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1 Motivation

Mit der Entdeckung supraleitender Oxide im Jahre 1986 wurde auch gleichzeitig ihr
hohes Anwendungspotential erkannt [1]. Wihrend sich die konventionellen Supraleiter,
die LTS', zu diesem Zeitpunkt bereits erfolgreich am Markt platzieren konnten, erdffne-
ten die Hochtemperatursupraleiter, die HTS?, ginzlich neue Einsatz- und Anwendungs-
moglichkeiten. Als 1987 die Verbindung YBa,;Cu3O; mit einer Sprungtemperatur von
iiber 77 K entdeckt wurde, war es nun erstmals vorstellbar, supraleitende Bauelemente
mit vergleichsweise geringem und damit kostengiinstigem Kiihlaufwand bei Arbeits-
temperaturen im Bereich des fliissigen Stickstoffs zu Einsatz zu bringen. Aufgrund der
deutlich groferen oberen kritischen Feldstirke der HTS bei sehr tiefen Temperaturen,
ergaben sich zusitzliche Optionen fiir extrem starke Magnetfelder, wie sie mit den LTS
bis dahin nicht realisierbar waren. Dies fiihrte zu einer rasant ansteigenden Forschungs-
aktivitat.

Fiir Anwendungen im Bereich der Hochfrequenztechnik, Magnetfelddetektion oder
auch der Digitalelektronik wurden Verfahren entwickelt, bei denen qualitativ hochwer-
tige HTS-Diinnfilme durch epitaktisches Wachstum auf einkristallinen Substraten her-
gestellt werden konnten [2]. Durch die Herstellung von schmelztexturierten HTS-
Massivmaterialen wurde der Zugang zu starken Permanentmagneten, fiir z.B. reibungs-
freie magnetische Lagerungen von Motoren- oder Generatoren-Wellen, ermoglicht.
Ebenso wird zurzeit der Einsatz von langlebigen, verlustfreien, supraleitenden Lagern in
Schwungmassespeicher diskutiert.

Jedoch bereitete die rasche Umsetzung der HTS-Materialien hin zu neuartigen Produk-
ten und Anwendungen erhebliche technische Schwierigkeiten. Da es sich bei den HTS
um Keramiken handelt, sind diese sehr sprode und lassen sich im Gegensatz zu den be-
kannten metallischen Supraleitern nicht zu Dréahten formen. Zudem sind die supralei-
tenden Eigenschaften von amorphen Sintermaterialen deutlich schlechter als bei Ein-
kristallen, da die Kohérenzlidnge der supraleitenden Ladungstriger im Bereich des inter-
atomaren Abstands liegt und damit der Stromtransport iiber groflere Korngrenzwinkel,
wie sie in amorphen Materialien vorliegen, deutlich reduziert wird [3]. So muss fiir das
epitaktische, geordnete Kristallwachstum auf einem Metallsubstrat dieses entweder
selbst eine hinreichend gute Textur aufweisen oder es miissen vor der HTS-Beschich-
tung texturierte Pufferschichten erzeugt werden, die ein hinreichend orientiertes Wachs-
tum der HTS-Schicht ermdglichen.

Durch Walztexturierung entsteht in einigen Metallen eine gute biaxiale Textur. Dieses
Verfahren wurde am Oak Ridge National Laboratory in den USA entwickelt und ist

' Low Temperature Superconductors
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2 Motivation

weitgehend patentrechtlich geschiitzt [4], [5]. Die meisten Metallfolien aus Edelstahl
oder Nickelbasislegierungen, wie z.B. Hastelloy C 276, weisen eine polykristalline und
willkiirliche Orientierung auf. Die notwendige Epitaxievermittlung fiir das einkristalline
Wachstum der HTS-Schicht kann z.B. durch eine ionenstrahlunterstiitzte Deposition
hergestellt werden. Dabei entsteht eine texturierte Pufferschicht als Epitaxiegrundlage
fiir die HTS Beschichtung (siehe Kapitel 2.1.2). Dieses Verfahren wurde erstmals in
Japan von Fujikura entwickelt und patentiert [6]. Parallel dazu wurde am Los Alamos
National Laboratory (LANL) ein Konkurrenzverfahren weiterentwickelt und ebenfalls
patentiert [7].

Durch die Verwendung solcher HT'S-Binder anstelle der LTS konnen z.B. Magnetspu-
len hergestellt werden, wie sie heute in der Kernspin-Tomographie zum Einsatz kom-
men. Durch die Substitution konnten die Kosten fiir den notwendigen Kiihlaufwand der
LTS-Leiter deutlich reduzieren werden [8]. Aber auch die Aufskalierung des Magnet-
feldvolumens solcher Systeme wire denkbar, um z.B. operative Eingriffe wihrend einer
Kernspin-Tomographie durchfiihren zu konnen. Durch den FEinsatz von HTS-
Bandmaterial in leistungsstarken Elektromotoren kann der Wirkungsgrad erhoht und
vor allem das Gewicht und damit die Baugrofle der Systeme, inklusive der Kiihlung,
deutlich verringert werden [9]. Durch die Verseilung mehrer Filamente zu einer Litze
konnen Hochleistungskabel hergestellt werden, die gegeniiber konventionellen Kupfer-
leitungen eine deutlich hohere elektrische Leistung bei gleichem Querschnitt iibertragen
konnen [10], [11].

Eine weitere Einsatzmdglichkeit stellen Fehlerstrombegrenzer in Stromversorgungsnet-
zen dar. Im normalleitenden Zustand bei Temperaturen oberhalb der Sprungtemperatur
besitzen HTS-Filme inklusive des parallel geschlossenen metallischen Substrats einen
vergleichsweise hohen elektrischen Widerstand, der weit groBer ist als der von Kupfer
gleicher Querschnittsfliche [12], [13], [14], [15]. Unterhalb der Sprungtemperatur ver-
schwindet dieser elektrische Widerstand praktisch vollig. Durch dieses hohe Wider-
standverhiltnis zwischen normalleitender und supraleitender Phase ist es moglich, zer-
storungsfreie Hochleistungssicherungen zu erzeugen [16].

Aber erst in den letzten Jahren ist es unter groBem technischen und finanziellen Auf-
wand gelungen, hochwertige epitaktische HT'S-Beschichtungen von mehreren Quadrat-
metern und in grolen Stiickzahlen zu realisieren. Fiir Anwendungen die lange, supralei-
tende Béander bzw. flexible, groBflichige Substrate erfordern, wurden daher neue Me-
thoden der Schichtabscheidung entwickelt. Fiir die Deposition diinner Funktions-
schichten stehen eine ganze Reihe chemischer und physikalischer Verfahren zur Verfii-
gung. Bei der chemischen Route konnten sich das sogenannte MOD-Verfahren' und das
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MOCVD-Verfahren' etablieren. Bei den PVD-Verfahren? haben sich vor allem die Ka-
todenzerstiubung (Sputtern), die PLD’ und die EBPVD* durchsetzen kénnen.

