZCu3O7

Innerhalb der Klasse der HTS gibt es drei besonders prominente Gruppen. Die Bismut-
basierten Hochtemperatur-Supraeiter (BSCCO%, die Hg- bzw. TI-HTS (beispielsweise
HgBa,Ca,Cu30g und Tl,Ba,Ca,Cuz010) sowie die Gruppe der REBaZCu3O7—SupraIeiter5.

REBa,Cu3O; steht seinerseits fir eine ganze Klasse von homologen Selten-Erd(RE)-
Kupraten, die oft auch als RE123 bezeichnet werden. Fur die meisten seltenen Erden werden
diese Verbindungen supraleitend mit Sprungtemperaturen um etwa 90 K. Ausnahmen bilden
die Elemente Praseodym, Terbium, Cer und Promethium. Wéahrend sch PrBa,CusO; gut
herstellen l&sst (ohne jedoch supraleitend zu werden), ist es bisher nicht gelungen, die
123-Phase mit Terbium oder Cer herzustellen [11]. Uber Promethium ist in bezug auf die
Supraleitung wenig bekannt. Promethium kommt auf der Erde nicht natiirlich vor, sondern
muss Uber Kernreaktionen kiinstlich hergestellt werden. Sein stabilstes Isotop (Pm145) hat
eine Halbwertszeit von ca. 18 Jahren.

Aus historischen Griinden wird Y Ba,Cus0O7 [12] ads Modell-Substanz fur die gesamte Klasse
betrachtet. In Abb. 2 ist der Aufbau der Einheitszelle schematisch dargestellt. Die Struktur
von YBaCus0O; ist orthorhombisch und lasst sich als Ubereinanderschichtung von drei
unvollstandigen Perowskit®-Wiirfeln auffassen. In der Mitte der Einheitszelle befinden sich
zwei CuO,-Ebenen, die leicht gewdlt und durch eine Yttrium-Schicht getrennt sind. Die
Supraleitung findet beinahe ausschliefdich innerhalb dieser CuO,-Ebenen statt. Daher muss
bei der Herstellung von Diinnschichten immer auf eine gute Ausrichtung des Films senkrecht
zur (001)-Achse geachtet werden. Fur weitere Details sehe auch [13].

a=382A

Abb. 2: Einheitszelle von Y Ba,Cus0;

Mittels Austausch des Yttriums durch andere seltene Erden erhdit man — bis auf die oben
erwahnten Ausnahmen — homologe Supraleiter mit leicht unterschiedlichen Eigenschaften. Da
die sdtenen Erden sch chemisch sehr &hnlich sind, werden die Unterschiede zum Teil auf
den jeweils unterschiedlichen lonenradius zurtickgefuhrt. Mit steigendem lonenradius erhélt

* beispiel sweise (Bi,Pb),Sr,Ca,CusOio:q (2223) oder Bi,Sr,CaCu,Og (2212)
5RE = ,Rare Earth®, seltene Erde
® abgeleitet von der Modellsubstanz CaTiOs
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man grofere Achsenlangen und damit veranderte Bindungdéangen innerhalb der Einheitszelle
[14]. Ein Zusammenhang zwischen den supraletenden Eigenschaften und den
Bindungsléngen scheint plausibel, da viele Substanzen ihre supraleitenden Eigenschaften
auch durch das Aufpragen eines 8ul3eren Druckes verandern (siehe z.B. [15]).

Die Verédnderungen durch die Substitution der seltenen Erde dricken sich neben
unterschiedlichen Sprungtemperaturen auch in anderen, fir die technische Anwendung sehr
interessanten Unterschieden aus (z.B. Magnetfeld-Abhéangigkeit des kritischen Stromes). Aus
Grinden der Ubersichtlichkeit wird im Folgenden meist die Nomenklatur RE123 fir
REBa&,Cus07.« verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Diinnschichten aus Y 123, Nd123
und Dy123 hergestellt und untersucht.

2.2 Filmwachstum

Das folgende Kapitel soll einen Uberblick Uber grundlegende Phanomene bei der
Keimbildung bzw. beim Filmwachstum sowie Uber die Ubliche Terminologie geben. Dazu
wird zun&chst in einer makroskopischen Betrachtung auf die Wachstumsmodi eingegangen.
Danach folgt eine mikroskopische Betrachtung.

2.2.1 makroskopische Betrachtung

Filmwachstum auf einem strukturierten Substrat kann im Rahmen des Phdnomens Epitaxie
[16] beschrieben werden. Unter dem Begriff Epitaxie verstent man das orientierte Wachstum
eines Films auf einkristallinen Substraten. Sind die beiden Materialien chemisch identisch, so
spricht man von Homoepitaxie. Der bei Weitem haufigere Fall der Heteroepitaxie liegt vor,
wenn eine Dinnschicht auf einem chemisch artfremden Substratmaterial abgeschieden wird.
Differenziert man genauer, so findet wahrend des Filmwachstums meist ein Ubergang
zwischen Heteroepitaxie und Homoepitaxie statt. Wahrend die Homoepitaxie in der Regel
weitgehend storungsfrel  verlauft, ist die Phase des Ankeimens auf dem Subsrat
(Heteroepitaxie) oftmals kritisch und von grol3er Bedeutung fir die Gesamtquditét der Dinn-
schicht.

Dem Grundsatz folgend, dass in der Regel die energetisch gunstigste Mdoglichkeit zur
Anwendung kommt, werden im etablierten makroskopischen Modell die beim Wachstum
auftretenden Energien betrachtet. Als entscheidende Parameter in der Frihphase des
Filmwachstums gelten die Oberflachenenergie des Subgrats, die Oberfléchenenergie des
Adsorbats und die Grenzflachenenergie zwischen beiden. Je nach den vorliegenden
Grolenverhdltnissen der einzelnen Energien unterscheidet man die resultierenden
Wachstumsmodi. Wird bei der Bedeckung des Substrats viel Energie frei, so benetzt dieses
vollsténdig und es kommt zum zweidimensionaen Lage-fur-Lage Wachstum (Frank van der
Merwe — Wachstum) [17]. Bel schwécher ausgepragter Wechsalwirkung zwischen Adsorbat
und Substrat ist die Bildung von dreidimensionalen Inseln energetisch bevorzugt — man
spricht von Inselwachstum (Volmer-Weber-Wachstum). Das Lage-fur-Lage Wachstum kann
in en Inselwachstum Ubergenen, wenn die ersten Monolagen des Adsorbats die
Oberflacheneigenschaften entsprechend verandert haben. In diesem Fall spricht man von
Lage-plus-Insel — Wachstum (Stranski-Krastanov). Abb. 3 gibt eine grafische Darstellung
dieser idealisierten Modelle.
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Bedeckung q Lage-fiir-Lage Lage-plus-Insel Inselwachstum
Wachstum Woachstum

in Monolagen (ML)

O<IML

IML<O<2ML

©>2ML

Abb. 3: Verschiedene Wachstumsmodi bei von oben nach unten voranschreitender
Bedeckung g in Monolagen (ML).

Das oben beschriebene Modell gilt jedoch lediglich unter der Annahme des thermo-
dynamischen Gleichgewichts. Es berlicksichtigt auf3erdem keinerlei kinetische Parameter und
geht von einer perfekten Oberflache des Substrats aus. In Wahrheit besitzen die im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten Substrate jedoch eine gewisse Rauheit, was in jedem Fall das
Inselwachstum beginstigt.

2.2.2 mikroskopische Betrachtung

Adsorption Desorption Filmwachstum
Ea
Ed Eb
Q- Q0 ~QQ-. -/ Q@
Defekt-
adsorption Diffusion Keimbildung Interdiffusion

Abb. 4: mikroskopische Betrachtung: Vorgénge an der Oberfléche des wachsenden Filmes

Defekte an der Oberflache des Substrats stellen fur die auf der Oberflache diffundierenden
Teilchen oft Potentialmulden dar. Die dort bevorzugte Anlagerung wird heterogene
Keimbildung genannt. Auch Stufen in der wachsenden Duinnschicht stellen bevorzugte
Anlagerungsplétze dar.
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Nach dem Auftreffen auf dem Substrat verfigen die Teilchen jedoch Uber eine gewisse
Mobilitét. Sowohl die kinetische Energie vor dem Auftreffen as auch die bei der Adsorption
freiwerdende Energie stehen den Teilchen as sog. transiente Energie zur Verfiigung. Nach
der Adsorption sind die Teilchen deshalb zundchst sehr beweglich, bis sie ihre transiente
Energie vollsténdig abgegeben haben. Dies geschieht im Allgemeinen innerhalb weniger
Spriunge auf der Oberflache. Nach der vollstandigen Thermalisierung ist ihre Mobilitdt dann
durch die Temperatur des Substrats sowie die Haufigkeit und Tiefe vorhandener
Potentialmulden bestimmt.

2.3 thermochemische Betrachtung

Bei der Herstellung von Y123-Diunnschichten nach Art des reaktiven thermischen
Koverdampfens wird zunéchst die tetragonae Phase Y Ba,CusOg erzeugt. Dabel macht man
sich zunutze, dass sch diese gleichsam ,von aleine” in die gewlinschte orthorhombische
YB&Cuz0; - Phase umwandelt, wenn man die im Vakuum abgeschiedene Schicht in einer
Sauerstoff-Atmosgphére langsam abkihlen 1&sst. Die Erzeugung der Phase YBa&Cu3zOs ist
jedoch schon auf der chemischen Ebene mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden. So gibt
es im System Y-Ba-Cu-O neben dem Y123 noch eine Vielzahl anderer, und teilweise auch
sehr stabiler Verbindungen.

Die denkbar einfachste Konkurrenz zum Y123 ist eine Mischung aus den bindren Oxiden.
Vergleicht man die Standard-Bildungsenthalpien, so erkennt man, dass das Ensemble aus
0,5Y,05; + 2Ba0 + 3CuO gegeniiber dem Y 123 instabil ist. Es werden 127,5 + 4,6 KJmol
freigesetzt. Der Energiegewinn betragt bei diesem Reaktionskanal zwar lediglich etwa 5% der
Standard-Bildungsenthalpie’ des Y 123, immerhin ist die Bildung von Y 123 aus den einfachen
Oxiden jedoch exotherm und damit energetisch beglinstigt [18].

Ganzlich anders liegt der Fall bei der im Folgenden betrachteten Konkurrenz-Mischung: Um
aus 0,5Y,03 + CuO + 2BaCuO, den Supraleiter Y123 zu bilden ist ein Energie-Aufwand von
15,4+ 5,3 kJ/mol n6tig [18]. Die Reaktion ist also endotherm und l&uft nicht , freiwillig* ab.
Der Unterschied zum vorherigen Fall erklért sich Gberwiegend aus der grolien Stabilitdt des
BaCuO, gegentiber dem CuO [19].

Vor diesem Hintergrund muss zunéchst geklért werden, warum es tUberhaupt moglich ist,
Y 123-Duinnschichten zu erzeugen:

Bei den oben angestellten Vergleichen wurde lediglich die Enthalpie berticksichtigt. Fur eine
vollsténdige Betrachtung ist es jedoch notwendig, die freie Enthalpie heranzuziehen. Diese,
auch Gibbs’ freie Energie oder Gibbs-Potential G genannte Grof3e, berlicksichtigt neben der
Enthalpie auch die Entropie. Es gilt:

G=H-TS mit H=U+PV

mit H: Enthalpie; T: Temperatur; S: Entropie; U: innere Energie; P: Druck; V: Volumen

7 Standard-Bil dungsenthalpie fiir Y 123: 2643,5% 9,6 kJmol
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Es zeigt sich, dass fir eine spontan ablaufende Reaktion die Anderung der freien Enthalpie,
DG, negativ sein muss. Aus der Struktur der Forme fur die freie Enthalpie G wird
erschtlich, dass der Entropie-Term TS besonders bei hohen Temperaturen eine grof3e Rolle
spielt. Somit erscheint es moglich, dass die relativ kleine Hirde von DG = 15,4 kJ/mol be
hohen Temperaturen durch den Entropie-Term Uberwunden werden kann. Dies setzt nattrlich
voraus, dass die Entropie fur Y123 grof3er ist as die der Ausgangsprodukte zusammen. Bei
Raumtemperatur sind die Entropien fir beide Seiten der Reaktionsgleichung jedoch etwa
gleich grof3 (ca. 330 JK mol [19]).

Gerade fur hohe Temperaturen sollten jedoch die vielfatigen Schwingungsmodi in der relativ
komplexen Y 123-Einheitszelle an Bedeutung gewinnen [20]. Dies wirde in diesem Modell
die Uberwindung der Enthalpie-Barriere ermdglichen und die Resktion liefe ,entropie-
getrieben” ab.

Isothermal treatment data of mixture Y,0, + 4Ba0O, + 6Cu0O

Temp. in °C Time in h Phases (X-ray)
330 0.5 Y,0;, BaO,, CuO
500 0.5 Y,04, BaO,, CuO, BaCuO, ,
580 0.5 Y,0;, BaO,, CuO, BaCuO,
750 - Y,0;, BaO, {weak), BaCu0O,, BaCuQ,
750 0.5 Y,0; {weak), BaCuO, 5, BaCuQ,, BaCu0O, , ., Y-123
850 3 BaCuO,, Y-123
850 8 BaCuO,, Y-123
930 6 Y-123
Abb. 5: Protokoll der Warmebehandlung einer Pulvermischung aus Oxiden im System

Y-Ba-Cu-O an Luft. Mittels Rontgenuntersuchung wurden die jewells vorhan-
denen kristallinen Phasen dokumentiert [21].

Temperversuche® mit Mischungen aus verschiedenen niederen Y -Ba-Cu-Oxiden im insgesamt
stochiometrischen 1:2:3-Verhdltnis zeigen, dass auf dem Weg zum Y 123 das BaCuO, am
langsten stabil bleibt (Abb. 5). Wahrend es bei 850 °C trotz 11 Stunden Tempern der
Resktion zu Y123 widersteht, ist der ,Widersand“ bei 930°C bereits nach 6 Stunden
vollsténdig gebrochen. Im Rahmen des oben beschriebenen Modells kann dieses Ergebnis wie
folgt gedeutet werden: Bei 850°C ist offenbar die Temperatur und damit der Entropieterm TS
noch nicht grofl3 genug, um die Bilanz der freien Enthalpie negativ werden zu lassen. Bel
930°C ist dies dagegen ereicht und die Reaktion lauft ab, obwohl die Standard-
Bildungsenthalpien zunéchst dagegen sprachen. Fiur die relativ hohen Absolutwerte der
Temperaturen im beschriebenen Experiment sind mutmaldich der hohe Sauerstoff-Druck und
die nétige Interkorn-Diffusion verantwortlich.

8 an Luft



2 Grundlagen

Es bleibt somit festzuhalten:

Die Stabilitét von BaCuO, im Versuch reflektiert seine hohe Bildungsenthal pie
Durch die Erhdhung der Temperatur wird letztlich die Bildung von Y 123 bevorzugt

X in YBay,Cu3Oy
|

loglp{O,)/bar]
1200 4 - 0 L
211+L 21
. «0N
+12L
_ stable
. 123 211
2
2
800
& s
k= 7
o /
2 B
g 0
g B
5 \
= 400 \
] T ol 01
0 - metastable 123
14 3
15602 ity s124 |
P
i SC
6 6.5 7

Abb. 6: Phasendiagramm von Y Bay,CusOx aus [22]; Eingezeichnet sind die jeweils stabilen
Phasen im System Y-BaCu-O bei der Nominalzusammensetzung 1:2:3. Gelb

hinterlegt: Bereich,

in dem YB&CuzOx thermodynamisch stabil

ist. Rot

eingezeichnet: Start (roter Punkt) und Verlauf einer typischen Y 123-Beschichtung
im Phasendiagranm. Dabel entspricht die an den Startpunkt anschliel}ende
Waagerechte dem Fluten der Kammer bis zu einem Druck von 0,1 bar. Das
anschlief¥ende Abkuhlen verlauft néherungsweise auf der markierten Isobaren.
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Abb. 6 zeigt ein Phasendiagramm von Y 123, aus dem einige bemerkenswerte Dinge ablesbar
sind:

Der thermodynamische Stabilitétsbereich von festem Y 123 ist eine Insel (gelb hinterlegt).

Y 123 ist erst ab einem gewissen Sauerstoffdruck und erst oberhalb einer gewissen
Temperatur (ca. 600°C) stabil.

Gerade im Anwendungsgebiet des Supraleiters stellt dieser nicht die thermodynamisch
stabilste Phase dar. Das Y123 ist dort jedoch metastabil, d.h. der Zerfall ist behindert
(z.B. kinetisch).

Obiges Phasendiagramm gilt fir die Zusammensetzung Y:BaCu = 1:2:3. Bei davon
abweichenden Zusammensetzungen besteht die Gefahr, dass das chemische Glechgewicht
zugungten von parasitaren Phasen verschoben wird und sich die Stabilitdts-Insel noch
verkleinert. Betrachtet man die eingetragenen Fremdphasen, so féllt auf, dass diese stets eine
Mischung aus Y;BaCuOs (211), BaCuO, (011) und einer dritten, variablen Komponente
darstellen. Der Grund ist in den Bildungsenthalpien zu suchen: Y,BaCuOs und BaCuO. sind
neben Y123 die stabilsten und damit energetisch bevorzugten Verbindungen. Unter den
Beschichtungsbedingungen des thermisch resktiven Koverdampfens besteht die ernsthafteste
Konkurrenz fir das Y123 in einer Mischung aus 0,5>Y ,BaCuOs + 1,5>xBaCuO, + 0,5 >Cu,O
(siehe Abb. 6). Rein energetisch betrachtet ist die schwache Bindung des Cu,O der Grund fir
die M 6glichkeit, in diesem Regime Y 123 herzustellen.