Ein weiteres Verfahren zur Erzeugung grof3fldchiger texturierter Pufferschichten das
sich zwischenzeitlich etablieren konnte, ist das MgO-Schrigbedampfen — das soge-
nannte ISD-Verfahren’. Dieses Verfahren wurde am Lehrstuhl® entwickelt und konnte
erfolgreich patentiert werden [17], [18]. In enger Zusammenarbeit mit der Theva Diinn-
schichttechnik GmbH, einem Spin off der Technischen Universitdt Miinchen, konnten
noch zwei weitere Patente iiber Herstellungsverfahren von HTS-Funktionsschichten
generiert werden [19], [20], welche nun eine eigenstindige, kommerzielle Bandleiter-
produktion ermoglichen.

Ziel dieser Arbeit ist die konsequente Weiterentwicklung der ersten beiden Prozess-
schritte, also der Substratspriparation und der Pufferbeschichtung, bei der HTS-
Bandleiterherstellung mit einem MgO-ISD-Puffer. Aufgrund der langen Prozesszeiten
bei der Herstellung groBflichiger HTS-Bandleiter wurden im Rahmen dieser Arbeit
zuerst umfangreiche Vorstudien zur Substratpriparation und der MgO-ISD-
Beschichtung in kleineren Versuchsanlagen durchgefiihrt (siehe Kapitel 3). Die grund-
legenden Erkenntnisse aus diesen Vorstudien stellten dann im Wesentlichen die Grund-
lage fiir die Entwicklung einer ISD-Pilotanlage zur Beschichtung langer Bénder dar.

! Metal Organic Chemical Vapor Deposition
* Physical Vapor Deposition

3 Pulsed Laser Deposition

* Electron Beam Physical Vapor Deposition
> Inclined Substrate Deposition

® Lehrstuhl fiir Experimentalphysik E10, Physikdepartment, TU-Miinchen



2 Grundlagen

Um ReBCO'-Diinnfilme mit hoher Stromtragfihigkeit zu erreichen, ist es notwendig
den gesamten Diinnfilm unter biaxialer Orientierung auf der Substratunterlage herzu-
stellen. Aufgrund der stark ausgeprigten Anisotropie der HTS hinsichtlich ihrer Strom-
tragfdhigkeit in den a/b-Ebenen und der vergleichsweise geringen Stromtragfahigkeit in
der c-Richtung, ist beim Wachstum der Schichten darauf zu achten, dass immer ein c-
Achsen orientiertes Wachstum vorliegt [21], [22]. Aufgrund der sehr kleinen Kohirenz-
linge der Cooperpaare in den ab-Ebenen von nur ein bis zwei Nanometern, diirfen zwi-
schen den einzelnen c-Achsen orientierten Kornern auch keine zu grofen Korngrenz-
winkel oder Fehlorientierungen auftreten [23]. Diese bilden Josephsonkontakte, welche
den Stromtransport in der a/b-Ebene mit steigendem Korngrenzwinkel exponentiell re-
duzieren [24], [25]. Somit miissen die Filme neben der c-Achsenorientierung auch in
der a/b-Ebene hinreichend gut orientiert sein. Bei der Verwendung von einkristallinen
Substraten fiir die Heteroepitaxie, wie z.B. Saphir oder Magnesiumoxid, miissen noch
zusitzlich die Gitterkonstanten dieser Substrate in ihrer Oberfldchenorientierung in etwa
mit den a/b-Achsen® der ReBCO Filme iibereinstimmen [26]. Die Verspannungen beim
Wachstum der ersten Monolagen sind dann hinreichend gering, ohne dass Fehlwachs-
tum auftritt.

2.1 Herstellungsverfahren orientierter technischer Substrate

Bei der Verwendung technischer Substrate, die in der Regel keine einkristalline Ober-
flichenstruktur aufweisen, muss vor der eigentlichen HTS-Beschichtung eine Textur
erzeugt werden. Hierfiir werden im Wesentlichen drei Techniken eingesetzt, die sich
zum Teil erheblich unterscheiden.

2.1.1 Walztexturierung von Metallbindern (RABiTS3)

Beim so genannten RABiTS-Verfahren wird ein Metallrohling durch starke Kaltver-
formung um mehr als 95 Volumen-% deformiert [27], [28]. Dabei ist das Ausgangsma-
terial so dimensioniert, dass durch den Walzvorgang eine diinne Metallfolie von etwa
0.1 mm Dicke entsteht. Durch die Kaltverformung und die anschlieende Rekristallisa-
tion bei rund 1000 °C bildet das Substrat ein Gefiige mit kristallinen Kornern in der
GrofBle von 20 um bis 100 um aus. Zusétzlich sind diese Korner untereinander sehr gut
orientiert. Die resultierenden Kleinwinkelkorngrenzen sind dabei kleiner als 10°. Hier-

I ReBCO: Re steht stellvertretend fiir ein Seltenerdelement oder das Element Yttrium
2 Die Einheitszellen von YBCO: a = 0.38 nm, b=0.39nmundc=1,17 nm

? Rolling Assisted Biaxial Textured Substrate



2.1 Herstellungsverfahren orientierter technischer Substrate 5

durch konnen epitaktische Schichten nahezu wie auf einem Einkristall abgeschieden
werden.

Die erreichbare Texturqualitit des RABiTS-Verfahrens hédngt entscheidend von der
Auswahl des Ausgangsmaterials ab. Die Hauptvertreter dieser Metalle sind Kupfer, Ni-
ckel und Silber mit einer fcc-Gitterstruktur. Nach der Rekristallisation sind diese reinen
Metalle jedoch sehr weich und fiir den technischen Einsatz daher kaum einsetzbar. Be-
sonders Kupfer oxidiert unter den Beschichtungsbedingungen sehr stark und die Ver-
wendung von reinen Silbersubstraten stellt keinen wirtschaftlichen Vorteil gegeniiber
Supraleiterdrihten der ersten Generation' dar. Zur Hirtung von Nickel haben sich Ni-
ckel-Wolfram-Legierungen mit einem Wolframgehalt von 3-10 % etabliert. Durch die
Zugabe von Wolfram erhoht sich die Zugfestigkeit des rekristallisierten Nickelsubstrats
auf ca. 150 MPa. Im Vergleich dazu kommen Binder aus Edelstahl oder Hastel-
loy C 276 auf Zugfestigkeiten von mehr als 1000 MPa. Dies hat Auswirkungen auf die
Substratdicke, die bei NiW-Substraten auf ca. 80 um begrenzt ist. Zudem weisen die
oben genannten NiW-Legierungen auch noch einen erheblichen Ferromagnetismus auf,
der bei allen Wechselstrom-Anwendungen zu AC-Verlusten fiihrt. Bei Anwendungen in
starken Magnetfeldern treten zum Teil erhebliche mechanische Krifte auf, die das Sub-
strat aufgrund dessen geringer Zugfestigkeit plastisch verformen oder sogar zerreif3en.
Deshalb wurden Verfahren entwickelt, die mit Hilfe von auflaminierten Edelstahlfolien
die Zugfestigkeit des Bandleiters erhohen [29]. Dies hat zur Folge, dass sich der Quer-
schnitt des Leiters noch deutlich vergroBert und die technische Stromdichte reduziert
wird. Im Gegensatz zur supraleitenden Stromdichte, die nur die Querschnittsfliche der
HTS-Schicht beriicksichtigt, wird zur Normierung der technischen Stromdichte der Ge-
samtquerschnitt des Leiters inklusive der Isolierung herangezogen.

Fiir den YBCO Beschichtungsprozess reicht die Qualitit der Metalloberflidche als Epi-
taxiegrundlage nicht aus. Fiir das Wachstum des HTS Kristalls wird ein temperaturab-
hingiger Sauerstoffpartialdruck benétigt, da die noch unbeladene Phase des
Re;Ba,Cu3O¢ bei der Beschichtungstemperatur im Vakuum nicht stabil ist und diese
sich sonst irreversibel in andere Phasen umwandeln wiirde. Im sogenannten Bormann-
Diagramm [30] ist dieser temperaturabhéngige Stabilitdtsbereich dargestellt. Die Daten
hierfiir stammen aus vielen Einzelmessungen, die aus dem Sauerstoff-Gleichwichts-
Druck an massiven Bulkmaterialen ermittelt wurden. Jedoch oxidiert das Nickel-
Substrat unter diesen Bedingungen sehr stark. Ebenso konnen enthaltene Schwermetall-
atome des Substrats durch Diffusion sehr einfach in die HTS Schicht gelangen und die-
se zerstoren. Deshalb werden zuerst auf das RABiTS-Band Pufferschichten wie z.B.
CeO,, Yttrium stabilisiertes ZrO, (YSZ), LaZrO; (LZO) oder LaMnO3s (LMO) zum Teil
unter reduzierenden Bedingungen aufgebracht, um die Oxidation des Substrats zu ver-
meiden und um eine dichte Diffusionsbarriere fiir den spiteren YBCO Prozess zu er-
zeugen.

' BSCCO-Supraleiter in Silbermatrix



6 Grundlagen

2.1.2  Ionenunterstiitzte Deposition (IBADI)

Beim klassischen IBAD-Verfahren wird eine biaxial texturierte Pufferschicht auf einer
fast beliebigen Unterlage erzeugt. Die Ausrichtung der Pufferschicht wird gleichzeitig
mit der Deposition durch den schrigen Beschuss der Pufferoberfliche mittels eines Io-
nenstrahls hergestellt [31], [32]. Der lonenstrahl unterdriickt dabei das Wachstum fehl-
orientierter Kristallite, jedoch benétigt dieses Verfahren vergleichsweise viel Zeit, um
eine ausreichend orientierte Pufferschicht herzustellen. Als Puffermaterialen kommen
YSZ oder GdZrO; zum Einsatz [33], [34]. Das Verfahren erlaubt es auch, groBe Sub-
stratflaichen mit einem homogenen Puffer zu versehen [35].

20 pm Kupferstabilisierung

- 2 pm Silbermetallisierung

1 pm YBCO-Funktionsschicht
_ 30 nm LMO-Pufferschicht
o 30 nm homoepitaktische MgO-Schicht
..\10 nm MgO-IBAD-Schicht
) 7 nm Yttria-Pufferschicht
80 nm Aluminiumoxid-Pufferschicht
50 ym Bandsubstrat aus Hastelloy C 276

20 pm Kupferstabilisierung

Abbildung 2.1:  Skizzierter Bandleiteraufbau eines kommerziell erhdltlichen YBCO-Bandleiters mit
Kupferstabilisierung auf einem MgO-IBAD-Puffer, (Firma Superpower [37])

Durch die Verwendung von Magnesiumoxid (MgO) als Pufferschicht konnte die Pro-
zessgeschwindigkeit deutlich gesteigert werden. MgO-IBAD bildet in Gegensatz zum
klassischen IBAD bereits beim Ankeimen auf der Unterlage eine biaxiale Textur aus,
indem s@mtliche Fehlorientierungen durch den Ionenstrahl abgeitzt werden, die nicht c-
Achsen orientiert auf dem Substrat aufwachsen [36]. Die MgO-IBAD-Schicht darf des-
halb auch nur etwa 10 nm dick sein, da sich die Texturqualitiit bei weiterem Wachstum
wieder verschlechtert. Das MgO-IBAD-Verfahren erfordert eine mikroskopisch glatte
Substratoberfliache, da die Pufferschicht sehr diinn ist und c-Achsen-orientiert auf dem
Substrat aufwichst. Fiir die Herstellung von langen Bandleitern kann eine solch grof3e,
vollig defektfreie Oberfliche praktisch nur durch eine Elektropolitur® erzeugt werden.
Analog zu den RABiTS-Biéndern erfordert die geringe Schichtstirke des MgO-Puffers
noch viele zusitzliche Zwischenschichten zur Diffusionsunterdriickung und zur Epita-

" Jon Beam Assisted Depostion

2 Wird auch als elektrochemisches Glinzen bezeichnet
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xievermittlung. Der typische Aufbau eines kommerziell erhiltlichen Bandleiters mit
MgO-IBAD-Puffer ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

2.1.3 Schrigbedampfen (MgO-ISD)

Beim ISD-Verfahren wird analog zum IBAD-Verfahren eine biaxial texturierte Puffer-
schicht erzeugt, die als Grundlage fiir das Wachstum der eigentlichen HTS-
Funktionsschicht dient. Der Unterschied besteht darin, dass beim MgO-ISD der Dampf-
strahl unter einem schrigen Depositionswinkel mit hoher Rate auf einem ungeheizten
Substrat abgeschieden wird [38], [39]. Als Puffermaterialien kommen YSZ, CeO, oder
MgO zu Einsatz [17]. Mit MgO lassen sich die besten Pufferschichten realisieren, wes-
halb im Rahmen dieser Arbeit nur Filme aus MgO untersucht werden. Die Abbildung
2.2 zeigt eine Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer Bruchkante und die Oberfli-
che eines typischen MgO-ISD-Puffers, wie er im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wur-
de.