Temperature (°C)

900 800 700 600 500 400
103 T T T T T

YBaCusQy
Tetragonal

Ortho-2
Ortho-1 1

102 L

10" |
F V;Bacu05

+
BaCuO,

Oxygen Partial Pressure Po, (Pa)

100 & cho 3
3 o 5
\Electron i
Beam/Thermal
107! E
102 1 1 l
08 09 1.0 1.1 1.2 13 14 15
1000/T [K]
Abb. 7: Zusammenhang zwischen Temperatur, Sauerstoffdruck und Stabilitét der

Phasen im System Y-Ba-Cu-O. Eingezeichnet sind Bereiche, in denen mit den

jeweils angegebenen Verfahren erfolgreich Y 123-Dinnschichten hergestellt
werden [23].
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Wiurde bei der Bildung von Cu,O mehr Energie frei, so fidle die Energiebilanz in einem
grofReren Bereich zugunsten der Fremdphasen aus und die Herstellung von Y123 wére
erschwert. So konnte sich auch erklaren, warum sich ein geringfuigiger Uberschuss an Kupfer
positiv auf das Filmwachstum auswirkt: Kéme es lokal zu einer Verarmung an Kupfer, so
wére dort die Bildung von Y ;BaCuOs und BaCuO, aufgrund des Prinzips von Le Chatelier
bevorzugt.

Zur genaueren Untersuchung der Stabilitdt von Y123 eignet sich das Diagramm von
Hammond und Bormann (Abb. 7) [23].

Die als Hammond-Bormann-Diagramm bekannt gewordene Darstellung zeigt die Stabilitéts
linie von Y 123 gegenliber dem Zerfal zu Y,BaCuOs, BaCuO, und Cu,O bei verschiedenen
Temperaturen und Sauerstoff-Partialdriicken. Eingezeichnet sind weiterhin einige Regime, in
denen Y123 erfolgreich hergestelt wird. Gemdld dem Diagramm wird bei hoheren
Temperaturen ein hoherer Sauerstoff-Druck benttigt, um das Y123 vor dem Zerfdl zu
schiitzen. Da eine Instabilitét gegentiber dem Zerfall wéhrend der Beschichtung keinesfalls
zugelassen werden darf, gibt dieses Diagramm Mindestanforderungen fir die Beschichtungs-
bedingungen vor.
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3 Dasreaktive ther mische K over dampfen

3.1 Grundlagen

Bei der YBa,CusOy7 - Herstellung nach Art des reaktiven thermischen Koverdampfens werden
die aus einer edementaren Schmelze verdampften Metallatome auf einem Subdrat
abgeschieden. Dort wéchst dann bel geeigneten Bedingungen die Y Ba,CuzO7-Dunnschicht.
Geeignete Bedingungen heif¥ in diesem Fall:

|. gunstige chemische Zusammensetzung der am Substrat ankommenden
Mischung aus Metallatomen

I1. geeignetes Substratmaterial
I11. gunstige Substrattemperatur
IV. hinreichende Sauerstoff-Zufuhr

3.1.1 chemische Zusammensetzung

Wie in Abschnitt 2.2 bereits dargestdlt, ist die 123-Phase im System Y -Ba-Cu-O nicht ohne
Konkurrenz. So existieren mehrere Verbindungen, bei deren Bildung fast ebensoviel Energie
frei wird wie bel Y123. Es hat sich gezeigt, dass fir die Herstellung von hochwertigen Y 123-
Filmen lediglich ein kleines Fenser von gunstigen Zusammensetzungen existiert.
Erfahrungsgemd ist es gunstig, die Rateneinstellungen nicht auf die exakten 1:2:3-
Verhdtnisse einzustellen. Vielmehr hat sich ein gewisser Uberschuss an Kupfer und der
seltenen Erde bewdhrt. Einer Arbeitshypothese zufolge konnen Uberfliissige Anteile Kupfer
als auch der seltenen Erde wéhrend des Wachstums bis zu einem gewissen Grad
ausgeschieden werden, ohne das Wachstum des Films nachhaltig zu stéren. Dagegen hat ein
Uberschuss an Barium erfahrungsgeméi katastrophale Folgen fir das gesamte Filmwachstum
[24]. Der eingestellte, leichte’ Mangel an Barium dient somit as Puffer fiir mogliche, lokale
oder zeitliche Variationen der chemischen Zusammensetzung an der Oberflache des Films.

3.1.2 Substrat

Entscheidend fir die Eigenschaften der erzeugbaren Y 123-Dunnschicht sind die Oberflache
des Substrats sowie dessen strukturelle und chemische Eigenschaften. Chemische Reaktionen,
zwischen den Y 123-Konstituenten einerseits und dem Substrat andererseits, stéreni. A. den
ohnehin heiklen Ankeimprozess. Durch die Verwendung von inerten Substratmaterialien
und/oder Pufferschichten kann dies vermieden werden. Fir die Struktur der aufwachsenden
Schicht ist die Form der Oberflache von entscheidender Bedeutung. Geordnetes
(= epitaktisches) Wachstum wird durch eine glatte Oberflache gefordert. Aufgrund der
extremen Anisotropie der Stromtragfahigkeit entlang der verschiedenen Y Ba,CusOr-Kristall-
richtungen muss die Orientierung der aufwachsenden Krigtdlite vereinheitlicht werden. Die
Supraleitfahigkeit ist bei YBa&CuszO; besonders stark entlang der a-b-Ebenen des Kristalls
(siehe Abb. 2) ausgepragt. Daher ist eine Ausrichtung dieser Ebenen parallel zur Dlnnschicht
erwiinscht. Dies geschieht durch Anpassung der Gitterkonstanten des Substrats an die

9 etwa Y Ba.xCuzO; mit X » 0,05



3 Das reaktive thermische Koverdampfen 12

gewunschte Kristallebene des Y123, wodurch die Ausrichtung der (001)-Achse des YBCO
entlang der Substratnormalen energetisch bevorzugt wird.

In der vorliegenden Arbeit wurden Einkristall-Substrate aus Lanthanaluminat (LaAlOs) und
Magnesumoxid (MgO) verwendet. Lanthanaluminat kristallisiert in der bekannten Perowskit-
struktur. Die Gitterkonstante eines Perowskit-Wiirfels ist mit 0,38 nm sehr gut an die a-Achse
bzw. b-Achse der RE123-Verbindungen angepasst (Gitterkonstanten von Y 123: 0,382 nm,
0,389 nm, 1,17 nm). Das einfach kubische MgO weist dagegen mit einer Gitterkonstanten von
0,424 nm eine Gitter-Fehlanpassung von ca. 9% auf. Dennoch wurde bereits vielfach gezeigt,
dass auf beiden Substraten RE123-Dinnschichten mit ausgezeichneten Eigenschaften
hergestellt werden konnen. Die hier verwendeten Substrate sind sémtlich entlang der Wurfel-
Flachen ((001)-orientiert) geschnitten und von der Firma Crystec sehr fein poliert. Weitere
Detail-Informationen zu diesen und anderen moglichen Substraten finden sich beispielsweise
in[13].

3.1.3 Temperatur des Substrats

Die Temperatur des Substrats muss im Wesentlichen nach den zwei folgenden Mal3gaben
eingestellt werden: Zunéchst muss der Stabilitétsbereich der 123-Phase erreicht werden.
Dieser beginnt gemald Abb. 6 bei einer Temperatur von etwa 600 °C. Zum Zweiten muss ein
gewisses Mal3 an Diffusivitét an der Oberfléache des wachsenden Films ermdglicht werden
(sehe auch Abschnitt 2.2.2). Die Oberfliche der wachsenden Dinnschicht kann as
Landschaft mit verschieden tiefen Potentialmulden aufgefasst werden. Die Beweglichkeit der
Konstituenten in einer solchen Landschaft héngt i.A. exponentiel vom Verhdtnis der
Potentialtiefe zur thermischen Energie der Teilchen ab (Arrhenius-Gesetz). Das Ziel ist
demnach eine hohe Temperatur bel gleichzeitiger Einhaltung der Stabilitdt. Nach dem
Bormann-Diagramm (Abb. 7) ist dafur ein entsprechend hoher Sauerstoff-Druck notwendig.

3.1.4 Sauersoff-Zufuhr

Fur die Herstellung von hochwertigen Y123-Dinnschichten mittels thermischem
Koverdampfen ist ein Sauerstoff-Druck am Substrat von mindestens etwa 1x10° mbar
erforderlich [25]. Andererseits sollte der Druck in der Vakuumkammer'® einen Wert von etwa
1x10™* mbar aus mehrerlei Griinden nicht tiberschreiten. Neben technischen Problemen'?, die
mit einem hohen Druck einhergehen, wére damit auch die chemische Zusammensetzung des
Films wegen der starken Streu-Einflisse kaum mehr kontrollierbar. Somit ergibt sich ein
ernsthafter Konflikt zwischen der Forderung nach einem niedrigen Druck in der Kammer
einerseits und der nach einem hohen Druck am Substrat andererseits.

Diesem Problem kann prinzipiell auf verschiedene Weisen begegnet werden:

A: Reduzierung des erforderlichen Sauerstoff-Drucks (am Substrat )

B: Technische Mal3nahmen zur Verbesserung des Verhdtnisses von Druck (am Substrat)
zu mittlerer freien Weglange der Metallatome.

9 hei homogener Verteilung des Gases
11 7 B. die starke Oxidation der Metallein den Schiffchen
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ZUA:

Die Reduzierung des erforderlichen Sauerstoff-Drucks (am Substrat) kann durch eine
Verschiebung des Reaktionsgleichgewichtes erreicht werden. Dies ist mdglich durch eine
Modifikation, die eine Erhdhung der Reaktivitét des Sauerstoffs bewirkt (z.B. durch die
Verwendung von Ozon oder atomarem Sauerstoff [26][27]). Damit ist prinzipiell eine
Steigerung der , Effizienz* des Sauerstoffs um GrofRenordnungen maglich.

Denkbar ist jedoch auch eine Beeinflussung des Sauerstoff-Bedarfs des wachsenden Supra-
leiters. Insbesondere gezielte Abweichungen von der 123-StGchiometrie sowie das Ersetzen
von'Y durch andere Selten-Erd-Elemente kommen hierfir in Frage.

Zu B:

Eine direkte Korreation zwischen dem Druck am Substrat und der mittleren freien Weglange
der Metdlatome ist dann gegeben, wenn der Sauerstoff innerhalb der Kammer homogen
verteilt ist. Durch technische Ma3nahmen wie z.B. den Einbau von Stromungswiderstdnden
und differenzielles Pumpen kann dies jedoch verhindert werden. In [28] wurde dieses Prinzip
erfolgreich angewandt. Ein entscheidender Nachteil dieser Methode ist jedoch die
Beschrankung auf kleine Aufdampf-Fléachen (hier 1 cm?).

Eine sehr erfolgreiche Technik, das sog. Drehteller-Verfahren [13], verwendet dagegen eine
technisch ausgefeilte Methode um die Beschichtung grofRer Fldchen zu ermdglichen. Dabel
dient ein Bereich erhohten Sauerstoffdruckes innerhab der Vakuumkammer as
Oxidationszone. Diese ist gegen das umgebende Hochvakuum mittels einer Schlitzdichtung®
abgetrennt. Der Gasballast fur die Kammer (entscheidend fur die Hohe des Kammerdrucks)
ist dabei lediglich von der GréRe des verbleibenden Lecks™ abhangig und somit durch
geeignete Einstellungen regelbar.

Durch den fortwadhrenden Transfer der Substrate zwischen der Aufdampfzone (geringer
Druck) und der Oxidationszone (hoher Druck) wird die réumliche Trennung der beiden
Bereiche aus Sicht der Substrate in eine zeitliche Abfolge umgewandelt. Bei hinreichender
Frequenz der Abfolge lassen sich mit diesem Verfahren hervorragende Ergebnisse erzielen.

3.2 Motivation der vorliegenden Arbeit

Die oben beschriebene Technik wurde auch bereits erfolgreich auf den ,Linear-Betrieb*
adaptiert [29]. Dabel bewegt sich der Oxidationsbereich in Form einer sog. Sauerstoff-Dose
unter den Substraten hin und her. Auch hier wird der Gasverlust durch einen hohen
Stromungswiderstand minimiert. Abb. 8 zeigt ein Schemabild dieser ,, Linear-Dose".

2 Dichtung durch Erzeugung hoher Strémungswiderstande

13 gegeben durch die Geometrie der Schlitzdichtung
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"Dichtung" durch engen
und langen Schlitz

Substrat /
- O g —>
linear-Bewegung \

Sauerstoff-Dose

Sauerstoff-Einlass

Abb. 8: Schnittzeichnung der Linear-Sauerstoffdose die in [29] zur Oxidation der
Y 123-Filme verwendet wurde. Die langen Seitenfliigel der Dose und deren
geringer Abstand zum Substrat erzeugen einen hohen Stromungswiderstand. So

kann im Zentrum eine etwa 100-fache Druckiberhthung gegeniber dem
umgebenden Hochvakuum erreicht werden.

Betrachtet man den erzeugten Sauerstoffdruck an einer bestimmten Stelle des Substrats in
Abhangigkeit von der Zeit, so ergibt sich folgendes Bild: Der Druck beginnt anzusteigen,
sobald ein Fliigel der Sauerstoff-Dose den betrachteten Punkt erreicht hat. Uber der Mitte der

Dose ist der Druck am hochsten und wegen der speziellen Geometrie beinahe konstant. Im
Bereich der Flugel féllt er dagegen stark nach auf3en hin ab.

100
— O,-Druck am Substrat (lokal)
fffff OZ-Druck, zeitlich gemittelt
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Abb. 9: Zeitliches Druckprofil (schematisch) aus Sicht eines Substrats bei Verwendung

der linearen Sauerstoffdose von Abb. 8. Frequenz und Flankensteilheit ent-
sprechen in etwa den Werten aus [29].
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Der Gradient des Drucks kann dabei als weitgehend konstant angesehen werden. Setzt man
fur die Frequenz der Dose, ihre Geometrie und fur die Grofe des Aufdampfbereichs typische
Werte aus [29] ein, so ergibt sich die in Abb. 9 dargestellte Abhdngigkeit des lokalen Drucks
von der Zeit.

Die Darstellung zeigt deutlich, dass das Substrat nur eine sehr kurze Zeit dem maximalen
Druck ausgesetzt ist. Auch die mittlere Exposition — hier gestrichelt dargestellt — ist &ulRerst
gering. Die hervorragenden Ergebnisse in [29] zeigen, dass ein solches Druckprofil voll-
kommen ausreicht um hochwertige Y 123-Dinnschichten herzustellen. Léngere Expositions-
zeiten oder gar ein konstant hoher Druck am Substrat sind also offenbar nicht notwendig.

Die Pulsartige Struktur des Sauerstoff-Angebots in Abb. 9 lieferte die Idee fur die im ersten
Tell dieser Arbeit behandelte Alternativ-Methode. Der Grund fur die Suche nach einer
alternativen Methode liegt in den technischen Schwierigkeiten begriindet, die sich ebenfallsin
[29] offenbarten. So erweist sich der geringe Abstand der Sauerstoffdose vom Substrat as
ernsthafte Problemquelle, da das System groRen Beschleunigungen™ ausgesetzt ist und zum
Verkippen neigt. Aus diesem Grund ist auch die Frequenz der Dose auf kleine Werte
(ca 2Hz) begrenzt. Zudem erschweren thermische Verwerfungen aufgrund der standigen
Temperatur-Zyklen die prézise Fuhrung der Dose. Um grof3ere Unféle zu vermeiden, sind
daher haufige Wartungsarbeiten nétig.

Bei dem im Folgenden als Pulsverfahren bezeichneten Prozess wird der Sauerstoff dagegen
einfach durch ein Pulsventil in kurzen St6l3en auf das Substrat geblasen. Somit entsteht dort
vorubergehend eine dichtere Atmosphére as im Rest der Kammer. Da offenbar schon sehr
kurze Zeitintervalle hohen Drucks ausreichen, scheint die insgesamt benttigte Gasmenge
relativ gering und die vorhandene Saugleistung ausreichend. Durch die Verwendung von
Standard-Komponenten aus der Kfz-Industrie (Einspritz-Ventil) kann bei dieser Methode auf
eine aufwandige und storanféllige Mechanik verzichtet werden.

 besonders in den Umkehrpunkten der Linearbewegung



4 Beschreibung der Anlage 16

4 Beschreibung der Anlage

Im Rahmen dieser Arbeit entstandenen viele Suprdeiter (RE123) — Dunnschichten bei den
verschiedensten Prozessbedingungen. Alle Beschichtungen basierten auf dem Prinzip des
thermisch reaktiven Koverdampfens. Hierbel werden die bendtigten metallischen
Komponenten einzeln aus elementaren Metallschmelzen verdampft und aus der Gasphase auf
einem geeigneten Substrat abgeschieden. Die einzelnen Verdampferquellen — realisiert durch
resistiv geheizte Metall-Schiffchen — sind aus technischen Griinden réumlich getrennt® und
haben eine mehr oder weniger gerichtete Abstrahlcharakteristik. Daher wird die fir eine
erfolgreiche Abscheidung bendtigte, gleichméliige Durchdringung der Teilchenwolken erst in
einem Abstand von einigen 10 cm Uber den Schiffchen erreicht. Aus diesem Grund betrégt
der Abstand zwischen den Schiffchen und dem Substrat in der hier beschriebenen Anordnung
etwa 35 cm.

Die zur Verdampfung eingesetzten Metallschiffchen dienen gleichzeitig ds Vorratsbehdtnis
und als Warmequelle. Sie sind in Form und Materia an die zu verdampfenden Konstituenten
angepasst. Fur die Verdampfung von Kupfer hat sich ein speziell geprégtes Wolfram-
Schiffchen bewahrt. Fur Barium und die seltene Erde werden Tanta-Schiffchen verwendet.
Mafigeblich fir die Wahl des Schiffchenmaterials sind hauptséchlich das Benetzungs- und
Legierungsverhalten mit dem jewelligen Verdampfungsgut. Der Neigung des flissgen
Metalls, auf die Anschlusskontakte zu fliefen, wird durch eine geeignete Form des
Schiffchens entgegengewirkt. Durch geeignete Beeinflussung der Konvektionsstromung
innerhalb des Verdampfungsgutes ist es zudem madglich, den <t6renden Einfluss
schwimmender Oxidpartikel zu minimieren.

Um eine ungehinderte ballistische Ausbreitung der verdampften Metallatome auf ihrem Weg
zum Substrat zu gewdhrleisten, befindet sich der gesamte Aufbau in einer kubusformigen,
wassergekiihlten Vakuumkammer'® aus Edelstahl. Fiir das erforderliche Hochvakuum sorgt
eine Turbomolekularpumpe (Saugleistung ca. 2000 I/s). Der erreichbare Enddruck liegt bel
ca 3x10" mbar. Da der Kammerdruck wahrend des Prozesses bei typischerweise
1...10x10° mbar liegt, ist somit ein gutes Verhdltnis von evtl. stérendem Restgas'’ zum
kontrolliert zugefuhrten Prozessgas (Sauerstoff) erreichbar.

4.1 Ratenkontrolle

Die erzielbare Filmqualitét des Supraeiters hangt sehr empfindlich von der chemischen
Zusammensetzung ab. Daher ist es notig, die Abdampfraten der einzelnen Quellen prézise zu
messen und aktiv zu regeln. Die Messung geschieht mit Hilfe von Schwingquarzen (7 MHz),
deren Resonanzfrequenz von der Massenbelegung abhangt. Uber Schichtdicken-Messgeréte
(IC5) der Firma Leybold wird etwa 20 mal pro Sekunde die aktuelle Abdampfrate erfasst und
notigenfalls Giber einen Regelkreis angepasst. Fur die notige Selektion des jeweils betrachteten
Elements sorgt ein stark diskriminierendes Blendensystem, das den Dampf der jeweils
anderen Sorten vom Schwingquarz fernhélt. Aus Grinden der Reproduzierbarkeit missen die
Heizdréhte vor dem Bedampfen geschiitzt werden. Fir die ndtige Abschattung sorgt eine

5 Abstand untereinander einige cm da thermische Entkoppel ung notwendig
18 | nnenmafRe etwa 0,5x0,5x0,5m°
Y hauptsschlich H,0
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geeignete, nach innen geneigte Aufhdngung der seitlichen Heizelemente (siehe Abb. 10). Das
dritte Heizelement befindet sich hinter den Substraten und wird durch den Substrathalter vor
dem Bedampfen geschiitzt.

4.2 Temperaturkontrolle

Die Substrate (i.d.R. polierte Einkristall-Wafer) befinden sich innerhalb eines durch drei
unabhangig geregelte Strahlungsquellen geheizten Bereiches. Geheizt wird mit Hilfe
elektrisch isolierter Mantel-Widerstandsdrahte der Firma Thermocoax™® die zur Erzeugung
hoher Flachenleistungsdichten mé&anderformig auf den Tragerplatten aufgendht sind. Der
beheizte Bereich ist von alen Seiten — mit Ausnahme der Aufdampf-Offnung — durch Pakete
aus Metallfolien srahlungssoliert. So kdnnen mit verhdtnisméldig geringen elektrischen
Leistungen (typisch 1,5 kW) Substrattemperaturen bis etwa 770 °C erreicht werden. Die
Temperaturkontrolle erfolgt durch Thermoelemente: Ein im Rickraum der Substratebene
(zwischen Substraten und Heizelement) fixiertes Thermoelement ermdglicht die Messung und
die reproduzierbare Einstellung der gewlinschten Temperatur mit einer Unsicherheit von nur
etwa +5 °C.

Die Messung der tatsachlichen Substrattemperatur ist mit weit grofReren Schwierigkeiten
verbunden: Wegen der unumganglichen Aufdampf-Offnung ergibt sich am Ort des Substrats
eine erhebliche Netto-Abstrahlung. Damit herrscht an dieser Stelle ein schwer einschétzbarer
Temperatur-Gradient, was zur Folge hat, dass die Temperatur sehr lokal gemessen werden
muss. Andererseits beeinflusst die Gegenwart einer Messsonde immer auch die
Versuchsbedingungen. Auch die berthrungslose Temperatur-Messung mit Hilfe eines
Pyrometers ist problematisch. Hier verfdschen die unbekannten Emissionskoeffizienten
sowie die erheblichen Einflusse von Spiegelungen das Messergebnis. Das mutmaldich
zuverldssigste Ergebnis liefert ein Miniatur-Thermoelement, das am Ort des Substrats
zwischen zwel dinne Substrate eingeklebt ist. Eine Korrelation zu dem hinter dem
Substrathalter angebrachten Thermodement erméglicht die genaue Bestimmung der
Substrattemperatur auch wahrend des spéteren Beschichtungsprozesses.

4.3 Sauer goff-Versorgung

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde ein gepulster Gasstrahl eingesetzt, um am Substrat
kurzzeitig geeignete Oxidationsbedingungen zu schaffen. Herzstiick der dafir verwendeten
Duse ist eéin kommerziell erhéltliches Einspritzventil fir Motore der Firma Volkswagen. Das
auf Basis magnetischer Kréfte o6ffnende Ventil ist aufgrund seines wérmeempfindlichen
Kunststoff-Gehduses gekapselt und wassergekuhit. Der Disen-Audlass ist in Form eines
resgiv beheizbaren Platin-Rohrchens ausgefuhrt. Um eine Zerstérung des Rohrchens zu
vermeiden, muss die Betriebstemperatur (maximal ca 1200 °C)*° deutlich unter der
Schmelztemperatur von Platin ( 1769 °C ) bleilben. Zur Messung der Rohrchentemperatur
wird ein geeignetes Zweifarben-Pyrometer verwendet. Das Rohrchen endet in einem
definierten Abstand vom Substrat der je nach Versuchsaufbau entweder 7 cm oder 1,5 cm

betragt.

18 Teil des Philips-Konzerns

¥ zur Sicherheit muss davon ausgegangen werden, dass es Stellen gibt, die deutlich heiRer werden
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Der zugehtrige Gesamtaufbau ist in Abb. 10 zu sehen. Die Orientierung der frei
schwenkbaren Diseneinheit in Richtung auf das Substrat wird mit Hilfe einer Laserdiode
eingestelt.

Drehdurchfuihrung mit Shutter

Heizer-Platten
N

—

Substrat

zur Turbopumpe

-«

“~—{. Schwing-

. L Quarze
Diseneinheit

—+Schiffchen

/L

Sauerstoff-Zufuhr \ Sichtfenster

Abb. 10: Beschichtungsanlage (schematisch), ausgeriistet mit einer Diseneinheit zum
pulsartigen Beblasen des Substrats mit Sauerstoff.

Im zweiten Teil der Arbeit wird en anderes System zur Erzeugung geeigneter
Oxidationsbedingungen diskutiert. Hierfir wurde die Sauerstoff-Zufuhr auf eine lokale
Versorgung mit zeitlich kongtantem Gasfluss umgestellt. Dazu dient ein Rohr, das unter den
Substraten parallel zur Substratebene verlauft. Das Rohr hat zwei Offnungen, die ein Duisen-
Paar bilden. Die genaue Geometrie des Rohresist in Abb. 11 dargestellt.

Diese Doppeldisen-Anordnung ermoglicht die Untersuchung eines grof¥en Druckregimes
ohne den Hintergrund-Druck in der Kammer dabel zu stark ansteigen zu lassen. Die
Geometrie wurde so gewahlt, dass im Zentrum des Aufdampfbereichs tiber die Flache eines
10x10 mm? grofen Substrats ausreichend homogene Bedingungen herrschen (siehe dazu auch
Abb. 26 auf Seite 40).

Dies ist nodtigp um die supradeitenden Eigenschaften (Sprungtemperatur, kritische
Stromdichte) verlassich bestimmen zu kdnnen. Die Anordnung erlaubt aber insbesondere
auch die Ausnutzung starker Druckgradienten. So kann die Morphologie der Dunnschicht in
Abhangigkeit des Ilokalen Drucks auf mikroskopischer Langenskala mit dem
Ragter-Elektronen-Mikroskop studiert werden.



4 Beschreibung der Anlage 19

10,00

Doppeldiise

Orzufuht *\; ————— /‘ ————{——- ______ ﬂ}
|
—— L |

4,00

@0,5mm

6,00

Abb. 11: Geometrie der Doppeldise; Sauerstoff-Zufuhr Gber Mass-Flow-Controller,
Zwei Bohrungen in der Wand des Rohres dienen a's Diisen zur Erzeugung des
notigen Sauerstoff-Drucks am Substrat (Druck zeitlich konstant).

4.4 Shutter

Aufgrund der drei unabhangig geregelten Verdampferquellen ist es erforderlich, das Substrat
solange vor dem Metalldampf zu schiitzen, bis dieser durch die einsetzende Ratenkontrolle
die gewtinschte Zusammensetzung erreicht hat. Diese Funktion erfullt der sogenannte Shutter.
In der Standard-Ausfiihrung besteht dieser aus einem einfachen, schwenkbar angebrachten
Edelstahlblech, das die Aufdampf-Offnung vollstandig verschlie, bzw. durch wegschwen-
ken oOffnet. Der Nachteil dieses einfachen Systems ist die Tatsache, dass sich durch das
pl6tzliche Offnen des Shutters eine abrupte Anderung in der Strahlungsbilanz am Ort des
Substrats ergibt. Dadurch kihlt das Substrat schnell auf die neue Gleichgewichtstemperatur
ab. Um diesen Effekt zu mindern, wurde der Metall-Shutter zunéchst geschwérzt, um die
Reflektion der Warmestrahlung an der Metalloberflache zu verringern. Diese Malinahme
erzielte bereits eine messbare Verbesserung. In der Anordnung mit lokaler, kontinuierlicher
Sauerstoff-Versorgung wurde der bisherige Shutter durch ein System aus zwel getrennten
Shuttern ersetzt, das die oben beschriebene Problematik nahezu vollstandig beseitigt:

Herzstlick dieser Anordnung ist eine diinne® Scheibe aus kristallinem Al,Os, die wegen ihrer
grolRen Fléache (10x10 cm?) die Aufdampfoffnung ebenfalls komfortabel verschlieRen kann.
Durch die hohe Transparenz von Al,Os; im nahen Infrarot-Bereich (Sehe Abb. 12, aus [30])
reduziert sich der Unterschied in der Strahlungsbilanz zwischen offenem und geschlossenem
Shutter auf ein Minimum. Um diese Saphir-Platte vor dem e gentlichen Beschichtungsprozess
vor dem Metaldampf zu schiitzen (dieser wirde wéahrend des Einregelvorgangs die Durch-
lassgkeit der Platte beeintréchtigen) wird ein zweiter, unabhéngig bedienbarer Shutter in
geringem Abstand Uber den Schiffchen eingesetzt. Dieser zweite, konventionelle Shutter hat
nun wegen seiner grof¥en Entfernung zur Aufdampfoffnung nur noch einen verschwindend
geringen Einfluss auf die Substrattemperatur.

2 Dicke 0,5 mm
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Abb. 12: Transmission elektromagnetischer Strahlung durch Al,O3, Daten aus [30]. Die
Daten belegen die sehr gute Eignung von Saphir als Fenster fir thermische
Strahlung heif3er Objekte (hier der Heizer-Platten, Temperatur ca. 800 °C
=> das Strahlungsmaximum liegt mit etwa 2,7 pm im transparenten Bereich).

Auf den Shutter mit Saphir-Platte kann in dieser Anordnung nicht

verzichtet werden, da der

tiefer liegende, zweite Shutter eine Verunreinigung des Substrats™ nicht vollstandig

verhindern kann. Entsprechende Experimente zeigen, dass eine

solche Verunreinigung -

obgleich optisch nicht erkennbar — das Wachstum des 123-Films entscheidend behindert. Der
fur den zweiten Teil dieser Arbeit modifizierte Gesamtaufbau ist in Abb. 13 dargestellt.

Drehdurchfiihrung mit
Saphir-Shutter

Substrat

\

Sauerstoff-gefillltes J Heizer

Rohr mit 2 Offnungen |
in Richtung Substrat

(= "Doppeldiise”) e i

zur Turbopumpe

-
~—[ Schwing-
Al,O, - Platte Shutter ~ Quarze
™ Blenden
N
Schiffchen
\Sichtfenster
Drehdurchfiihrung

mit Zwischen-Shutter

Abb. 13: Beschichtungsanlage mit lokaler Sauerstoff-Zufuhr durch Doppeldise und
Schutz des Substrats durch Zweifach-Shutter zur Konstanthaltung der

Substrattemperatur (siehe Text).

2 Durch Streuung am Hintergrundgas sind Flugbahnen méglich, die unter Umgehung des Shutters zum Substrat

fUhren.
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5 Charakterisierungsmethoden

5.1 RoOntgenstrukturanalyse

Mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse kénnen diinne Schichten beziglich Kristallstruktur und
Orientierung relativ. zum Substrat untersucht werden. Die Probe wird dabei mit
monochromatischer Rontgenstrahlung bestrahlt. Konstruktive Interferenz in Ausfallsrichtung
ergibt sich bei erfullter Bragg-Bedingung nl =2dsinq .

Dieses Verhalten erlaubt im sog. q- 29 -Scan die Bestimmung des vorherrschenden
Netzebenen-Abstands. Ist der Supraleiter — wie angestrebt — orientiert aufgewachsen, so kann
damit direkt die Lange der (001)-Achse vermessen werden. Auch kristalline Fremdphasen
kdnnen wegen ihrer unterschiedlichen Gitterkonstante mit dieser M ethode aufgesptirt werden.
Aufgrund der Eindringtiefe von etwa lum enthdlt das aufgefangene Signa Struktur-
Informationen aus verschiedenen Tiefen des Films. Die Schérfe des Signals — dokumentiert in
der Halbwertsbreite — ist daher ein Indikator fur die integrale Schichtqualitat.

Stellt man die Richtung des Detektors entsprechend der Bragg-Beziehung auf ein Maximum
ein, so kann durch eine geeignete Drehung der Probe prézise die Orientierung der
Kristallstruktur bestimmt werden. Diese Messung wird as] -scan oder auch Polfigur

bezeichnet. Sie gibt Auskunft Gber mogliche Verkippungen oder Verdrehungen der Schicht.

5.2 ICP-AES-Analyse

Wegen der geringen Schichtdicke der Filme steht fur eine traditionelle chemische Analyse zu
wenig Material zur Verfugung. Streumethoden wie das Rutherford-Back-Scattering (RBS)
oder die energie-auflésende Rontgenanayse (EDX) weisen nicht die geforderte Genauigkeit
auf. Mit Hilfe der ICP-AES?-Anayse kénnen die Unsicherheiten dagegen auf unter ein
Prozent gesenkt werden. Hierbei werden die Supraleiter-Filme in Saure aufgeldst und in ein
heiles Plasma Ubergefiihrt. Ein hochauflésendes, optisches Spektrometer dient dann zur
Vermessung der elementspezifischen Emissiondinien. Die im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Analysen wurden sehr zuverléssig von der Firma Mikroanalytisches Labor
Pascher in Remagen durchgefhrt.

5.3 Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM)

Die hergestellten Duinnschichten wurden standardmaldg im Elektronenmikroskop untersucht.
Das verwendete Feldemissionsmikroskop S-4000 der Firma Hitachi benutzt eine kate
Kathodenspitze zur Emission der Elektronen. Mittels einer Elektronen-Optik wird ein
kollimierter Strahl erzeugt, der Gber die zu untersuchende Probe gerastert wird. Grundlage des
Messsignals sind die an der Auftreffstelle freigesetzten Sekundér-Elektronen. Deren Ausbeute
ist unter anderem von der Oberflachentopologie abhéngig. Somit kann die Form der
Oberflache in einen Hell-Dunkel-Kontrast kodiert und am Bildschirm dargestellt werden.

2 |nductively Coupled Plasma— Atomic Emission Spectroscopy
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Wie bereits fruher berichtet [13][24], ist diese unkomplizierte Messmethode auch zur
naherungsweisen Bestimmung der chemischen Zusammensetzung geeignet, da diese einen
charakteristischen Einfluss auf die Oberflachenform hat (sehe dazu auch Abb. 36).

54 EDX - Energiedispersive Rontgenanalytik

Die energiedispersive Rontgenanalytik (EDX?) ist eine Methode zur Elementanayse der
Oberflachen von Festkorpern. Die Probe wird hierfir im REM mit energiereichen Elektronen
beschossen. Diese schlagen beim Auftreffen auf die Probe Elektronen aus den inneren
Energieniveaus der Atome (vgl. Bohrsches Atommodell). Dadurch entstehen Locher, die
durch Elektronen aus hoher gelegenen Schalen aufgefullt werden. Die Energie der dabel
abgegebenen Rontgenstrahlung ist charakteristisch fir jedes Element und wird durch einen
entsprechenden Sensor detektiert. Da jedes Element ein oder mehrere energetisch
unterschiedliche Rontgenquanten abgeben kann, entsteht so eine fir jedes Element typische
Kombination an Spektrallinien.