W
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Abbildung 2.2:  FE-REM'-Aufnahme einer Bruchkante und der typischen Oberfliichenstruktur eines
MgO-ISD-Puffers in 10k Vergrifierung

Das MgO-ISD-Verfahren beruht auf der evolutioniren Selektion unterschiedlich schnell
wachsender MgO Kiistallite [17]. Da sich der MgO-Dampf im Hochvakuum ballistisch
von der Quelle ausbreitet, treffen die MgO-Molekiile im Wesentlichen nur aus einer
Richtung auf die bereits vorhandene Schichtstruktur auf. Die Wachstumsgeschwindig-
keit der Sdulen héngt entscheidend von deren Orientierung zur Dampfquelle ab. Nur
wenige Sédulen, deren Oberflichennormale in Richtung der Quelle zeigen, wachsen mit
maximaler Geschwindigkeit. Alle anderen Sédulen wachsen deutlich langsamer, da der
Dampf unter einem schrigen Einfallswinkel auf der Oberflidche auftrifft. So kommt es
im Laufe des Schichtaufbaus immer wieder zur lokalen Abschattung, wodurch beson-

! Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop
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ders schnell wachsende Sdulen ihre Umgebung iiberragen und dadurch Sédulen mit ande-
ren Orientierungen aussterben. Mit wachsender Schichtdicke bleiben immer weniger
Sdulen iibrig, deren Oberflidchen eine biaxiale Texturierung aufweisen. Im linken Teil-
bild Abbildung 2.2 sind die mit der Schichtdicke wachsenden Sdulenquerschnitte deut-
lich zu erkennen.

Die Wachstumsselektion durch die Abschattung falsch orientierter Séaulen ist bei rund
2.5 um abgeschlossen. Noch groflere Schichtdicken zeigen keine verbesserten Orientie-
rungen. Jedoch konnen ISD-Schichten bis ca. 5 um Dicke fiir das spitere Wachstum der
Funktionsschichten giinstiger sein, da die Diffusion von Schwermetallen aus dem Sub-
strat hin zur Funktionsschicht, oder auch die Diffusion von Sauerstoff an die Grenzfla-
che zum Substrat verringert wird. Das rechte Teilbild der Abbildung 2.2 zeigt die typi-
sche Oberflachenstruktur eines MgO-ISD Puffers auf einem elektropolierten Metall-
band. Das MgO-ISD-Verfahren wird direkt auf einem ungeheizten Substrat hergestellt.
Es sind keine Zwischenschichten erforderlich, da die ISD-Schicht durch ihre Schichtdi-
cke bereits eine hinreichende Diffusionsbarriere darstellt.

AAA

00 nm —
Abbildung 2.3: FE-REM-Aufnahme der Oberfldchemorphologie eines ISD-Films vor und nach der
MgO-Deckschicht in 30k Vergrifserung
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Fiir die Heteroepitaxie von ReBCO auf MgO sind atomar glatte Oberflachen zwingend
notwendig. Diese konnen sich beim ISD-Verfahren nicht ausbilden, da die Aufdampfra-
te zu hoch und die Temperatur zu niedrig ist. Daher wird auf der ISD-Schicht noch eine
200 nm diinne MgO-Deckschicht bei einer Temperatur von etwa 710 °C langsam ho-
moepitaktisch abgeschieden [40].

Durch die im Vergleich zur ISD-Pufferschicht relative hohe Beschichtungstemperatur
ist die Diffusionslinge des MgO-Adsorbats auf der Oberflache so grof3, dass sich das
Adsorbat vorwiegend an bereits vorhandenen Wachstumsinseln, wie z.B. an Stufen oder
Kinken, einbaut. Im Laufe der Beschichtung bilden sich glatte und abgeschlossene Vi-
zinalflachen aus, auf denen die HTS Schicht epitaktisch ohne die Bildung von Fehlori-
entierungen aufwachsen kann [38]. Wihrend auf dem oberen Teilbild der Abbildung 2.3
viele abgestufte Terrassenebenen auf der MgO-ISD-Schicht zu erkennen sind, sind die-

se nach der aufgebrachten Deckschicht praktisch nicht mehr vorhanden (siehe unteres
Teilbild).

Auf diese MgO-Deckschicht wird dann schlieBlich die eigentliche HTS-Beschichtung
hergestellt. In Abbildung 2.4 ist der Schichtaufbau eines ReBCO-Bandleiters auf einem
MgO-ISD-Puffer zu sehen. Zwischen der ISD-Pufferschicht und der HTS-Schicht ist
deutlich die homoepitaktisch gewachsene MgO-Deckschicht zu erkennen. Da die Deck-
schicht unter senkrechtem Einfallswinkel gedampft wird, wachsen die einzelnen
Kristallite der Deckschicht in eine andere Richtung als die der ISD-Schicht. Dabei
bleibt jedoch die Orientierung der ISD-Schicht erhalten. Nur die Wachstumsrichtung
der einzelnen Sdulen verédndert sich.

e

1SD-20040608-6E - 90° - 10k B  ———3um—— G061011-1L Bk . — ipm —

Abbildung 2.4: FE-REM-Aufnahme von Bruchkanten durch zwei HTS-Bandleiter mit unterschiedlicher
ReBCO-Filmdicke; zwischen der MgO-ISD-Schicht und der DyBCO-Schicht ist die
diinne MgO-Deckschicht zur erkennen
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Das linke Teilbild der Abbildung 2.4 zeigt die Bruchkante eines ISD-Films mit einer
diinnen HTS-Schicht, wie er wihrend der Entwicklung auf Kleinproben, von einigen
Zentimetern Linge, hergestellt wurde. Das rechte Teilbild zeigt dagegen den Quer-
schnitt eines typischen DyBCO-Bandleiters, der mittels kontinuierlicher Beschichtung
auf langen Bindern hergestellt wurde. In dieser rund 2.5 um diinnen Funktionsschicht
aus DyBCO konnten Stromdichten von bis zu 2 MA/cm? erreicht werden. Bei einer
Bandbreite von 10 mm wurden damit kritische Strome von bis zu 500 A realisiert.

Wie bereits erwihnt, wurde das MgO-ISD-Verfahren zunichst nur auf Kleinproben
entwickelt. Da die zuvor genannten Verfahren, RABiTS und IBAD, ihrerseits bereits
patentrechtlich gut geschiitzt waren, wurde deshalb in enger Zusammenarbeit mit der
Theva Diinnschichttechnik GmbH das ISD-Verfahren fiir die Herstellung langer HTS-
Bandleiter weiterentwickelt. Der folgende Abschnitt befasst sich eingehend mit den
physikalischen Grundlagen des MgO-Wachstums und der Texturbildung beim ISD-
Verfahren.