Durch die Rasterung der Probenoberfléche mit Hilfe des Priméarelektronenstrahls (REM) ist
auch bei sehr kleinen Strukturen eine ortsaufgeloste Messung maglich. Die Genauigkeit ist
allerdings begrenzt. So eignet sich das zur Verfugung stehende Gerét der Firma Rontec
hauptséchlich zur Grobanalyse, zum Aufsplren von groberen Verunreinigungen und zum
Vergleich der chemischen Zusammensetzung von Filmmatrix und Ausscheidungen. Fur eine
genaue Analyse der relativen Zusammensetzung der Supraleiter-Filme ist jedoch eine ICP-
Analyse erforderlich.

5.5 elektrische Charakteriserung

Sprungtemperatur und kritische Stromdichte der Proben kénnen sowohl resigiv als auch
induktiv ermittelt werden. In dieser Arbeit wurden nahezu ausschliefdich die bewdahrten
induktiven Messmethoden angewandt. Sie haben den Vorteil, dass die Filme weder
strukturiert noch elektrisch kontaktiert werden missen. Die Messungen kdnnen damit schnell
und ohne Beschédigung der Schichten durchgefiihrt werden.

Die induktive Messmethode macht sich das Abschirmen von Magnetfeldern beim Ubergang
in den supraleitenden Zustand zunutze. Das elektromagnetische Signal einer Erregerspule
wird dabel von der supraetenden Dinnschicht im Wesentlichen reflektiert. Dies ermdglicht
die Messung entweder in Transmissionsgeometrie®* oder in Reflexionsgeometrie®. In beiden
Fallen macht sich das Uberschreiten der kritischen Stromdichte durch eine Verzerrung des
empfangenen Signals bemerkbar. Beide Methoden bedirfen einer Eichung auf resistivem
Wege, da die Geometrie der Anordnung erheblichen Einfluss auf das M essergebnis hat.

Die induktive Messung der kritischen Stromdichte erfordert eine prézise, quantitative
Messung des empfangenen Signals in Relation zum Signal der Erregerspule. Die Temperatur
des Warmebades wird durch flissigen Stickstoff, der bei Umgebungsdruck siedet, konstant

% Energy-Dispersive X- Ray
2 technisch enfach zu redisieren

% geeignet fiir die ortsaufgel ste Messung grofRer Flachen
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gehaten. Da die Geometrie der Anordnung einen erheblichen Einfluss auf das Messergebnis
hat, bedarf diese M ethode einer Eichung durch resistive M essung der kritischen Stromdichte.

Unkompliziert ist dagegen die Messung der Sprungtemperatur. Hier wird die Abschirmung
eines schwachen eektromagnetischen Signals in Abhéngigkeit von der Temperatur
beobachtet. Bei hinreichend langsamer Temperaturénderung ist so eine prazise Messung der
Sprungtemperatur moglich. Die Abschirmung des Signals erfordert ausgedehnte supraleitende
Bereiche innerhalb der Duinnschicht. Somit entspricht der Messwert dem Ende des Ubergangs
(Widerstand anndhernd Null) nach resistiver Messmethode.

5.6 Schichtdickenmessung

Um aus der Messung der kritischen Stromstérke die Qualitét des Films errechnen zu kénnen,
ist es notwendig, seinen Querschnitt und damit seine Dicke zu kennen. Die Messungen der
Filmdicke erfolgten mit Hilfe eines Alpha-Step Profilometers. Hierbei wird eine feine Nadel
Uber eine Stufe hinweggezogen, deren Hohe durch die Dicke des Films bestimmt ist. Dabei
wird die jeweilige Auslenkung der Nadel sehr empfindlich gemessen. Nach werkseitiger
Eichung erlaubt dies die Bestimmung der Schichtdicke. Zur Kontrolle wurden auch
Bruchkanten erstellt und diese im REM untersucht. Die verbleibende Unscherheit der
Schichtdicke ist bel beiden Systemen etwagleich und liegt bei etwa 5 Prozent.
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6 Visualisierung der Gaspulse

Traditionelle Methoden der Druckmessung vermogen kaum schtbar zu machen, welcher
Druck am Substrat entsteht, wenn der Sauerstoff in Form eines kurzen Gaspulses aus der
Duse austritt. Es gibt jedoch Moglichkeiten, einige Anhaltspunkte Uber die Charakteristik der
Gaspulse zu erhalten. So kann der Sauerstoff beispielsweise durch seine oxidierende Wirkung
nachgewiesen werden. Die prinzipielle Herausforderung besteht bei dieser Methode darin,
den Sauerstoff-Detektor vor und nach der Messung vor der Oxidation durch den
Luftsauerstoff zu schitzen.

Die hier angewandte Losung macht sich die Tatsache zunutze, dass die Reaktivité von
Metallen durch deren Temperatur i.A. stark beeinflussbar ist. So it das verwendete Tantal bei
Raumtemperatur weitgehend inert. Bei hohen Temperaturen oxidiert es hingegen sehr leicht.
Diese Uberlegung flihrte zu folgendem Aufbau: Ein Streifen aus poliertem Tantal-Blech wird
in der Vakuumkammer so angebracht, dass der Sauerstoffstrahl senkrecht darauf auftrifft.
Stromanschliisse ermdglichen eine resistive Heizung des Tantal-Streifens. Ist die
Vakuumkammer hinreichend evakuiert, so wird das Tantal-Blech bis auf ca. 1000°C
aufgeheizt und die Pulsdiise aktiviert. Bereits nach wenigen Minuten hinterlasst der Sauerstoff
einen weil3en Schleier aus TaxOs auf dem Tanta (Abb. 14), der nach dem Abkuhlen auch an
Luft konserviert bleibt.

"Abdruck”
des Sauerstoffs

elektrischer Anschluss

1 cm

Abb. 14: resistiv behei zbares Tantal-Blech zur Detektion des Sauerstoffs.

Bei den zur Verfiigung stehenden Fliissen von ca. 10 sccm?® muss das Tantal-Blech jedoch
recht nahe am Dusen-Ende sein (ca. 1,5cm Abstand). Ein wichtiges Ergebnis dieses
Experimentes ist, dass auch die sehr kurzen Gaspulse (etwa 1 ms, siehe unten) ausreichen, um
das Tanta zu oxidieren.

Eine weitere Methode zur Sichtbarmachung des Gaspulses ist die Messung der Teilchendichte
mit einem empfindlichen und sehr schnell ansprechenden Druckmessgerét. Dies lasst sich
rediseren mit einem lonisations-Vakuummeter. Abb. 15 zeigt eine entsprechende Messkurve
eines Gaspul ses.

% standard(1bar, 273K) cubic centimeter per minute = 1,67 Pam®/s bei 273K
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Abb. 15: Zeitlicher Verlauf von eektrischem Puls (rot) und Gaspuls (schwarz); Messung
des Gaspulses mit lonisations-Vakuummeter

Der Gaspuls beginnt offenbar aufgrund der Tragheit des Ventils erst nach dem Ende des
elektrischen Pulses. Die Dauer des Gaspulses kann anhand Abb. 15 mit minimal etwa 1 ms
angegeben werden. Kurzere Gaspulse sind mit dem verwendeten System auch mit kirzeren
elektrischen Pulsen (hier 400 ps) nicht erreichbar, da das Ventil dann Gberhaupt nicht mehr

offnet.
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7 RE123-Filme mit Pulsverfahren

7.1 Hergellung

Zunéchst werden die Subgrate (hier LaAlOs-Einkristale, siehe auch Abschnitt 3.1.2)
gereinigt. Dazu werden sie zundchst mit Isopropanol abgespritzt und anschlieffend mit
Stickstoff abgeblasen. Die frisch gereinigten Substrate werden in einem Substrathater in die
vorbereitete Vakuumkammer transferiert, welche direkt im Anschluss evakuiert wird. Nach
Erreichen von ca. 10 mbar werden die Heizer aktiviert und die Vakuumkammer ausgeheizt.
Obwohl die Kammer von auf3en wassergekihlt ist, erwédrmen sich die Innenfléchen dabei
teilweise bis Uber 100°C. Sinn dieses etwa dreistindigen Ausheizprozesses ist es, den
Hintergrunddruck in der Vakuumkammer bei vollem Warmeeintrag auf unter 10° mbar zu
reduzieren. Die Quelle des abzupumpenden Gases ist im Wesentlichen das an den
Metalloberflachen adsorbierte Wasser, das sich erst bel Temperaturen um etwa 400°C
vollsténdig l0st. Da eine komplette Heizung aler Teile auf 400 °C konstruktionsbedingt
ausscheidet, werden die Komponenten lange Zeit (ca 2 Stunden) auf einer Temperatur
gehaten, die wahrend des spéteren Beschichtungsprozesses moglichst nicht Uberschritten
wird. Zusétzlich zu den Substratheizern sind wahrend der Beschichtung auch die Verdampfer-
Schiffchen eine @nlich grofRe Warmequelle (ca. 1,5 kW). Um diese Wéarmequelle wéahrend
des Ausheiz-Prozesses zu simulieren, ist ein resistiv heizbarer Streifen aus Tantal-Blech unter
den Schiffchen installiert. Er erwarmt die umliegenden Bereiche und hilft, das an den
Oberflachen adsorbierte Wasser freizusetzen. Erst unmittelbar vor dem Beschichtungsprozess
wird er deaktiviert.

Etwa eine halbe Stunde vor Beschichtungsbeginn wird der Gaseinlass Uber das Pulsventil
aktiviert. Dabel ist der mittlere Sauerstoff-Fluss (regelbar Uber einen Flow-Controller der
Firma MKYS), sowie die Frequenz und Lénge der Gaspulse einzustellen. Letzteres geschieht
mit einem eigens konstruierten Leistungs-Signalgeber. Um eine mdgliche Verschmutzung des
Substrats beim Start der Pulsdiise zu vermeiden, bleibt der Shutter hierbel geschlossen.

Die Einhaltung einer glinstigen Zusammensetzung der metallischen Komponenten wahrend
der gesamten Beschichtung®’ ist erfahrungsgeméR eine notwendige Bedingung fiir qualitativ
hochwertige Supraleiter-Schichten. Daher bleibt der Shutter geschlossen, bis die elektronische
Regelung die eingestellten Verdampfungsraten stabilisiert hat und hinreichend konstante
Bedingungen gewdhrleistet sind. Etwa 14 Minuten nach dem Offnen des Shutters it die
angestrebte Standard-Schichtdicke von 300 nm erreicht.

Die nun folgende Abkuhlprozedur beinhatet das kontrollierte Einlassen von Sauerstoff in die
Kammer. Zur Schonung der abbremsenden Turbopumpe wird der Sauerstoff-Druck Uber
einen Zeitraum von etwa 10 Minuten kontinuierlich auf den Enddruck von 200 mbar erhoht.
Die Heizer werden zwei Minuten nach dem Schlieffen des Shutters bel einem Druck von
5x10% mbar abgeschaltet. Die Substrate kiihlen dann ohne weitere Eingriffe iiber einen
Zeitraum von etwa zwel Stunden auf ca. 50 °C ab. Sind die Proben auf unter 50 °C abgekdihlt,
s0 wird die Kammer belUftet. Nach der Entnahme der Proben wird die Kammer auf die
néachste Beschichtung vorbereitet.

% phesonders aber wahrend der Ankeimphase
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7.2 Ergebnisse Anordnung 1 (Abstand Dise-Substrat = 7 cm)

In der Frihphase des Optimierungsprozesses ergab sich eine deutliche Abhangigkeit der
Filmqualitét von der Substrattemperatur. Obwohl noch weit vom Optimum entfernt, zeigte
sich deutlich, dass eine hohere Substrattemperatur zu erheblich besseren Resultaten fuhrt.
Daher wurde die Substrattemperatur von zunachst 670 °C auf dann 710 °C erhoht. Nach
diversen Optimierungen wurden im ersten Teil dieser Versuchsreihe Y 123-Diinnschichten mit
Sprungtemperaturen bis knapp ber 86 K und kritischen Stromdichten® bis 0,9 MA/cm?
hergestellt. Die Gaszufuhr erfolgte gepulst mit einer Standard-Frequenz von 3,4 Hz. Bei der
verwendeten Beschichtungsrate von 0,36 nm/s ist damit die Forderung nach hinreichend
héufiger Oxidation [13] mit Sicherheit erfllt. Die effektive Lange der Gaspulse wurde auf
das mit dem verwendeten Pulsventil erreichbare Minimum von etwa 1 ms eingestellt.
Aufgrund der mechanischen Tragheit des Ventils ist diese Pulslénge trotz e ektrischer Pulse
von 400 ps Dauer nicht zu unterschreiten.

7.2.1 Supraleitende Eigenschaften vs. O,-Fluss
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Abb. 16: Sprungtemperatur und kritische Stromdichte von Y 123-Dinnschichten
(300 nm Dicke); hergestellt im Pulsverfahren; Substrattemperatur 710 °C;
weitere Beschichtungsparameter siehe Text.

% e 77 K im Eigenfed, im Folgenden als Standard verwendet
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Die erzeugten Y 123-Filme weisen im Flussbereich von 1,3 sccm bis 4 sccm eine weitgehend
konstante Sprungtemperatur auf. Dagegen nimmt die kritische Stromdichte zu groferen
Flissen deutlich ab.

Erfahrungsgemal ist die kritische Stromdichte ein deutlich empfindlicherer Indikator fur die
Qualitét der Dinnschicht. Hier nimmt sie offenbar ein Verhaten vorweg, das bel noch
grofReren Flussen auch auf die gemessenen Sprungtemperaturen durchschlégt. Abb. 17 zeigt
eine Erweiterung des in Abb. 16 vergrofiert dargestellten Fluss-Intervalls. Ab einem mittleren
Sauerstoff-Fluss von etwa 5 sccm sind in dieser Anordnung keine brauchbaren Filme mehr
herstellbar. Bei Flussen ab 14 sccm sind die eingetragenen Werte as beobachteter Ansatz
eines bereits sehr breiten Ubergangs bzw. als obere Grenze® der Ubergangstemperatur zu
verstehen.
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Abb. 17:  Sprungtemperatur von Y 123-Dulinnschichten (300 nm Dicke); hergestellt im
Pulsverfahren; Parametersatz wie zu Abb. 16, grofieres Fluss-Intervall
betrachtet.
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7.2.2 Oberflachenmorphologie

Neben den klassischen Messungen der Sprungtemperatur und der kritischen Stromdichte sind
meist auch die Oberflachen-Untersuchungen mittels REM ein guter Indikator fir die
Schichtqualitét. Die Form der Oberfldche kann manchmal sogar im Detail Aufschluss Uber
die chemische Zusammensetzung des Films liefern ([13],[24],[31]).

Die zu den Abb. 16 und Abb. 17 gehdrigen Proben zeigen dagegen nicht die typischen
Merkmale von Dunnschichten, die beispielsweise mit dem Drehtellerverfahren hergestellt
wurden. Insbesondere das Nebeneinander von relativ glaiter Film-Matrix und aus der
Oberflache herausragenden Ausscheidungen ist hier nicht zu beobachten. Vielmehr ist eine
sehr raue, zerklUftete Oberflache erkennbar. Abb. 18 stellt die beschriebenen Félle
exemplarisch gegenliber.

Eine zuverldssge Korrelation zwischen der im REM gefundenen Oberflache und den
supraeitenden Eigenschaften konnte in den hier besprochenen Proben nicht hergestellt
werden. So ist die REM-Aufnahme in Abb. 18 links a's beispielhaft anzusehen — sowohl fur
die besten als auch fir die unbrauchbaren Dinnschichten.

Abb. 18: Vergleich typischer REM-Aufnahmen von Y 123-Dnnschichten:
Pulsverfahren (links) vs. Drehteller- Verfahren (rechts) [13].
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7.3 Ergebnisse Anordnung 2 (Abstand Dise-Substrat = 1,5 cm)

7.3.1 supraleitende Eigenschaften

In einer weiteren Messreihe wurde der Aufbau auf Basis der in Abb. 10 gezeigten Anlage wie
folgt variiert: Der Abstand zwischen Rohrchenmindung und Substrat, der in den bisher
beschriebenen Versuchen stets 7 cm betragen hatte, wurde reduziert auf nunmehr nur noch
1,5cm. Auch bei dieser neuen Anordnung wurde die erzidte Quditd der Y123-
Dunnschichten in Abhangigkeit vom mittleren Sauerstofffluss bei sonst vergleichbaren
Bedingungen untersucht.

Abb. 19 zeigt die erzidten Sprungtemperaturen der abgeschiedenen Y 123-Schichten in

Abhangigkeit vom gepulst auf das Substrat geblasenen, mittleren Sauerstoff-Fluss durch die
Duse.
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Abb. 19: Sprungtemperatur von Y 123-Filmen (300 nm Dicke); hergestellt im Puls-
verfahren be verringertem Abstand zwischen Rohrchen und Substrat (1,5 cm)

Die Sprungtemperatur zeigt deutlich eine ansteigende Tendenz mit wachsendem Sauerstoff-
Fluss. Die kritischen Stromdichten sind mit maxima 0,1 MA/cm? jedoch gering. Eine
weitere, deutliche Erhéhung des Sauerstoff-Flusses verbietet sich aufgrund der starken
Beeintréchtigung der Ratenregelung durch Streuung und veréndertes Oxidationsverhalten auf
den Schwingquarzen.