2.2 Texturbildung durch Schrighedampfen

Mit der Textur eines Materials wird die gegenseitige Orientierung der einzelnen Kris-
tallachsen unterschiedlicher Kristallite im Gefiige beschrieben. In der Abbildung 2.5 ist
als Beispiel die biaxiale Orientierung eines MgO-Kristalliten dargestellt. Der Unter-
schied zu einer perfekten, einkristallinen Orientierung besteht nun darin, dass die beiden
ausgezeichneten Kristallorientierungen [001] und [100] nur bis auf eine bestimmte
Schwankungsbreite Ay und A¢ orientiert sind. Bei Einkristallen sind diese Abweichun-
gen A@ und Ay typischerweise < 1° [41]. Dabei gibt die A¢-Schwankung die Qualitéit
der sogenannten in-plane-Orientierung wieder, wihrend die Ay-Schwankung die Quali-
tit der out-of-plane-Orientierung charakterisiert. Durch das MgO-ISD-Verfahren lassen
sich Pufferschichten mit in-plane-Halbwertsbreiten von 7° bis 12° und out-of-plane-
Halbwertsbreiten von 3° bis 4° herstellen. Wie bereits erwihnt, bildet sich diese biaxiale
Textur beim MgO-ISD-Verfahren aber erst im Laufe des Schichtwachstums aus.

Ay
4>
[001]4
[010] 1101
_—V
— 2,
[100]

Abbildung 2.5:  Darstellung der Schwankungsbreiten einer biaxial Orientierung

Beim Ankeimen der ersten MgO-Monolagen der Pufferschicht findet zunédchst noch
keine Orientierungsselektion statt, da alle Orientierungen zu Begin gleichberechtigt
sind. Da MgO auch bei grolen Raten von bis zu 30 nm/s und bei niedriger Temperatur
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immer noch homoepitaktisch wéchst, bilden sich sehr schnell kleine Wachstumsinseln
aus, die durch kolumnares Wachstum kleine Kristallsdulen erzeugen. Dabei wachsen
diese Sédulen zunichst in alle moglichen Richtungen.

Aufgrund der hohen Aufdampfrate und der geringen Substrattemperatur von ca. 30 °C,
ist die Diffusion der adsorbierten Teilchen sehr gering. Durch diese geringe Diffusions-
lange verbleibt das Adsorbat in etwa an der Stelle auf der Oberfldche an der es zuvor
aufgetroffen ist. Stehen in unmittelbarer Umgebung, also in Reichweite der Diffusions-
lange, keine energetisch giinstigeren Positionen, wie z.B. Stufen und Kinken, fiir den
Einbau der Teilchen zur Verfiigung, konnen mehrere Adsorbat-Teilchen gemeinsam
eine neue Terrassenfliache bilden. Hierdurch entstehen die vielen kleinen Stufen, wie sie
im oberen Teilbild der Abbildung 2.3 zu sehen sind. Dabei stellt die Bildung von (001)-
Oberflachen die energetisch giinstigste Konfiguration bei MgO dar. Dieses spezielle
Wachstumsverhalten fiihrt dann zum sogenannten kolumnaren Wachstum, welches fiir
das ISD-Verfahren auBerordentlich wichtig ist, da so jede Sédule unabhéngig fiir sich
weiter wachsen kann.

Abbildung 2.6 zeigt skizzenhaft die Herstellung von ISD-Puffern in einer Vakuumbe-
schichtungsanlage und im Detailausschnitt auf der rechten Seite die Texturausbildung in
der MgO-Schicht durch das Schriagbedampfen.

Substrat

\

034?'\

B B 4Quarz

A

10*mbar]

Elektronenstrahl- n [0o1]
verdampfer

Abbildung 2.6:  Skizze der MgO-1SD-Beschichtungsanlage und der Winkeldefinitionen beim MgO-1SD-
Verfahren

Dabei trifft der aus der Elektronenstrahlverdampferquelle stammende MgO-Dampf mit
seiner Depositionsrichtung D unter einem durch den Depositionswinkel ¢ verdnderten

Winkel zur Flichen-normalen n auf dem Substrat auf. Dort bilden sich Sdulen mit ge-
neigten Schindelflichen. Die Terrassen dieser Schindelflichen weisen eine (001)-
Oberflichen auf. Dabei ist die [001]-Richtung dieser MgO-Kristalle um den Winkel S
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gegen die Substratnormale verkippt. Die Depositionsrichtung und Substratnormalen
spannen eine Flidche auf, die eine weitere Kristallrichtung festlegt. Dabei ordnen sich im
Laufe des Schichtwachstums die (110)-Ebenen parallel zu dieser Fldache aus und bilden
damit letztlich die biaxiale Textur in der [001](110)-Orientierung [17].

Die der Depositionsrichtung abgewandten Sdulenwiénde sind dabei zusétzlich um den
Winkel ¢ zur Substratnormale verkippt. Die Sdulenneigung der dem MgO-Dampf zuge-
richteten Seite wird durch die Abschattung ihrer Nachbarsidule bestimmt. In Abbildung
2.7 ist die Oberflichentopologie eines ISD-Films aus einer AFM'-Messung zu sehen. Es
ist deutlich erkennbar, dass bestimmte Sdulen durch das Wachstum benachbarter Saulen

vollkommen abgeschattet werden. Weiterhin erkennt man, dass die Sdulen einkristalli-
nes Wachstum aufweisen miissen, um ihre Wachstumsrichtung nicht zu verlieren.

Abbildung 2.7:  Graphische Darstellung einer AFM-Messung einer typischen ISD-Oberfliche, die
durch die Abschattungseffekte der schrig stehenden Sdulen beim Schichtwachstum ent-
steht

Fiir die Charakterisierung der Qualitéit der erzeugten ISD-Pufferschicht und der darauf
abgeschiedenen HTS-Schicht wurden unterschiedliche Verfahren angewendet, welche
im néchsten Kapitel kurz dargestellt werden.

! Atomic Force Microscopy
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23 Charakterisierungsmethoden

Im Folgenden werden kurz verschiedene Charakterisierungsmethoden und ihre jeweili-
ge Bedeutung fiir die einzelnen Entwicklungsschritte vorgestellt.