7.3.2 Oberflachenmorphologie

Bei den Schichten aus Abb. 19, die mit dem hdchsten Sauerstoff-Fluss hergestellt wurden, ist
eine interessante Verénderung der Oberflachenmorphologie zu erkennen. Neben grof3en
Bereichen, die strukturel eine &hnlich undefinierbare Oberflache wie in Abb. 18 (links)
aufweisen, treten Bereiche mit deutlich abweichender Struktur auf.
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Abb. 20 zeigt exemplarisch einige solche Gebiete, wie sie, statistisch verteilt, Gberall auf der
Y 123-Schicht zu finden sind.

e |

0,3um

Abb. 20: Y 123-Film (300nm), bei hohem Sauerstofffluss und geringem Abstand (1,5cm)
zwischen Rohrchen und Substrat mit Pulsverfahren hergestellt. REM-Bild
der Oberflache in Draufsicht (links) und die REM-Aufnahme einer Bruchkante
(rechts). Die Position der Bruchkante ist so gewahlt, dass der Ausschnitt einen
Ubergangsbereich zwischen einem hellen (rechte Bildhalfte) und einem
dunklen Bereich geméal? dem linken Teilbild darstellt.

Die hellen Bereiche in Abb. 20 (links) sind offenbar durch grof3e Rauheit geprégt. Eine lang-
reichweitige Ordnung ist hier nicht erkennbar. Die dunklen Bereiche scheinen hingegen im
Wesentlichen sehr glatt zu sein. Die sich gegen den dunklen Bereich hell abhebenden,
nadelférmigen Gebilde zeigen groRe Ahnlichkeiten mit dem, was as (100)-fehlorientierte
Kristallite (, aAchsen®) bekannt ist [24][29]. Auch die kleineren, rechteckigen Erscheinungen
innerhalb des dunklen Bereichs weisen auf ausgeprégte Kristallinitét hin. Dieses Bild wird
komplettiert durch die eektronenmikroskopische Aufnahme ener Bruchkante der
Y 123-Diinnschicht, die in Abb. 20 (rechts) zu sehen ist. Dargestellt ist einer der Ubergénge
zwischen einem hellen und einem dunklen Bereich wie sie im linken Teilbild zu sehen sind.
Bei genauem Hinsehen erkennt man im rechten Teilbild eine Grenzlinie zwischen dem glatt
und geordnet erscheinenden Bereich (linke Bildhélfte) einerseits und einem etwas dunkler
und eher ungeordnet erscheinenden Bereich (rechte Bildhdfte) andererseits. Diese Grenzlinie
verlauft von der Oberfléche des Films ausgehend schrédg nach rechts unten in Richtung auf
das Substrat. Aus diesem Bild lasst sich schliefien, dass die dunklen und geordnet
erscheinenden Bereiche (linkes Teilbild) zu einem friheren Zeitpunkt wéhrend des
Wachstums noch einen grof3eren Flachenanteil bedeckt hatten. Offenbar werden diese im
Laufe der Beschichtung von den angrenzenden Bereichen ,, Uiberwuchert*.
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7.4 Sauerstoffbedarf der RE123-Verbindungen

74.1 Dyl23

Studien, in denen das Oxidationsverhalten zunéchst amorpher RE-Ba-Cu-O Dinnschichten
(RE =Y, Dy, Nd) untersucht wurde, offenbaren deutliche Unterschiede zwischen den
homologen RE123 — Verbindungen [25]. So zeigt sich, dass es einen jeweils verschiedenen
Sauerstoff-Schwelldruck gibt, ab dem die bis dahin amorphen Diinnschichten oxidieren®®.
Dieser Schwelldruck liegt bei Dy123 etwa um einen Faktor zwei niedriger as bei Y123 und
bei Nd123 um etwa einen Faktor 10 bis 20 niedriger™ as bei Y123. Diese Ergebnisse
motivierten die im Folgenden dargestellten Untersuchungen.

Die Ergebnisse der Beschichtungen im Pulsverfahren mit Dy123 anstelle von Y123 scheinen
den offenbar geringeren Sauerstoff-Bedarf von Dyl123 zu bestétigen (Versuchsaufbau
gegenuber Kapitel 7.3 unverandert). Speziell die REM-Aufnahmen erlauben einen direkten
Vergleich der beiden unterschiedlichen Materidien. Abb. 21 zeigt die Oberfléache einer
Dy123-Dunnschicht, die unter ganz ahnlichen Bedingungen hergestellt wurde wie die in Abb.
20 (links) dargestellte Y 123-Probe.

: , EP s _,._._' - e - -_1
——5um —
Abb. 21: REM -Aufnahme einer Dy123-Dunnschicht in der Draufsicht; hergestellt im

Pulsverfahren; Beschichtung-Bedingungen vergleichbar mit der Y 123-Probe
von Abb. 20

Bei genauer Betrachtung ergeben sich frappierende Ahnlichkeiten zwischen den beiden
Bildern (Abb. 20 links und Abb. 21 ). In beiden Féllen beobachtet man dunkel erscheinende,
relativ glatte Bereiche mit deutlichen Anzeichen fiir ausgepragte Kristalinité®* neben hellen
Bereichen, die rau und strukturlos erscheinen. Lediglich die jeweiligen Flachenverhéltnisse

% gchtbar durch einen abrupten Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit (in situ — Messung be ca. 700°C)
3 Vertraglich mit den Daten aus [36], diein Abb. 43 dargestel It werden.
% 7.B. nadelartige (100)-Fehlorientierungen ( , a-Achsen*)
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zwischen hellen und dunklen Bezirken sind deutlich verschieden. So ist beim Dyl123 der
Anteil der offenbar kristallinen Bereiche deutlich erhoht. Bel Y123 treten solche Bereiche
Uberhaupt erst bei sehr hohen Sauerstoffflissen auf. Die Tatsache, dass die kristallinen
Bereiche bei Dy123 bei gleichem Sauerstoff-Angebot viel grof3er sind, kann als Bestétigung
daftir angesehen werden, dass der O,-Bedarf hier geringer ist. Esist denkbar, dass die schwer
einzuordnende Oberflachenstruktur der Y 123-Dunnschichten aus Kapitel 7.2 ebenfals auf
einen Mangel an Sauerstoff zurlickzufiihren ist. In diesem Fall konnte die Abhangigkeit der
Schichtqualitét vom Sauerstoff-Fluss (Abb. 16 und Abb. 17) durch einen Kristallisations-
schritt wahrend des Abkuhlprozesses erkléarbar sein.

Aufgrund der oben genannten Hinweise darauf, dass Nd123 in Bezug auf den benttigten
Sauerstoffdruck einen weit grofReren Vorteil gegenuber dem Y123 bieten konnte als das
Dy123, wurde auf eine weitere Optimierung von Dy123 verzichtet.

7.4.2 Ndi123

Die Vermutung, Nd123 konnte gerade bei Sauerstoffknappheit ein vielversprechendes
Material sein, erweist sich as vollkommen zutreffend. Es zeigt sich, dass der geringe Abstand
der Rohrchenmiindung vom Substrat (1,5 cm, wie im letzten Abschnitt beschrieben) fir
dieses Materia unndtig ist. Um die Option einer grof¥lachig homogenen Abscheidung des
Supraleiters wiederzugewinnen, wurde der alte Abstand von 7 cm wiederhergestellt. Bei sonst
unverandertem Versuchsaufbau konnten auf diese Weise Nd123-Dinnschichten mit
Sprungtemperaturen bis 92 K hergestellt werden. Um die Effektivitdét des gepulsten
Sauerstoff-Angebots zu testen, wurde hier das Dusen-Rohrchen so konzipiert, dass die
Gasquelle wahlweise kontinuierlich® oder gepulst* sein kann.

Sprungtemperaturen tber 90 K sind in dieser Anordnung ab einem mittleren Fluss von etwa
12 sccm erreichbar. Trotz stark streuender Messdaten ist ein Einbruch der Sprungtemperatur
bei Unterschreiten eines gewissen Mindestflusses deutlich erkennbar (siehe Abb. 22). Bel
hohen Flissen deutet sich ein Plateau mit nicht weiter steigenden Sprungtemperaturen an.
Diese Aussagen gelten sowohl fir die Schichten, die im gepulsten - als auch fir die, die im
kontinuierlichen Sauerstoffstrahl hergestellt wurden. Im Rahmen dieser Daten kdnnen die
beiden Arten des Sauerstoffangebots als gleichwertig betrachtet werden.

Dabei ist jedoch zu betonen, dass die Ergebnisse deutlich schlechter ausfallen, wenn der
Sauerstoff nicht direkt auf das Substrat geblasen wird (sowohl gepulst als auch ungepulst).
Ein ungerichteter Gaseinlass in den Hintergrund der Kammer erweist sich als deutlich
weniger effektiv. Dies deckt sich sinngeméald mit den Beobachtungen bel der Herstellung von
M agnesiumoxid-Schichten [32], bei denen ebenfalls eine ausreichende Sauerstoff-Versorgung
notig ist.

%3 {ber einen zusitzlichen Mass Flow Controller

34 {ber das Pulsventil
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A gepulst
100 O Dauerstrich
90 A L
4 A A
80 o}
¥ 704
5 . A
© 60 A
@ .
Q.
£ 50
1%
2 .
S 40
[} g o o
D 50
| A
20 A
10 +—+— 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
mittlerer Sauerstoff-Fluss [sccm]

Abb. 22: Sprungtemperaturen von Nd123-Filmen in Abhangigkeit vom mittleren
Sauerstoff-Fluss. Vergleich der Methoden: Dreiecke: Pulsmethode;
Kreise: ungepulster Einlass des Sauerstoffs in das dem Pulsventil
nachgeschaltete Dusenrohrchen

7.4.21 Oberflachenmorphologie

Die Nd123-Dinnschichten, deren Sprungtemperatur im Bereich 3 90 K liegt, zeichnen sich
durch ene relativ glatte Matrix mit unterschiedlich dicht gesédten, statistisch verteilten Aus-
scheidungen aus. Eine typische Oberflachenmorphologie solcher Filme zeigt Abb. 23.

—— 900 hm —

Abb. 23: REM-Aufnahme einer der hochwertigsten Nd123-Proben aus Abb. 22;
typisches Oberflachenmuster ,, Kopfsteinpflaster*
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Besonders bemerkenswert sind dabel die an Pflastersteine erinnernden Gebilde die die
ansonsten recht glatte Matrix prégen. Einer Arbeitshypothese zufolge handelt es sich dabel
um besonders ausgepragte Wachstums-Spiralen wie sie bereits friher in Y 123-Dinnschichten
nachgewiesen wurden [28]. Die helleren, grofen Ausscheidungen bestehen einer EDX-
Analyse®™ zufolge zu einem weit Uberwiegenden Teil aus Kupfer. Neodym und Barium sind
ebenfalls vorhanden, jedoch gegeniiber dem Nominalverhdtnis® deutlich reduziert.

Im Vergleich zu Y123 zeigt Nd123 in den strukturellen Eigenschaften der gewachsenen
Schicht eine deutlich stdrkere Abhéangigkeit von der Zusammensetzung. Der Bereich
gunstiger bis tolerierbarer Zusammensetzungen erweist sich als relativ klein (siehe Abschnitt
8.3.4). Abb. 36 zeigt typische Oberflachenmorphologien, wie sie bei Nd123 be den
entsprechenden Zusammensetzungen gefunden wurden.

7.4.3 Dusenheizung
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Abb. 24: Sprungtemperatur von Nd123-Filmen in Abhangigkeit von der Dusen-
temperatur. Der mittlere Sauerstoff-Fluss betrégt jeweils 12 sccm. Die
Temperaturen beziehen sich auf den oberen Rand des Rohrchens und sind mit
einer grofien Unsicherheit behaftet. Die Heizleistung wird auf resistivem Wege
in den oberen Teil des Rohrchens eingebracht. Der damit einhergehende, starke
Temperaturgradient macht eine prazisere Messung schwierig. Die Temperatur
von 300 °C entspricht einem Schétzwert fur die nicht zusétzlich geheizte Diise
wegen ihrer Néhe zum Heizerbereich.

® gehe Kapitel 5.4

% nahe dem stéchiometrischen 1 zu 2 zu 3 Verhdltnis jedoch mit einem geringen (< ~ 5%) relativen Mangel an
Barium
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Eine Heizung des sauerstofffiihrenden Rohrchens kommt in der Anordnung, in der der
Abstand zwischen Substrat und Rohrchen nur 1,5cm betragt (Abschnitt 7.3), nicht in
Betracht. Sie verbietet sich in diesem Aufbau wegen der Uberméfigen und kaum
kontrollierbaren Beeinflussung der Substrattemperatur durch das in zu geringem Abstand
glihende Rohrchen. Bei der Anordnung mit grofRerem Abstand (7 cm) wurden die
Auswirkungen der Disenheizung mit verschiedenen Temperaturen untersucht. Bel diesen
Experimenten konnte jedoch in keinem Fall ein Gewinn durch die Heizung des Platin-
Rohrchens nachgewiesen werden. Insgesamt blieben die Ergebnisse jeweils etwa gleich, bei
jedoch etwas verschlechterter Reproduzierbarkeit. Abb. 24 gibt die Ergebnisse fur den Fall
von Nd123 wieder.

Insgesamt konnten mit der Pulsmethode Dunnschichten mit hohen Sprungtemperaturen
(bis92 K bei Nd123) bei allerdings relativ geringen kritischen Stromdichten (maximal
0,3 MA/cm? bei Nd123) hergestellt werden. Eine Gegeniiberstellung der Pulsmethode mit
dem etablierten Drehteller-Verfahren findet sich in Kapitel 9.4.
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8 Sauerstoff-Versorgung mit Doppeldiise

Ziel dieses Abschnitts ist es, genauere Aussagen Uber das Wachstumsverhalten der
Supraleiter-Dinnschicht, insbesondere von Nd123 und Dy123 in Abhéngigkeit vom
Sauerstoff-Druck zu erhalten. Fir diesen Zweck ist die Pulsmethode wenig geeignet, da das
Sauerstoff-Angebot hier zeitlich fortwadhrend variiert.

8.1 Aufbau

Ginstig ist hingegen ein Uber einen weiten Bereich einstellbares, jedoch zeitlich konstantes
Sauerstoffangebot. An eine entsprechende technische Realiserung sind folgende Anfor-
derungen zu stellen:

8.1.1 Anforderungen an den Aufbau

Effiziente Nutzung des Sauerstoffs, damit der erzielbare Druck am Substrat in einem
vertretbaren Verhaltnis zum Gasballast firr die Vakuumkammer steht.

Hinreichende réumliche Homogenitét des Sauerstoff-Drucks um eine zuverlassige
Messung der elektrischen Eigenschaften der Supraleiter-Filme zu ermdglichen.

Zuganglichkeit der Methode sowohl fur experimentelle Bestimmung al's auch fur
rechnerische Simulation des sich ergebenden Sauerstoff-Drucks.

8.1.2 Realiserung
All diesen Anforderungen gerecht wird das im Folgenden vorgestellte System:

Als Sauerstoffquelle dient ein Edelstahl-Rohr mit zwei kleinen Bohrléchern® im Abstand von
10 mm langs des Rohres (siehe Abb. 11). Das parale zur Substratebene angebrachte Rohr ist
sowohl um seine Achse drehbar als auch hohenverstellbar gelagert. Die Hohenverstel lbarkeit
ermoglicht eine Optimierung beziglich der Homogenitdt des Sauerstoff-Druckes. Die
Drehbarkeit des Rohres erlaubt eine Zentrierung des Sauerstoff-Angebots in Richtung auf die
Substratmitte.

" Durchmesser = 0,5 mm
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Gemal3 [33] ergibt sich beim Durchstromen von zylindrischen Disen mit dem Radius r und
der Lange L eine vorwaérts gerichtete Flussverteilung wie beispielhaft in Abb. 25 dargestellt.

Ursache fir die Richtwirkung sind geometrische Effekte unter der Vorbedingung, dass die
Gasteilchen im Wesentlichen nur Stof3e mit den Wanden, nicht aber untereinander ausfuhren.
Die Schérfe der Winkelverteilung hangt sehr stark vom Verhaltnis der Lénge zum Radius der
Duse ab. Ist der Druck im Inneren des Rohres zu hoch, so erfillt die mittlere freie Weglange
im ersten Teil der Dise nicht die Vorbedingung (s.0.). In diesem Fal muss mit einer
reduzierten, effektiven Lange der Duse gerechnet werden. Mit effektiver Lange wird die
Lange bezeichnet, Uber die in der Duse ein hinreichend geringer Druck herrscht, damit die
Vorbedingung fur die Berechnung erfullt ist.

o _— ~ = 10
. O ~~20 |
. | |
N i
P 30 |
3¢ | ‘ g
~° |
40 40 | ~
[
G 50
~° 0
60/ o 20° o0 ‘ O
70 iy ~0 VO 50 N | |
80 \80 07 a0 [ [ 80’
Entrance and exit patterns for L = 47, Entrance and exit patterns for L = 7.

Abb. 25: Richtwirkung verschiedener Dusen aus [33]; das linke Teilbild entspricht
der Geometrie der verwendeten Bohrlocher. Das rechte Teilbild kommt der
tatsachlich beobachteten Winkelverteilung am néchsten. Der Grund ist, dass
die der Berechnung zugrundeliegende Annahme® nicht iiber die volle Lange
der Duse erfillt ist. Aus der Beobachtung (siehe Text) ergibt sich: Le » 0,9%

Experimentell kann die effektive Lénge der Dise und damit die Winkelverteilung wie folgt
bestimmt werden: Bei geeigneten Bedingungen (relativ hoher Uberschuss an Kupfer) bildet
sich die Struktur der Isobaren in Form von optisch wahrnehmbaren Konturen auf der
abgeschiedenen Dunnschicht ab. Diese sind unter bestimmtem Lichteinfall as schwacher
Schimmer® mit dem Auge erkennbar. So kann abgeschétzt werden, wo sich das Maximum
des Sauerstoff-Drucks befunden haben muss. Da die Lage dieses Maximums in der
vorliegenden Anordnung™® von der Starke der Richtwirkung abhéngt, ist so ein Riickschluss
auf die Richtcharakteristik und damit auf die effektive Dusenldnge moglich. Diese Daten
ermdglichen es dann auch, die Substrate entsprechend den gewtinschten VVorgaben idea zu
positionieren.

3 keine StoRe der Mol ekiile untereinander, nur WandstoRe
% Ursache sind mutmafdich die Ausscheidungen, deren Form und Haufigkeit die Licht-Streuung beeinflussen
“* Das Substrat wird schrég von der Seite beblasen
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Zusammenhang zwischen Gasfluss, Temperatur und Druck

Messtechnisch ist der Druck am Substrat bei Beschichtungsbedingungen wegen der hohen
Temperatur kaum zuganglich. Dagegen ist bei Raumtemperatur eine direkte Messung
maoglich: Mithilfe eines lonisations-Vakuummeters wird der Druck unmittelbar vor Ort
gemessen. Zur Ubertragung des gemessenen Drucks auf die Beschichtungsbedingungen soll
folgende Uberlegung dienen:

Grundlage dieser Betrachtung ist die Konstanz des Gasflusses. Der eingelassene Fluss wird
durch die Einstellung am Mass-Flow-Controller bestimmt und ist so von der Temperatur des
Substrats unabhangig. Es gilt:

j=nx
mit j: Teilchenfluss; n: Teilchendichte; v: Geschwindigkeit der Teilchen
Aus der allgemeinen Gasgleichung ergibt sich damit:

N .
P =T =T :%kaT

mit P: Gasdruck; N: Teilchenzahl; V: Volumen; kg: Boltzmann-Konstante; T: Temperatur

Ist der Teilchenfluss j konstant, so ergibt sich mit %m\/2 =kgT und damit v ! JT

PIJT

Damit muss der bei Raumtemperatur gemessene Druck mit dem Faktor

TBeschi chtung

T

Zimmer

»18

multipliziert werden, um den Druck am Substrat bei Beschichtungsbedingungen zu erhalten.

Nach oben beschriebener Korrektur ergibt die mit einem lonisationsvakuummeter durch-
gefiihrte Messung des Drucks eine gute Ubereingimmung mit der Berechnung (siehe Abb.
26). Fur die verbleibende Abweichung von etwa 10 % kommen u.A. Eichungsfehler des
Messgerétes in Frage.
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Durch die mathematisch einfach beschreibbare Geometrie ist es moglich, die aus der
Doppeldiusen-Anordnung resultierende Druckverteilung zu berechnen und ortsaufgelOst
darzustellen.

Abb. 26 zeigt die errechnete Druckverteilung am Ort des Substrats bei einem Gaseinlass von
10 sccm. Deutlich erkennbar ist ein grofl3es Plateau, das mittig Uber der Substratposition
(0...1x0...1) liegt. Die Ergebnisse der Beschichtungen bestétigen, dass das dargestellte
Druckprofil fir die Beschichtung von 10x10 mm? - Substraten eine hinreichende
Homogenitét aufweist.

Von groler Bedeutung fur die Versuchsauswertung ist aber auch das Vorhandensein
definierter Druckgradienten. So ist mit dieser Anordnung der Einfluss verschiedener Driicke
auf einem einzigen Substrat bel sonst garantiert identischen Bedingungen studierbar.
Aufgrund des zuganglichen Druckbereichs am Ort des Substrats kommen die hierfir
besonders geeigneten RE123-Varianten Nd123 und Dy123 zum Einsatz (siehe hierzu auch
Kapitel 7.4)

2,9x10° mbar

0,38x10°° mbar

Abb. 26: Berechnete Druckverteilung (erzeugt durch die Doppedise) am Substrat
(Zentraposition = 0...1 x 0...1cm?) unter Beriicksichtigung von [33] und der fiir
diesen speziellen Fall erforderlichen Korrektur auf die effektive Lange der
Duse (siehe oben). Sauerstoff-Gesamtfluss: 10 sccm
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8.2 Hergellung

In einem vorbereitenden Schritt wird zunéchst der gewunschte Abstand und die
Winkelausrichtung des Doppeldiisen-Rohres zur Substratebene eingestellt. Nach dem Einbau
der gereinigten Substrate (hier MgO-Einkristalle, siehe Abschnitt 3.1.2) wird die Kammer
analog zu Abschnitt 7.1 evakuiert und ausgeheizt. Etwa 30 Minuten vor dem Beginn der
Beschichtung wird der Sauerstofffluss durch die Doppeldise und damit der gewiinschte
Druck am Substrat eingestellt.

Die Einhaltung einer glinstigen Zusammensetzung der metallischen Komponenten wahrend
der gesamten Beschichtung™ ist auch hier eine notwendige Bedingung fir qualitativ
hochwertige Supraleiter-Schichten. Um dies zu gewdahrleisten kommt hier das fortschrittliche
System aus zwei unabhangigen Shuttern (siehe auch Kapitel 4.4) zum Einsatz.

Sowohl der Al,Os-Shutter as auch der Zwischen-Shutter bleiben daher so lange geschlossen,
bis die Ratenregelung die Zusammensetzung des Metalldampfes auf ihrem Soll-Wert
stabilisiert hat. Ist das der Fall, so wird zunéchst der Zwischen-Shutter getffnet. Die dadurch
ausgeloste, leichte Storung der Ratenkontrolle ist nach ca 5 Sekunden wieder behoben. Mit
dem Offnen des Al,Os-Shutters beginnt nun die eigentliche Beschichtung. Durch die
Verwendung des beschriebenen Shutter-Systems bleiben die Strahlungsbedingungen fir das
Substrat und damit seine Temperatur Uber die gesamte Beschichtungszeit anndhernd konstant.
Somit ist die mit vielen Unwégbarkeiten behaftete und auferdem sehr trége Kompensation
durch Nachregelung der Heizleistung tiberfllissig geworden.

Etwa 14 Minuten nach dem Offnen des Al,Os-Shutters ist die gewiinschte Standard-
Schichtdicke von 300 nm erreicht. Der Saphir-Shutter wird geschlossen und die Schiffchen
deaktiviert. Die folgende Abkuhlprozedur beinhaltet das kontrollierte Einlassen von
Sauerstoff in die Kammer. Zur Schonung der abgeschalteten Turbopumpe wird der
Sauerstoff-Druck Uber einen Zeitraum von etwa 10 Minuten kontinuierlich auf den Enddruck
von 200 mbar erhoht. Zwei Minuten nach dem Schlief3en des Shutters, bei einem Druck von
5x102 mbar, wird die Heizleistung abgeschatet und die Substrate kilhlen ohne weitere
Eingriffe innerhalb von ca. 2 Stunden auf ca. 50 °C ab.

Sind die Proben auf unter 50 °C abgekuhlt, so wird die Kammer beliftet. Nach der Entnahme
der Proben wird die Kammer auf die ndchste Beschichtung vorbereitet.

8.3 Ergebnisse

8.3.1 Allgemein

Mit der oben beschriebenen Prozedur konnten Nd123 Dinnschichten mit sehr guten
supraeitenden Eigenschaften hergestellt werden. So wurden bel Schichtdicken von 300 nm
kritische Stromdichten bis knapp iiber 3 MA/cm? erreicht. Die Sprungtemperaturen lagen
typisch zwischen 91 K und 92 K.

Die Dunnschichten zeigen nicht nur elektrisch sondern auch strukturell exzellente
Eigenschaften.

“ hesonders aber wahrend der Ankeimphase
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Abb. 27: typische REM-Bilder von zwel qualitativ hochwertigen Nd123-Dunnschichten.
Die hellen Ausscheidungen im rechten Teilbild rihren von einem bei diesem
Film etwas hoheren Kupfer-Anteil her. Auffallend ist wiederum das typische
» Kopfsteinpflaster-Muster.

Abb. 27 zeigt zwei typische Oberflachenmorphologien von hochwertigen Nd123
Dunnschichten. Beide Schichten weisen bei einer Schichtdicke von 300 nm eine kritische
Stromdichte von etwa 3 MA/cm® auf. Wahrend die rechte Aufnahme markante
Ausscheidungen zeigt, ist die Oberfléche auf der linken Seite davon voéllig frel. Der
Unterschied ist begrindet in einem geringfigig erhdhten Kupfer-Anteil der rechts
dargestellten Probe (Siehe hierzu auch Abb. 36). Der Uberschuss an Kupfer in den hell
erscheinenden Ausscheidungen offenbart sich bel der Untersuchung einer entsprechenden
Probe mit Hilfe des EDX. Besonders deutlich ist in beiden Bildern die , Kopfsteinpflaster-
Struktur” der Oberfléache zu sehen. Auf dieses Phdnomen wird im Abschnitt 9.1 noch weiter
eingegangen. Die Hohe der einzelnen , Pflastersteine” wird dort zu etwa 70 bis 80 nm
ermittelt.

In Abb. 28 ist beispielhaft die Polfigur*? einer hochwertigen Nd123 — Probe dargestellt. Die
Anordnung und Schérfe der Peaks offenbart die hervorragende Textur der Probe. Auch der
kaum vorhandene Untergrund ist ein Zeichen fir die sehr gute, beinahe fehlorientierungsfreie
Kristallstruktur.

“2 Nd123 - (103)
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Abb. 28: Polfigur (Nd123 — (103)) einer hochwertigen Nd-123 Dinnschicht.

8.3.2 Druckserie

Um gezidt den Einfluss des Sauerstoff-Drucks auf die Qualitdt der Suprdeiter-Schicht
studieren zu konnen, wurde eine zweite Sauerstoff-Zufuhr in die Kammer instaliert. Das
Konzept besteht darin, den Druck am Substrat zu variieren und dennoch den Gasballast fur
die Kammer konstant zu halten. Dies ermdglicht es, die folgenden Storeinfliisse zu umgehen,
die bel variablem Gasballast zu teils erheblichen Veranderungen in der Zusammensetzung
fuhren kénnen:

A) Veranderte Streubedingungen fur den Metalldampf
B) Veranderte Oxidationsbedingungen auf den Schwingquarzen

ZuA)

Die aus den Schiffchen verdampften metallischen Komponenten haben unterschiedliche
Massen und Geschwindigkeiten. Daher werden sie durch Streuung am Hintergrundgas
(Sauerstoff) in ihrem Ausbreitungsverhalten unterschiedlich stark beeinflusst. Eine Erh6hung
des Hintergrunddruckes geht so besonders zu Lasten des Kupfer-Anteils, da das leichteste der
drei Metalle sehr stark herausgestreut wird.

Zu B)

Die Ratenkontrollgeréte IC5 der Firma Leybold messen die Massenbelegung der
Schwingquarze. Dabei ist jedoch unbekannt, wie viel Sauerstoff zusétzlich zu dem jeweiligen
Metall auf der Quarzoberflache gebunden wird. Kupfer wird unter den herrschenden
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Bedingungen — die Schwingquarze sind wassergekiihlt — nicht merklich oxidiert. Dagegen
werden bei der Anlagerung von Barium und der seltenen Erde je nach Druckbereich stark
unterschiedliche Mengen von Sauerstoff auf den Schwingquarzen gebunden. Dies fuhrt zu
einer Verfélschung der gemessenen Metalldampf-Raten wenn der Hintergrunddruck variiert
wird.

Durch die oben beschriebene Mal3nahme zur Konstanthaltung des Hintergrunddrucks wurden
die beschriebenen Probleme weitgehend gel6st und die in Abb. 29 prasentierte Messreihe
ermoglicht. Dargestellt sind zwei Messreihen von Nd123 Beschichtungen, die jewells die
Abhangigkeit der supraleitenden Eigenschaften vom Sauerstoffdruck dokumentieren. Die
beiden Messrethen unterscheiden sich lediglich in der jeweils gewahlten Substrattemperatur.
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Abb. 29: Sprungtemperaturen und kritische Stromdichten von Nd123-Filmen der Dicke
300 nm. Bei zwel verschiedenen Substrattemperaturen wurde jeweils unter
sonst gleichen Bedingungen der Druck am Substrat variiert.

In beiden Fédlen ergeben sich stark abfallende kritische Stromdichten in Richtung Sauerstoff-
Mangel, wahrend zu hoheren Driicken hin der Abfall flacher verlauft. Aufgrund der
dargestellten Daten konnen folgende Aussagen formuliert werden:

Die Sprungtemperatur der Nd123-Schichten ist wenig sensitiv auf die Verénderung des
Sauerstoff-Drucks. Erst bei sehr niedrigen Driicken — unter 2x10™ mbar — ist eine abfallende
Tendenz erkennbar.

Die kritische Stromdichte der Proben zeigt dagegen eine sehr empfindliche Abhéngigkeit
vom Sauersoffdruck. Man erkennt fur beide Probenserien jeweils ein Maximum der
kritischen Stromdichte Uber dem Druck am Substrat. Wahrend dieses Maximum bei einer
Substrattemperatur von 740 °C be etwa 5x10 mbar liegt, findet sich be 710°C das
Maximum eher bei etwa 1... 2x10™ mbar.
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8.3.3 Beobachtungen an Ausscheidungen

Die typischen, hell erscheinenden Ausscheidungen treten auf, wenn die Zusammensetzung
einen gewissen Uberschuss an Kupfer aufweist. Ausscheidungsfreie Schichten werden
dagegen erst sehr nahe am stéchiometrischen Punkt erreicht (siehe dazu auch Abb. 36).

8.3.3.1 Grabenbildung bei Nd123

Die Form der Ausscheidungen und deren Ré&nder erweisen sich als guter Indikator fir den
Sauerstoffdruck, der beim Wachstum an der jeweiligen Stelle geherrscht hatte. So werden die
Ausscheidungen flacher und weniger kantig, je geringer der Sauerstoff-Druck wird.
Besonders beeindruckend sind jedoch die Veranderungen, die sich an den Réndern der
Ausscheidungen ergeben.

Matrix schlief3t
direkt an

—— 900 nm ——

Abb. 30: REM-Aufnahme einer Nd123-Dunnschicht; Der Sauerstoffdruck am Substrat
war mit 1x10° mbar relativ hoch. Die Substrattemperatur betrug 710°C

Bel ausreichend hohem Sauerstoff-Druck schliefd die umgebende Matrix der Suprdeiter-
Schicht direkt an die Ausscheidungen an. Hier wird keinerlei Beeinflussung der Schicht —
etwain Form einer lokaen Dickenanderung — beobachtet (Abb. 30).

Reduziert man jedoch den Sauerstoff-Druck, so ergibt sich eine systematische Veranderung
an der Grenze zwischen den Ausscheidungen und der Matrix der Schicht. Man beobachtet
eine langsam zurtickweichende Matrix. Bel etwas verringertem Druck entsteht so ein Graben,
dessen Breite mit zunehmender Schichtdicke etwa konstant bleibt (erkennbar in Abb. 31
durch die beinahe senkrecht ansteigende AufRenwand des Grabens).
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Deutliche
Grabenbildung

900 nm —

Abb. 31: REM-Aufnahme einer Nd123-Dunnschicht; Der Sauerstoffdruck am Substrat
betrug hier 3x10 mbar. Die sonstigen Beschichtungsparameter (insbesondere
die Substrattemperatur von 710°C) sind vergleichbar mit dem in Abb. 30
gezeigten Film.

Bei noch geringeren Driicken weicht die Matrix wahrend des Wachstumsprozesses offenbar
mit jeder Lage ein Stiick weiter zurtick. Das Ergebnis ist eine treppenartige Struktur zwischen
Ausscheidung und Matrix (Abb. 32).

Graben mit
» 1reppenstufen”

Abb. 32: REM-Aufnahme eines Nd123-Filmes; Sauerstoffdruck am Substrat abgesenkt
auf 1x10™ mbar. Substrattemperatur: 710°C; Andere Beschichtungsparameter
wie zu Abb. 30 und Abb. 31.
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Durch diese Beobachtung wird es moglich, eine morphologische Information direkt mit den
Druckbedingungen beim Wachstum zu verkniipfen. Da das Zurtickwei chen zwingend zu einer
Veringerung des effektiven Querschnitts der Supraleiter-Schicht fuhrt, kann ein bestimmtes
Stadium des Zuriickweichens a's Grenze angegeben werden.

8.3.3.2 Grabenbildung bei Dy123

Abb. 33 und Abb. 34 zeigen, dass das Phanomen der zuriickweichenden Matrix neben dem
Nd123 mindestens auch bei Dy123 auftritt. Dort ist die Grabenbildung sogar ein sehr scharfes
Kriterium, mit dem der jeweilige Sauerstoff-Druck eng eingegrenzt werden kann.

Matrix schlief3t
direkt an

h - "
——900 nm ——

Abb. 33: REM - Aufnahme einer Dy123-Duinnschicht; Der Sauerstoffdruck am Substrat
war wahrend der Deposition des Films mit 2x10° mbar ausreichend hoch. Die
Substrattemperatur betrug 730 °C

deutliche
Grabenbildung

3 um

Abb. 34: REM-Aufnahme einer Dy123-Diinnschicht; Bel gleicher Substrattemperatur
wie zu Abb. 33 wurde hier der Sauerstoffdruck am Substrat abgesenkt auf
1x10°° mbar.
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Neueste Untersuchungen zeigen, dass das Phdnomen der Grabenbildung auch bel Filmen zu
beobachten ist, die mit dem Drehteller-Verfahren hergestellt wurden. Offenbar hat hier auch
die verwendete seltene Erde keinen entscheidenden Einfluss. Abb. 35 zeigt die Grabenbildung
bei einer Sm123-Schicht aus der Drehteller-Anlage [25].