2.3.1 Lichtmikroskop

Bei der Probenpriparation, der Strukturierung von HTS-Filmen und vor allem bei der
Entwicklung der Poliertechniken metallischer Substrate, stellt das Lichtmikroskop eine
schnelle und wichtige Analysehilfe dar. Mithilfe von Polarisationsfiltern konnte dabei
der Kontrast der Aufnahmen soweit erhoht werden, dass trotz der stark reflektierenden
Oberflidchen selbst kleine Strukturen deutlich erkennbar wurden.

roskopaufnahmen der Oberfliche eines unbehandelten und eines mechanisch
polierten Bandes

In der Abbildung 2.8 ist zum Beispiel die einglittende Wirkung einer mechanischen
Politur auf die Oberflidchenstruktur eines Hastelloy-Bandes zu sehen. Jedoch weist die
mechanische Politur immer noch feine Kratzer auf. An diesen feinen Kratzern entsteht
eine deutlich sichtbare Lichtstreuung, die vor allem bei der Elektropolitur als hilfsreiche
Charakterisierungsmethode zum FEinsatz kommt. Eine exzellente elektropolierte Ober-
fliche weist praktische keine Kratzer auf und es entsteht hierdurch auch keine Licht-
streuung, weswegen dieses Verfahren kurz dargestellt wird.

2.3.2 Streulichtmethode

In Abbildung 2.9 ist skizzenhaft die Streulichtemission unterschiedlicher Oberfldchen
dargestellt.
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Abbildung 2.9:  Emittiertes Streulicht unter Laserbestrahlung unterschiedlicher Oberfldchenrauheiten

Bei Béndern mit groBer Oberflachenrauheit wie sie z.B. in der Abbildung 2.8 und
Abbildung 3.32 zu sehen sind, wird vor allem an den steilen Kanten von Riefen und
Kratzern, aber auch an Punktdefekten oder freigelegten Korngrenzen eine hohe Streu-
lichtintensitit unter grolen Austrittswinkeln zum einfallenden Laserlicht aus der Sub-
stratsoberflidche emittiert.

Bei einer qualitativ hochwertigen Elektropolitur erhilt man zwar eine wellige Oberfla-
che, wie sie in der rechten Skizze der Abbildung 2.9 dargestellt ist, jedoch wird unter
senkrechter Beleuchtung mit einem Laser so gut wie kein flach austretendes Streulicht
erzeugt. Diese einfache aber absolut zuverldssige Streulichtmethode wurde vor allem
bei der kontinuierlichen Elektropolitur von langen Metallbindern eingesetzt, da es sich
um eine, in einen bereits bestehenden Prozess leicht implementierbare, und vollkommen
zerstorungsfreie optische Messmethode handelt.

2.3.3 Elektronenstrahlrastermikroskopie (FE-REM)

REM-Aufnahmen sind eine der wichtigsten Orientierungshilfen bei der Wachstumskon-
trolle der ISD-Filme. Fiir die schnelle topographische Untersuchung der hergestellten
ISD-Schichten und ihrer Querschnitte stand ein Feldemission-Rasterelektronen-
mikroskop des Typs Hitachi S-4000 zu Verfiigung. Durch den Einsatz einer Feldemis-
sionskatode wird eine hinreichend gute laterale Auflésung von einigen Nanometern fiir
die Untersuchung der ISD-Schichten bei gleichzeitig geringer elektrische Aufladung der
dielektrischen Oberflichen erméglicht [42].

REM-Bilder liefern einen schnellen und qualitativen zuverlissigen Uberblick iiber den
Erfolg einzelner Beschichtungen. Insbesondere lassen sich Ursachen kristallographi-
schen Fehlwachstums mit groBer Zuverldssigkeit erkennen und die damit verkniipften
Prozessparameter besser bewerten. Jedoch liefern REM-Aufnahmen keinen realisti-
schen Bezug der topographischen Beschaffenheit der elektropolierten Substratoberfli-
chen und der MgO-ISD-Schichten. Hierfiir wurden AFM-Messungen hergestellt.
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2.3.4 Rasterkraftmikroskopie

Fiir die genaue topographische Untersuchung technischer Substrate und MgO-ISD-
Schichten wurden einige Messungen mit einem Rasterkraftmikroskop vorgenommen.
Das Auflosungsvermogen dieser Messmethode reicht dabei bis in den atomaren Bereich
der untersuchten Oberfldchen [43]. Dabei wurden die AFM-Aufnahmen mit einem Ras-
terkraftmikroskop (Digital Instruments des Typs MMAFM-2) am Walter-Schottky-
Institut der Technischen Universitit Miinchen aufgenommen. Mithilfe der dabei gene-
rierten Daten konnte wertvolle Riickschlusse auf die notwendige Oberflichenbeschaf-
fenheit technischer Substrate gewonnen werden.

Aus der gemessenen Topographie konnen sehr einfach Rauhigkeitskenngréfen abgelei-
tet werden. Daneben ist es moglich ein MaB fiir die mikroskopisch lokale Abweichung
des Depositionswinkels Adoka zu berechnen. Diese Abweichung erhilt man aus Ablei-
tungen des Hohenprofils h(x,y)

Aa, . = arctan(d h(x, y))
A = arctan(a yh(x, y ))

v,lokal

2.1

Sie ist das maBgebende Kriterium der Oberflachenqualitit technischer Substrate, da sich
nur dann eine hinreichend gute biaxiale Textur ausbilden kann, wenn der Depositions-
winkel o an jeder Stelle des Substrats eingehalten wird. So sollte die lokale Depositi-
onswinkelabweichung unter einem Grad liegen. Fiir die rein quantitative Bewertung
hergestellter Diinnfilme bedarf es aber noch anderer Methoden.

2.3.5 Rontgenstrukturanalyse

Eine quantitative Aussage iiber die Orientierungsqualitit einer erzeugten Pufferschicht
liefert die sogenannte Rontgendiffraktometrie (XRD). Hierzu wurden MgO-ISD-
Schichten in einem Vierkreisdiffraktometer vermessen, dessen prinzipieller Aufbau in
Abbildung 2.10 dargestellt ist.

Rontgenrohre

Abbildung 2.10: Skizze eines Vierkreis-Diffraktometers und der Winkelbezeichnungen (aus [44]).
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Dazu wird die Probe bei einem Winkel @ mit monochromatischer Rontgenstrahlung
beleuchtet und unter einem Winkel 26 die gebeugte Strahlung nachgewiesen. Mit der
sogenannten Euler-Wiege wird dabei die Orientierung der Probe relativ zur Strahlebene
verdndert. Dabei wird iiber den Winkel 268 eine ganz bestimmte Netzebenenschar aus-
gewihlt. Die dabei entstehende Polfigur liefert immer genau dann hohe Strahlintensita-
ten, wenn die Probenorientierung der ausgewdihlten Netzebenenschar senkrecht zur
Winkelhalbierenden zwischen einfallendem und ausfallendem Rontgenstrahl ist. Die
gemessenen Intensitdten werden dann liber die Kugelkoordinaten ¢ und y in einer ste-
reographischer Projektion aufgetragen.

Die Qualitit einer Textur wird durch eine moglichst kleine Schwankungsbreite der bei-
den Orientierungen bestimmt. Die quantitative Bewertung erfolgt dabei iiber die Halb-
wertsbreiten der in-plane-Orientierung A@ und der out-of-plane-Orientierung Ay. In
Abbildung 2.11 ist eine (002)-Polfigur einer MgO-ISD-Pufferschicht mit hoher Textur-
giite dargestellt. Die Farbkodierung der unteren Skala gibt dabei die im Detektor nach-
gewiesene Intensitit an. Uber die Winkelposition y der (200)-Interferenz bei ¢ = 0°
erhilt man den Texturwinkel § der um einige Grad kleiner ist als der Depositionswin-
kel o

y

z.B. 740cps z.B. 150000cps

Ereignisse pro Sekunde ]
Abbildung 2.11: Darstellung einer (002)-Polfigur einer MgO-ISD-Pufferschicht

Aber diese quantitative Aussage iiber die erreichte Texturqualitit hat ihre Grenzen. Da
die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung im Bereich von mehreren Mikrometern liegt,
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liefert die XRD-Messung nur iiber die ISD-Schichtdicke gemittelte Intensititswerte.
Zwar klingt die Intensitét der einfallenden Rontgenstrahlung in der Schicht exponentiell
ab, jedoch bildet sich die biaxiale Textur beim ISD-Verfahren ja erst mit zunehmender
Schichtdicke. Somit geben die gemessenen Halbwertsbreiten der beiden Orientierungen
nicht die exakte Orientierung der obersten MgO-Lagen wieder, sondern eine Mittelung
aller bestehenden Orientierungen im Schichtquerschnitt.

Aber gerade iiber die, fiir das homoepitaktische Wachstum der MgO-Deckschicht so
wichtige, Oberflachentextur kann mit dem XRD-Verfahren also keine zuverlédssige
Aussage getroffen werden. Hieriliber konnen letztlich nur die erzielbaren supraleitenden
Eigenschaften, wie z.B. die kritische Stromdichte, selber eindeutige Auskiinfte geben.

2.3.6 Induktive Messmethoden der technischen Kritischen Stromdichte

Fiir die Charakterisierung von Kleinproben mit einer Flidche von bis zu mehreren Quad-
ratdezimetern wurde ein kommerziell erhiltlichen Messsystem, dem sogenannten Cry-
oScan der Firma Theva GmbH [45] eingesetzt. Diese induktive und damit vollkommen
zerstorungsfreie Messmethode zur Ermittlung der kritischen Stromdichte bei 77 K lie-
fert auch auf groBfldchigen Substraten eine hinreichend grof3e Ortsauflosung.

Das zugrundeliegende Messprinzip beruht auf einer Wechselspannungsmessung bei der,
tiber eine kleine auf der Probenoberflidche frei positionierbare Erregerspule, im HTS-
Film ein AC-Abschirmstrom induziert wird. Durch die schrittweise Erhohung des Spu-
lenstromes steigt auch der Abschirmstrom im Supraleiter an. Beim Uberschreiten der
kritischen Stromdichte erhoht sich dann der Widerstand des Supraleiters schlagartig. Da
der Abschirmstrom dem periodischen AC-Erregerstrom der Spule folgt, dndert auch der
Supraleiter periodisch seinen Widerstand. Diese periodischen Widerstandsdnderungen
erzeugen einen nicht-sinusformigen Stromverlauf im Supraleiter. Diese Stromverzer-
rungen konnen dann, iiber die induktive Kopplung zwischen Supraleiter und der Erre-
gerspule, als Signalanstieg bei einer hoheren harmonischen Frequenz direkt in der Erre-
gerspule gemessen werden. Durch eine geeignete Kalibrierung an zuvor resistiv gemes-
senen Proben, kann dann iiber eine zusitzliche Schichtdickenkorrektur, aus dem Spu-
lenstrom direkt auf die zuvor definierte technische kritische Stromdichte der untersuch-
ten HTS-Probe geschlossen werden. Neben dieser induktiven Messmethode wurden
Proben auch resistiv vermessen.

2.3.7 Resistive Messmethoden der technischen Kkritischen Stromdichte

Bei der resistiven Messung der technischen kritischen Stromdichte wird der HTS-
Schicht, iiber eine geeignete Anordnung von aullen, ein Strom aufgeprigt und die dabei
abfallende Spannung gemessen. Aus der gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinie kann
iiber den mehr oder weniger scharfen Ubergang zwischen dem supraleitenden, also ver-
lustfreien und den, verlustbehafteten Stromtransport auf die kritische Stromdichte j.
geschlossen werden. Dabei wird dieser Ubergang bei dem iiblichen Spannungskriterium
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von 1 uV/em festgelegt. Aufgrund dieser rein willkiirlichen Definition spricht man des-
wegen auch von der technischen kritischen Stromdichte eines Supraleiters. Dabei finden
diese Messungen im Allgemeinen in fliissigem Stickstoff statt.

Je nach ProbengroBe wurden resistive Messungen entweder an diinnen Briicken, die
zuvor durch Photolithographie aus den HTS-Schicht der Probe strukturiert wurden, oder
iiber die gesamte Bandlidnge bei voller Bandbreite durchgefiihrt. Den Vorteil diinner
Briicken mit einer Breite von nur ca. 1 mm stellt der geringe kritische Strom von weni-
gen Ampere dar. Die zerstorungsfreie, resistive Messung langer Bénder ist dagegen
prozesstechnisch hochst anspruchsvoll und sehr zeitaufwendig. Aus diesem Grund wur-
de speziell fiir die Charakterisierung langer Bénder ein Hallsonden-Messsystem entwi-
ckelt, das mittlerweile ebenfalls kommerziell erhiltlich ist.

2.3.8 Hallsonden-Messung

Beim sogenannten Tapestar der Firma Theva GmbH [46], wird das supraleitende Band
unter fliissigem Stickstoff durch ein homogenes Magnetfeld gezogen, wodurch Ab-
schirmstrome im Supraleiter induziert werden, die iiber einige Zentimeter Linge aus-
schlieBlich parallel entlang der Bandrichtung flieBen. In Abbildung 2.12 ist der Mess-
aufbau mit den beiden Helmholzspulen sowie der Hallsensorenmatrix dargestellt. Durch
eine genligend hohe magnetische Flussdichte zwischen dem Helmholzspulenpaar wird
iiber den gesamten Querschnitt des Bandes die kritische Stromdichte der HT'S-Schicht
induziert [47]. Dieses magnetische Abschirmverhalten von HTS-Materialien im dufleren
Magnetfeld wird mit dem sogenannten Bean-Modell beschrieben [48].