—— 900 nm —

Abb. 35: REM-Aufnahme einer Sm123-Dlnnschicht. Beschichtungsparameter:
Substrattemperatur: 685°C, Sauerstoffdruck 9x10™* mbar [25].
Auffalend ist die grof3e optische Ahnlichkeit mit Abb. 32

Obwohl die Werte fur Druck und Temperatur beim Vergleich verschiedener
Beschichtungsanlagen mit einer gewissen Toleranz versehen werden miissen, kann folgendes
festgehalten werden: Fur optisch sehr ahnliche Ergebnisse ist bei Nd123 bei etwas hherer
Temperatur en deutlich niedrigerer Sauerstoffdruck notig. Der Unterschied im
Sauerstoffdruck betragt etwa eine Grof¥enordnung.

8.34 Zusammenhang zwischen M orphologie und Zusammensetzung

Sind der Sauerstoffdruck und die Temperatur ginstig gewahlt, so verbleibt die chemische
Zusammensetzung der Dunnschicht als entscheidender Faktor. Abb. 36 zeigt deutlich, dass
bereits kleine Veranderungen in der Zusammensetzung erheblichen Einfluss auf die
Oberflachenmorphologie haben.
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Sehr gute supraleitende Eigenschaften ergeben sich fir Nd123 lediglich in einem kleinen
Zusammensetzungs-Fenster, begrenzt etwa durch die Linien

Cu =50,0 %, Cu = 51,5 %, Nd = 16,5%, Nd = 18,0 %

—Wwu 006—

‘o 910 S0 ¥1O

AVAVAVAVAVAVAVAVAN AVAVAVAVAVA VAVAVAVAVAVAVAY &

8%‘0

PN %
‘o 02'0 610 8I
|

IQYOSLI)OWOIYOQ)S

G2'0 ¥2'0 €20 220

Abb. 36: Zusammenhang zwischen chemischer Zusammensetzung nach ICP-Analyse
und Oberfléchenmorphologie der Nd123-Filme (hergestellt unter Verwendung
der Doppeldise, jedoch ebenso glltig fir das Pulsverfahren)
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9 Diskussion

9.1 Wachstum

9.1.1 Spiralwachstum

Berets friher wurde berichtet, dass Y 123-Dunnschichten oft zu spiralférmigem Wachstum
neigen. Mit Hilfe des Raster-Tunnel-Mikroskops (STM) ist es moglich, die Details einzelner
Wachstumsspiralen sichtbar zu machen (Abb. 38)[34]. Im Folgenden soll die Ursache dieses
Wachstumsmodus modellhaft erklart werden. Anschliefend wird ein  vermuteter
Zusammenhang zwischen den Wachstumsspiraen, dem Kopfsteinpflaster-Muster und den
Grében diskutiert.

Wie in Abb. 37 schematisch dargestellt, kann das bel RE123 zumeist beobachtete
Inselwachstum zu einem ringférmigen Wachstum fihren. In Abb. 37 (links) hat sich am Rand
der Insel ein Keim gebildet. Weitere Einheitszellen werden nun bevorzugt am Rand der Insel
seitlich des Keims ,,angebaut® (Abb. 37, rechtes Teilbild), da dort die Koordinationszahl am
hochsten ist. In der Terminologie von Abschnitt 2.2.2 ist dies gleichbedeutend mit einer tiefen
Potentialmulde. Somit wéachst die Insd, indem spontan angelagerte Keime jeweils die
Bildung kompletter Ringe um die bereits bestehende Insel zur Folge haben.

T

/ Naane%

Abb. 37: Ringformiges Wachstum a's Grundlage fir das Spiralwachstum;
Schema-Skizze; das rechte Teilbild stellt die Insel zu einem
spéteren Zeitpunkt dar.

Tritt bei einem solchen ringformigen Wachstum eine Storung auf (z.B. ein Substratdefekt
oder das Aufeinandertreffen zweier Wachstumsfronten), so kommt es zu einer Uberwachsung
und die Wachstumsfront setzt sich spirdformig nach oben fort. Weitergehende
Beschreibungen, auch zur Theorie finden sichin [28].
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Abb. 38: Wachstumsspiralen bei Y123, aufgenommen mit STM (aus[34]), alle Angaben
in Nanometern

Diese Wachstumsspiralen sind eine plausible Erkl&rung fir die beobachteten Kopfstein-
pflaster-Muster. Die beiden Teilbilder in Abb. 39 stellen zwei REM-Aufnahmen desselben
Nd123-Filmes bei verschiedenen Betrachtungswinkeln gegentiber. Wahrend das linke
Teilbild ene Draufsicht darstellt, entstand das Rechte unter enem flachen
Betrachtungswinkel von 15° zur Substratebene. Letzteres zeigt deutlich eine Vielzahl von
abgerundeten Erhebungen. Die typische Hohendifferenz zwischen Gipfe und angrenzendem
Tal liegt offenbar im Bereich von etwa 70 bis 80 nm.

Abb. 39: » Kopfsteinpflaster bei Nd123-Dinnschichten; REM-Aufnahmen von oben
(links) und aus schragem Winkel (15° zur Substratebene, rechts)
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Wie in Abb. 39 (links) zu sehen, haben die mutmaldichen Wachstumsspiraen von oben
betrachtet eine auffallend kantige Form. Gemal3 der Theorie [28] deutet dies auf eine extreme
Anisotropie der Wachstumsgeschwindigkeit (auch in lateraler Richtung) hin.

Auch bei Y123 ist das Kopfsteinpflaster-Muster bereits beobachtet worden (Abb. 40)[31]. In
diesen Arbeiten wurde auch ein Zusammenhang zwischen der chemischen Zusammensetzung
und der Oberflachenmorphologie des Y123 hergestellt. Danach tritt das Muster bel Y123
vornehmlich bel einem relativ hohen Barium-Anteil auf. Beste Ergebnisse werden mit Y123
jedoch bei Zusammensetzungen erzielt, bei denen das Kopfsteinpflaster nicht mehr auftritt
(leichter Mangel an Barium). Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit weisen das Muster im
Fale von Nd123 dagegen as verléssiches Kennzeichen hochwertiger Filme aus. Eine
Glattung der Oberflsche, wie sie auch hier mit einem hoheren Uberschuss der seltenen Erde
erreichbar ist, verschlechtert i.A. die supraleitenden Eigenschaften der Diinnschicht.

: e G

—— 900 nm —
Abb. 40: » Kopfsteinpflaster - Muster bei einer Y 123-Dunnschicht (REM-Bild aus [31])
9.1.2 Graben

In folgenden Abschnitt soll ein Erklarungs-Modell fir die Grében gegeben werden, die bel
sauerstoffarmen Herstellungsbedingungen die Ausscheidungen umgeben. Geht man von
Inselwachstum (siehe auch Abb. 3) aus, so mussen zwischen den einzelnen Inseln
zwangslaufig Grében entstehen (z.B. in Abb. 39 (rechts) erkennbar). Diese werden aber
teilweise aufgefillt, wenn benachbarte Inseln seitlich zusammenwachsen. Wéahrenddessen
wachsen die Insadn jedoch auch nach oben weiter (Spiralwachstum oder spontane
Keimbildung) sodass sich eine Uber die Zeit etwa konstante Hohendifferenz zwischen Gipfel
und Ta ergeben sollte.
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Findet ein solches Auffillen jedoch nicht stait, so kdnnen die Graben tiefer werden. Genau
diese Situation herrscht offenbar bei geringem Sauerstoffdruck an den R&ndern der
Ausscheidungen vor (siehe Abb. 41). Die Grafik zeigt einen Tell einer Wachstums-Spirale,
die mit ihrem rechten Rand an eine Ausscheidung grenzt.

Material-Fluss

- |

Schnitt durch eine Kupfer-Oxid-
Wachstums-Spirale Ausscheidung

Abb. 41: Schema-Skizze zur Grabenbildung

Die Ausscheidung besteht zum gréften Teil aus Kupfer-Oxiden (der Cu-Gehdt liegt nach
EDX-Anayse weit Uber dem Soll-Anteil der gesamten Schicht). Aufgrund ihrer Grofe — die
Ausscheidungen ragen in der Regel weit Uber die Matrix des Films hinaus (siehe Abb. 42) —
muss jede Ausscheidung ein grof3es Einzugsgebiet haben. Die Grof3e des Einzugsgebietes ist
jedoch von der Diffusiondange der angesammelten Materialsorte abhdngig. Da das Barium
und die seltene Erde sehr leicht oxidieren, ist anzunehmen, dass deren Diffusiondangen
deutlich kleiner sind als die des Kupfers. Somit kdnnen die seltene Erde und Barium, die
ebenfalls in den Ausscheidungen zu finden sind, nur aus der unmittelbaren Nachbarschaft
stammen.
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Ausscheidung

Film-Matrix

Substrat

Abb. 42: Y 123-Diinnschicht mit Ausscheidungen von der Seite
(REM-Aufnahme einer Bruchkante)

Die Grében treten dann auf, wenn das Sauerstoff-Angebot wéahrend des Wachstums gering
war. Ein geringer Sauerstoff-Druck ermdglicht eine hohe Mobilitdt auch fur Barium und die
seltene Erde, weil dadurch deren mittlerer Oxidationsgrad abgesenkt ist. Damit ist erklérbar,
wie die Konstituenten in die Ausscheidungen gelangen. Es bedarf jedoch noch einer
Erklarung, warum es energetisch glinstig ist, dass sich das abgeschiedene Materia in der
Ausscheidung sammelt anstatt den Graben aufzufillen. Die hier angebotene Erklarung basert
auf Entropie-Argumenten, die gemald der Struktur der freilen Enthalpie (vgl. Kapitel 2.3) bel
hohen Temperaturen besonders zum Tragen kommen. Dem Erklarungsmodell zufolge
bestehen die Ausscheidungen zu Beginn des Wachstums beinahe zu 100% aus Kupfer-
Oxiden. Bei hohen Temperaturen sind reine Phasen jedoch aufgrund ihrer geringen Entropie
energetisch benachteiligt. Losen sich die anderen Komponenten in der Ausscheidung, so wird
die Gesamt-Entropie deutlich vergrofiert. Somit wirkt die Ausscheidung auf die, in der
naheren Umgebung deponierte, Materie anziehend wie ein Staubsauger. Aufgrund der bel
geringem Sauerstoffdruck vergrofderten Diffusionsange kdnnen nun auch welter entfernt
deponierte Teilchen die Ausscheidung erreichen. Die Mischungs-Entropie innerhalb der
Ausscheidung sorgt dann dafir, dass das Material dort gebunden bleibt und es entstehen die
beobachteten Graben. Bei hoherem Sauerstoff-Druck sind die Komponenten — insbesondere
Barium und die seltene Erde — dagegen weniger mobil und die Anlagerung an den Kanten
verhindert die Grabenbildung.

9.2 Thermodynamik - Einordnung der Ergebnisse

Innerhalb der Klasse der 123-Supraleiter kann Yttrium durch andere seltene Erden ersetzt
werden. Neben unterschiedlichen supraleitenden Eigenschaften (Sprungtemperatur, Magnet-
feldverhalten des kritischen Stromes) zeigen sich auch wéahrend der Herstellung der
Dunnschichten deutliche Unterschiede zwischen diesen homologen Supraleitern. So benétigt
Nd123 wahrend des Aufdampfprozesses einen deutlich (etwa Faktor 10...20) geringeren
Sauerstoff-Druck als beispielsweise das Y 123. Auch von Dy123 ist bekannt, dass es in Bezug
auf den Sauerstoffdruck genligsamer ist als das Y123 [35]. Hier betrégt der Unterschied
jedoch nur etwa einen Faktor 2.
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Um die besonderen Eigenschaften des Nd123 besser beschreiben und erkléren zu kdnnen,
haben [36] den Zerfall von Nd123 beobachtet und die Daten analog zu Hammond und
Bormann [23] in einem Arrhenius-Plot aufgetragen.

Temperatur [°C]
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Abb. 43: Arrhenius-Plot der Daten aus [36] (fir Nd123, rote Linie) und [23] (fur Y 123,
blaue Linie). Zusétzlich eingetragen: Punkte, bei denen nach den Ergebnissen
dieser Arbeit ideale Bedingungen fiir die Herstellung von Nd123-
Dunnschichten vorliegen (rote Quadrate). Das blaue Quadrat markiert glinstige
Bedingungen fir Y123 im Drehteller-Prozess. Die gepunktete Linie zeigt das
temperaturabhéngige Verhéltnis der Grenz-Driicke von Y123 zu Nd123 (rote,
bzw. blaue Linie)

Abb. 43 zeigt diese Daten im Vergleich zu den Y 123-Daten von Hammond und Bormann.
Zusétzlich sind Parametersdtze von Beschichtungen eingetragen, die im Rahmen dieser Arbeit
entstanden sind (Nd123, rote Quadrate). Zum Vergleich ist auch noch ein typisches
Parameterpaar fur den Drehteller-Prozess eingetragen (Y123, blaues Quadrat). Man sieht,
dass die Stabilitétslinie von Nd123 deutlich tiefer liegt und weniger steil ist als die von Y 123.
Interessanterweise liegen alle drei Punkte des thermischen Koverdampfens, die nachweidlich
zu ausgezeichneten Supraleiter-Filmen gehtren, signifikant unter den jeweiligen
Stabilitatdinien. Der Grund konnte darin bestehen, dass der Aufdampf-Prozess ein extremer
Nichtgleichgewichts-Prozess ist. Die Daten, die im thermodynamischen Gleichgewicht aufge-
nommen wurden, sind daher nicht exakt Ubertragbar.
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9.3 Gasdynamik der Pulsmethode

9.3.1 makroskopische Betrachtung

Der Sauerstoffdruck in der Vakuumkammer ist ein wichtiger Prozess-Parameter. Er hat
sowohl Einfluss auf die Oxidation als auch auf streuungsbedingte Phdnomene. Durch den
gepulsten Einlass des Sauerstoffs in die Kammer verdndert sich der Druck periodisch.
Waéhrend eines Pulses wird eine Uber die Pulsfrequenz und den mittleren Druck definierte
Gasmenge in die Kammer eingelassen. Im stationdren Zustand wird diese Gasmenge in der
anschlief}enden Totzeit wieder vollsténdig abgepumpt oder innerhalb der Kammer chemisch
gebunden. Die Abpumprate, gemessen in Teilchen pro Sekunde ist Uber weite Bereiche
proportional zum Druck bzw. zur Anzahl der Teilchen in der Vakuumkammer. Somit ergibt
sich zwischen zwei Gaspulsen ein exponentieller Druckabfall. Das Ersatzschatbild in Abb.
44 zeigt ein elektrisches Analogon zu den gasdynamischen Verhétnissen in der Anlage.

Gasfluss

Stromquelle [\ gepulster Gas-Strom

Vakuumkammer

Kapazitat H H Volumen

Leitwert e H s — Saugleistung

Turbo-Pumpe

Abb. 44: Ersatzschaltbild fur die Vakuumkammer zur Betrachtung des Kammerdrucks.
Schaltsymbole gemé3 [37]; Details siehe Text.

Dabei wird das Pulsventil als Stromquelle und die Gaspulse as Konstantstrom-Pulse
identifiziert. Mit diesen Pulsen wird ein Kondensator aufgeladen, der die Vakuumkammer
reprasentiert. In der Kammer entspricht diese Aufladung dem Ansteigen des Gasdruckes.
Parallel zum Aufladen findet sténdig eine Entladung Gber den Widerstand R statt. In der
Redlitét entspricht diessm Widerstand die Turbo-Molekular-Pumpe, die die gespeicherte
Gasmenge wieder abfuhrt. Den elektrischen KenngrofRen Kapazitdt und Widerstand
entsprechen in der realen Anlage das Kammervolumen bzw. die inverse Saugleistung der
Pumpe. Fir das elekirische Moddl ist die Zeitkonstante fir das Abfdlen der
Kondensatorspannungt = RC.
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Fur die Zeitkonstante t der Vakuumkammer ergibt sich analog:
t :!
S
mit: V = Volumen der Kammer (ca. 130 1), S = Saugleistung der Pumpe (ca. 2000 |/s)

Rechnerisch ergibt sich so eine Zeitkonstante von etwa 65 ms. Dieser Wert konnte mit Hilfe
einer zeitaufgel 6sten Druckmessung gut bestétigt werden.

Legt man diesen Wert zugrunde so erhdlt man die folgende Darstellung eines Gaspulses:

3,0x10™
Kammerdruck zeitaufgelost
- — = mittlerer Kammerdruck

__ 2,0x10"
@
o]
£
X
(8]
2

T 1,0x10"4
]
€
€
a
N4

0,0 -

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Zeit [ms]

Abb. 45: Kammerdruck unter dem Einfluss der Gaspulse; Pulsfrequenz 3,3 Hz,
Puldénge 2 ms. Details siehe Text

Abb. 45 zeigt den zeitlichen Verlauf des Kammerdrucks sowie das zeitliche Mittel. Zu
betonen ist, dass dieser Druckverlauf nicht das Ziel des gepulsten Gaseinlasses ist, sondern
ein stérendes Nebenprodukt. Die hier erzidte Druckiberhohung ist fur die Oxidation von
RE123 zu gering und zeitlich zu sehr verschmiert.

9.3.2 mikroskopische Betrachtung

Die ldee des Pulsverfahrens besteht vielmehr darin, den Sauerstoff in gepulster Form direkt
auf das Substrat zu blasen. Ein Teill der an der Disenmiindung ausgetretenen Sauerstoff-
Molekile wird dabei nach balistischem Flug das Subgtrat erreichen. Die auf diese Weise
herbeigefihrten Stole werden im Folgenden ,, Primérstol3e* genannt. Ein Sauerstoff-M olekll,
welches das Substrat nach seinem Primérstol3 wieder verl&sst well es nicht gebunden wurde,
wird fortan as Bestandteil des Hintergrundgases in der Kammer angesehen. Auch das
Hintergrundgas erzeugt Stof3e von Sauerstoff-Molekilen mit dem Substrat. Die Rate dieser
»Sekundarstole” ist direkt vom Druck in der Kammer abhéngig und unterliegt damit den
oben beschriebenen Schwankungen.
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Fur eine vollstandige Beschreibung der Vorgénge beim Pulsverfahren ist es daher notwendig,
sowohl die Primérstofie als auch die Sekundérstble zu betrachten. Abb. 46 zeigt eine
zeitaufgelOste Gegentiberstellung fur einen typischen Fal. Die rot dargestellte Rate der
Primérstol3e Ubersteigt bel Weitem die Rate der Sekundérstélze. Allerdings wird dies durch
eine sehr kurze Pulsdauer erkauft. Die Rate der Sekundarstolie steigt wahrend des Pulses mit
zunehmendem Hintergrunddruck an. Wahrend die Primérstofe mit dem Schlief?en des
Pulsventils sofort auf Null fallen, nehmen die Sekundérstoie dagegen auf der Zeitskala der
Puldiénge nur sehr langsam ab.

e PrimarstoRe

— SekundarstoRe
1E14
0
=3
S
o
—
&
e
)
=, 1E131
Q ]
o
&4
o
)
1E12 |
| T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Zeitin ms

Abb. 46: Stole der Sauerstoff-Molekile mit dem Substrat; wéahrend des Gaspulses
(primér, rot) und durch das Hintergrundgas (sekundér, schwarz)

Im dargestellten Fall erreicht das Niveau der Sekundérstol3e zum Ende des Pulses einen Wert,
der nur etwa einen Faktor 20 unter dem der Primérstolie liegt. Auf diesem Niveau ist nun die
Bildung von Fremdphasen wie Y,BaCuOs oder BaCuO, nicht ausgeschlossen, was das
Filmwachstum negativ beeinflussen konnte. Diese Problematik betrifft jedoch nicht das
Material, das kurz vor bzw. wahrend des Pulses abgeschieden wurde. Die Erfahrung mit der
Drehteller-Anlage zeigt, dass eine be sehr niedrigem Druck (~1x10°mbar) deponierte
Metall(oxid)-Schicht bei genligend hohem Druck noch im Nachhinein erfolgreich zu Y123
oxidiert werden kann [13]. Weliterhin ist bekannt, dass das Filmwachstum bei konstant hohem
Druck am Substrat ebenso funktioniert. Kritisch konnte jedoch die Deposition bel mittlerem
Druck sein, wenn der Sauerstoff-Druck nicht fur die Bildung von Y 123, wohl aber fir die
Bildung von Fremdphasen ausreicht. Eine solche gefahrliche Periode wiirde erst enden, wenn
der Kammerdruck hinreichend stark gefallen ist, was nach einigen 10ms der Fall sein sollte.

Treffen diese Uberlegungen zu, so ist der Erfolg des Drehtellerverfahrens darauf
zurtickzufuihren, dass die Materid-Abscheidung wahrend des Durchlaufens des Druck-
gradienten - wegen der Abschattung durch die Sauerstoffdose - unterbrochen ist.
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9.4 Gegenuberstellung Drehteller- vs. Pulsverfahren

9.4.1 Druckuberhtéhung

Bereitsin Kapitel 3 wurde ausfiihrlich dargestellt, dass der Sauerstoffdruck zu den kritischen
Prozessparametern bei der RE123-Herstellung mittels thermischem Koverdampfen zahlt. Wie
bereits erwahnt, besteht die Problematik darin, am Substrat einen sehr viel hoheren Druck zu
erzeugen als im Rest der Vakuumkammer. Die Herausforderung, bei festgelegtem Gasfluss
einen bestimmten, etwa zwei bis drei Grof3enordnungen tber dem Kammerniveau liegenden
Druck vor einer moglichst grof3en Substratfléche zu erzeugen, wurde bereits von mehreren
Entwicklern angenommen. Das bisher bei Weitem erfolgreichste Verfahren beruht auf dem
Konzept der rdumlichen Trennung von Aufdampf- und Oxidationsbereich. ES ist unter dem
Namen , Drehteller-Verfahren“ bekannt geworden. Kernstiick dieser Technik ist eine sog.
Sauerstoff-Dose, die mit dem gewtnschten Gasdruck befillt wird und in der die Oxidation
der Y-BaCu-Schicht stattfindet. Um Ubermédgen Gasverlust zu vermeiden, wird eine
,,Knudsen—Dichtung43“ verwendet. Diese besteht aus enem ,Deckel® in Form einer
Metallscheibe, die fortwahrend in geringem Abstand Uber der Dose rotiert. Das Substrat ist
dabei in den Deckel eingelegt, sodass es einen Teil der Dichtfléche bildet. Die Grolie der mit
dieser Technik erzielbaren Druckiberhdhung ist geometrisch bedingt und nicht prinzipiell
begrenzt. Allerdings fihrt eine Druckerhhung bei konstantem Fluss zu erhdhtem Platzbedarf
und einer erhthten Storanfadligkeit weil die Spatbreite zwischen den bewegten Teilen
reduziert werden muss. Eine Druckiiberhdhung von etwa einem Faktor 100 (3x10™ mbar am
Substrat & 3x10° mbar im Hintergrund) bei nur méRigem Wartungsaufwand ist mit
vertretbarem Aufwand erreichbar.

Beim Pulsverfahren wird die Druckiberhdhung dagegen einzig durch die zeitliche
Konzentration des zur Verfugung stehenden mittleren Flusses erreicht. Das Gas wird pulsartig
auf das Substrat geblasen und erzeugt dort kurzzeitig eine dichtere Atmosphére. Auch in
diesem Fall ist eine Variation der erreichten Druckiberhthung moglich. Dazu muss allerdings
der Abstand zwischen Diise und Substrat reduziert werden, was eine Abnahme der effektiven
Aufdampfflache zur Folge hat. Bei den Versuchsbedingungen (Abstand zwischen Duise und
Substrat = 7cm) wurden Druckiiberh6hungen von etwa einem Faktor 10 bis 30 gemessen.

Um eine nennenswerte Richtwirkung in der Charakteristik des Gasstrahls zu erzielen, sind
grof3e mittlere freie Weglangen und damit geringe Driicke entlang eines Grol3teils der Diise
erforderlich. Bei den grof3en ,,Momentan-Flissen“ wdahrend des Pulses stellt dies ein
besonderes Problem dar.

9.4.2 Effizienz/ erzielbare Raten

Die Ausnutzung des Materials und die Prozessdauer sind wesentliche Merkmale technischer
Ablaufe. Ein wichtiger Parameter ist die effektiv zur Verfliigung stehende Beschichtungs-
flache. Durch die im Drehtellerverfahren nétige Sauerstoffdose wird ein Tellbereich der
Beschichtungsfléche abgeschattet ( typischerweise ein Kreissektor von etwa 200°). Da der
Teller mit den Substraten fortwéahrend rotiert, bildet sich diese Abschattung vollstandig in
eine reduzierte Schichtdicke ab. Aus technischer Sicht bedeutet dies eine verlangerte
Prozessdauer und eine geringere Materiadlausbeute. Beim Pulsverfahren dagegen ist das
Substrat zu jeder Zeit zugénglich, was eine optimale Nutzung von Materia und Zeit
ermoglicht.

“ Dichtung auf der Basis hoher Stromungswidersténde
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9.4.3 Skalierbarkeit

Soll die Beschichtungsflache vergrofRert werden, so muss eine grof3ere Flache mit Sauerstoff
versorgt werden. Beim Pulsverfahren gentigt dafir eine groliere Entfernung der Dise vom
Substrat. Um den gleichen Druck aufrecht zu erhalten, muss hier der Fluss linear mit der
Flache gesteigert werden. Will man gleichzeitig den Hintergrunddruck in der Kammer
konstant halten, so muss auch die angeschlossene Saugleistung entsprechend erhéht werden.

Beim Drehtellerverfahren nimmt der benétigte Gasfluss bei einer Vergroferung der
Beschichtungsfléche ebenfalls zu — jedoch nicht linear, sondern nur mit der Wurzel der
Flache. Dies erklart sich daraus, dass die Leckrate der ,, Knudsen-Dichtung* linear von der
Lange der Grenzlinien zum Vakuum abhangt. Im Falle des Drehtellers ist dies der Umfang
des Kreissektors, der von der Sauerstoffdose eingenommen wird. Dieser verhdlt sich
proportional zum Radius des Kreises und damit proportiona zur Wurzel aus der Kreisflache.

Hier genugt also eine moderat wachsende Saugleistung, um bel groferen Beschichtungs
flachen wieder die gewlinschten Druckverhdtnisse einstellen zu kdnnen. Daflr erhthen sich
zusétzlich die Anforderungen an die Prézison der Mechanik, da die Empfindlichkeit gegen
Veranderungen von Form und Ausrichtung (vor alem thermische Verwerfungen) des
Drehtellers steigt.

9.4.4 physkalische Unterschiede der Prozesse

Zusétzlich zu den technischen Unterschieden der Prozessfihrung gibt es auch rein
physkalische Unterschiede zwischen den betrachteten Prozessen. Beobachtet man den
Beschichtungsprozess im Pulsverfahren zeitaufgelost, so erkennt man, dass die Metalatome
am Substrat unter wechselnden Bedingungen ankommen. Beginnt man die Betrachtung direkt
im Anschluss an einen erfolgten Gaspuls, so ergibt sich folgendes Bild: Der Druck am
Substrat entspricht dem momentanen Hintergrund-Druck in der Kammer. Dieser war durch
den letzten Gaspuls erhdht worden und falt nun exponentiell ab. Die Zeitkonstante dieses
Abfalls ist festgelegt durch das Kammervolumen und die angeschlossene Saugleistung. Im
vorliegenden Fal ergibt sich die Zeitkonstante zu 65 ms. Bel der Standard-Pulsfrequenz von
3,4 Hz fdlt der Kammerdruck bis zum néchsten Gaspuls daher um einen Faktor 100 ab, um
dann erneut anzusteigen. In dieser Zeit dndert sch der Sauerstoffgehalt des die obersten
Kristalllagen bedeckenden Suboxids, und damit die jeweilige Neigung, parasitdre Phasen zu
bilden.

Aulerdem andern sich wahrend dieser Zeit auch sehr stark die Streubedingungen auf dem
Weg von den Schiffchen zum Substrat, was Einfluss auf die ankommende Zusammensetzung
des Metaldampfes hat. Nimmt der Druck stark ab, so erhdht sich beispielsweise der sonst
durch Streuung erheblich reduzierte Kupfer-Anteil in der Mischung. Die Tatsache, dass unter
diesen stdndig schwankenden Bedingungen fortwéahrend neues Material deponiert wird, ist as
prinzipielles Problem dieses Verfahrens anzusehen.

Beim Drehtellerverfahren sind die Umgebungsvariablen dagegen sowohl in der Depositions-
zone als auch in der Oxidations-Zone zeitlich konstant. Die Metalatome treffen so bei stets
gleichbleibenden Bedingungen auf dem Substrat auf. Damit ist sowohl der Oxidationsgrad
des Suboxids as auch seine chemische Zusammensetzung zeitlich konstant und kénnen auf
ideale Werte eingestellt werden. Wichtig ist, dass wahrend der kurzen Ubergangsphase
zwischen Oxidationsdruck und dem Hintergrunddruck der Kammer das Substrat durch die
Dose abgeschattet wird. Besonders kritisch erscheint die abfallende Flanke des Drucks, da der
Sauerstoffdruck hier noch zur Bildung von Fremdphasen ausreichen wirde.
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Dieser Vergleich liefert eine mogliche Erklarung fur die deutlich bessere Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse beim Drehtellerverfahren gegentiber dem Puls-Verfahren. Auch die deutliche
Uberlegenheit des Drehtellerverfahrens in Bezug auf die erzielbaren kritischen Stromdichten
sind so erklarbar. Die zeitweise unglnstigen Wachstumsbedingungen beim Pulsverfahren
durften sich hier zuerst niederschlagen, da diese Messgrof3e sehr sensitiv auf die kristalline
Qualitét ist.

Eine weitere mdgliche Ursache fur die relativ geringe Reproduzierbarkeit, die wahrend der
Messreihen mit der Pulsmethode zu beobachten war, ist in der gestorten Ratenregelung zu
suchen. Bisher wurde davon gesprochen, dass die Zusammensetzung des am Substrat
ankommenden Metalldampfes auf kurzer Zeitskala variiert. Diesem auf Streuung basierenden
Phanomen ist nun eine Problematik Gberlagert, die mit der Messung der Aufdampf-Raten in
Zusammenhang steht. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Ratenkontrolle ausschliefdich mit
Hilfe von Schwingquarzen durchgefihrt. Dieses, auf Massenbelegung sensitive, Messsystem
wird beeinflusst durch den Oxidationsgrad des auf den Schwingquarzen abgeschiedenen
Suboxids. So zeigte sich sehr deutlich, dass die Stabilitdét des Regelkreises, der
Schwingquarze und Schiffchen verbindet, bei gepulster Gaszufuhr erheblich gemindert ist.
Als besonders anféllig erwiesen sich die Raten der seltenen Erden Y und Nd, wahrend sich
insbesondere die Kupfer-Rate a's recht unempfindlich herausstellte.

9.4.5 technische Zuverlassigkeit

Zuverlassigkeit und Wartungsbedarf sind entscheidende Kriterien fir die Beurteillung eines
technisch relevanten Prozesses. Hier profitiert das Pulsverfahren von seiner konzeptionellen
Einfachheit. Ohne aufwandige M echanik und unter Verwendung von Standard-Komponenten
(Kfz-Einspritz-Ventil)  Uberzeugt das Pulsverfahren durch beinahe vollstandige
Wartungsfreiheit. Hier liegt die grof3e Schwéache des Drehteller-Verfahrens, das auf schnelle
Relativbewegungen bei geringen Sicherheitsabstanden und grof3en Temperaturschwankungen
angewiesen ist. Dringen abgeplatzte RE123-Brosel in die Schlitzdichtung ein, so kann es im
Extremfall zu mechanischen Blockaden mit schwerwiegenden Folgen kommen. Ahnliche
Auswirkungen konnen Verformungen des Drehtellers oder der Dose haben. Hervorgerufen
wird dies durch thermische Verwerfungen, bei den stdndigen Temperaturzyklen, die in den
Beschichtungsprozessen durchlaufen werden.

9.4.6 prinzipielle Einschrankungen

Damit die Knudsendichtung, die das Entweichen des Sauerstoffs aus der Dose minimiert,
funktionieren kann, muss die Substratseite des Drehtellers eben sein. Ein Tiefenprofil wirde
zeitweise zu einem deutlich vergrélierten Spalt und damit zu einer grof3eren Leckrate fuhren.
Die Substrate, die von hinten in den Drehteller eingelegt werden, missen die gefrasten
Aussparungen daher so gut wie moglich ausfullen. Der Auflage-Steg hat zu diesem Zweck
eine Dicke von lediglich 0,2 mm. Aus dem gleichen Grund muss eine W6lbung des Substrats
so weit als moglich vermieden werden. Dafir werden die Substrate von hinten festgeschraubt
oder geklemmt. Aus diesen Ausfuhrungen ist ersichtlich, dass mit dem Drehtellerverfahren
nur Objekte mit planen Oberflachen beschichtet werden konnen. Die Beschichtung von
dreidimensionalen Objekten ist aso in der Regd nicht moglich. Mithilfe des Pulsverfahrens
ist die Beschichtung eines solchen Objekts jedoch offensichtlich problemlos. Mégliche
Anwendungen solcher Beschichtungen wéren beispielsweise Gehduse, die besonders gut
elektromagnetisch abgeschirmt werden miissen.
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10 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Oxidationsverhalten von RE123-Supraleitern (RE = Y,
Nd, Dy) detailliert und systematisch untersucht. Grundlage war in alen Féllen das reaktive
thermische Koverdampfen. Auf dieser Basis wurde die Wirkung verschiedener Formen des
Sauerstoff-Angebots getestet. Im ersten Teil kam ein gepulster Gasstrahl zur Erzeugung der
bendtigten Druckiberhthung zum Einsatz. Studien zum resultierenden Wachstum zeigten
dass die untersuchten Verbindungen sehr unterschiedlich auf die gegebenen Bedingungen
reagieren. Wéahrend sich die Herstellung von Y123 als problematisch erwies, konnten unter
Verwendung von Nd123 Dunnschichten mit hohen Sprungtemperaturen (bis 92 K) hergestellt
werden. Es zeigte sich, dass dieses Verhdten auf den jeweils stark unterschiedlichen
Sauerstoffbedarf der einzelnen Spezies zurtickzufiihren ist. Im Bezug auf das Y 123 bendtigt
das Dy123 etwa nur die Halfte des Sauergtoffs. Der fir Nd123 n6tige Sauerstoffdruck liegt
gar eine ganze Grofenordnung unter dem fur das Y 123 notige Niveau.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde auf die Besonderheiten des Oxidationsverhaltens von
Nd123 im Detail eingegangen. Dazu wurde eine sehr variable, kontinuierlich betriebene
Doppeldiise as Sauerstoffquelle  benutzt. Durch systematische Variation der
Wachstumsbedingungen konnten morphologische Beobachtungen an den Dinnschichten mit
den jeweiligen Wachstumsbedingungen verkniipft werden. Fur verschiedene Temperaturen
wurde der optimale Oxidationsdruck ermittelt und zur Herstellung von Dunnschichten mit
hervorragenden supraleitenden Eigenschaften (kritische Stromdichten bis iber 3 MA/cm?)
genutzt.

Im Rahmen einer ausfuhrlichen Diskussion wurden die gewonnenen Daten zur model lhaften
Erkléarung der Wachstums-Phénomene und zur Analyse der Vorgange bei unterschiedlichen
Oxidationsverfahren herangezogen.
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