B-Feld
Feldspulen
I
= = > Bandrichtung
) == =/ — ) /—
Hall-
Sensor
v v

Abbildung 2.12: Prinzipskizze der Hallsonden-Messung

Uber insgesamt sieben Hallsensoren, die sich quer zur Bandrichtung und nahe an der
supraleitenden Funktionsschicht befinden, kann {iber dessen magnetisches Abschirm-
vermogen direkt auf die dafiir notwendigen supraleitenden Strome der HTS-Schicht
geschlossen werden [49].
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Abbildung 2.13: Hallsonden-Messung eines 10 mm breiten supraleitenden Bandes im Tapestar

Ein wesentlicher Vorteil bei der Entwicklung der Bandleiter besteht bei dieser Messme-
thode vor allem in der 2-dimensionalen Ortsauflosung der kritischen Strome im Band-
leiter. So konnen aus den gemessenen Magnetfeldern sehr schnell Riickschliisse auf
lokale Defekte der HTS-Schicht gezogen werden. In Abbildung 2.13 ist die Benutzer-
oberfliche des Auswertungsprogramms zu sehen. Dies zeigt die Messergebnisse eines
typischen DyBCO-Bandleiters mit MgO-ISD-Puffer auf einem 10 mm breiten Hastel-
loy-Band. Der sichtbare Ausschnitt zeigt einen rund 80 cm Ausschnitt eines insgesamt
6 m langen Bandes. Der ortsabhingig gemessene kritische Strom betrdgt zwischen
220 A/cm und 350 A/cm. Die Messung fand bei einer magnetischen Flussdichte von
20 mT statt. Im linken unteren Teilbild sind die gemessenen Flussdichten der Hallsenso-
ren unter dem HTS-Bandleiter dargestellt. Dabei wird die im oberen Hauptbild mit der
Markierungslinie ausgewihlte Position angezeigt. Aus diesen Messwerten wird iiber
eine einfache Anpassung (blaue Linie) ein Abschirmstrom errechnet, der durch eine
geeignete Kalibrierung einem technischen kritischen Strom zugeordnet wird.

In der Mitte der Programmoberfliche verlduft die Falschfarbendarstellung der V-
formigen Magnetflussabschirmung. Dabei stellen die gelben Bereiche die Zonen niedri-
ger Flussdichte und die roten Bereiche die Zonen mit hoher Flussdichte dar. Nach den
ersten acht Zentimetern ist ein Doppeldefekt zu erkennen, bei dem das Feld von einer
Seite bis in die Mitte des Supraleiters eindringen kann. Solch detaillierte Informationen
tiber die Homogenitit eines Bandleiters sind bei der Entwicklung auBerordentlich hilf-
reich.
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Dieses Kapitel beschiftigt sich mit den durchgefiihrten Vorstudien iiber die notwendi-
gen Substratspriparationen sowie den Substratsanforderungen hinsichtlich der Be-
schichtungsbedingungen und der spiter folgenden Einsatzbedingungen. Weiterhin wer-
den die physikalischen MgO-Wachstumsparameter bei der Filmherstellung im Hochva-
kuum mittels Elektronenstrahlverdampfer und die daraus abgeleiteten ISD-
Beschichtungsparameter genauer untersucht.

3.1 Substratanforderungen

Je nach Anwendung und Einsatz der HTS-Filme werden entweder flexible, elektrisch
leitfdhige oder dielektrische Substrate mit geringem Verlustfaktor benotigt. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden insbesondere ISD-Beschichtungen auf Substratmaterialien unter-
sucht, die der Gruppe der keramischen und der metallischen Werkstoffe angehoren.
Aber gerade in der Gruppe der metallischen Werkstoffe ergeben sich fast unbegrenzte
Moglichkeiten der Formgebung und der Legierungszusammensetzung solcher Sub-
stratmaterialien. Bei der Herstellung der Pufferschichten und der HT'S-Schicht und beim
Einsatz unter den Betriebsbedingungen des HTS-Bandleiters ergeben sich jedoch zum
Teil kontrédre physikalische und chemische Anforderungen an die Auswahl der techni-
schen Substrate.

In Anwendungsbereichen in denen die dielektrischen Eigenschaften des Substrats einen
herausragenden Einfluss an der erzielbaren Qualitit der HTS-Funktionselemente besit-
zen, wie z.B. in Schwingkreisen von HF-Filterelementen mit groBer Giite, kommen
hauptsichlich Einkristall-Substrate wie Saphir, Lanthanaluminat und Magnesiumoxid
zum Einsatz. Besonders Saphir hat sich als kostengiinstiges Standardmaterial etablieren
konnen, da es auch als grof3fldchiges Substrat mit Flichen von mehreren Quadratdezi-
metern noch kommerziell erhiltlich ist [35], [50], [51]. Im Bereich feinstrukturierter,
hochgenauer HF-Filter-Elemente kommen aber vermehrt Substrate aus dem ver-
gleichsweise teureren Magnesiumoxideinkristall zum Einsatz, da diese, im Gegensatz
zum doppelbrechenden Saphir, iiber rein isotrope dielektrische Eigenschaften verfiigen.

Bei Anwendungen, bei denen diese dielektrischen Eigenschaften eher eine untergeord-
nete Rolle spielen, wie z.B. bei Strombegrenzern [13], konnte der Einsatz technischer
Substrate aus groBflichigen Hochleistungskeramiken, wie z.B. aus Aluminiumoxid,
Magnesiumoxid oder polykristallinem partiell stabilisiertem, Zirkonoxid (PSZ) einen
deutlichen Kostenvorteil darstellen. Ebenso wire die Beschichtung von Glassubstraten
denkbar.

Bei allen Anwendungen bei denen die elektrische Leitfdhigkeit des Substrats keinen
negativen Einfluss auf die Funktionalitit der HTS-Schicht ausiibt oder in einigen spe-
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ziellen Fillen sogar eine zwingende Notwendigkeit fiir den spiteren Einsatzzweck dar-
stellt, steht eine Reihe von Ni-Cr-Legierungen bis hin zu Nickelbasislegierungen als
Substratmaterialien zur Verfiigung. In die Gruppe der Ni-Cr-Legierung féllt auch die
Gruppe der rostfreieren Stdhle wie z.B. einfacher V2A-Stahl (Werkstoffnummer
1.4301). In die Gruppe der Nickelbasislegierungen fallen dagegen Speziallegierungen
wie z.B. Inconel 600 oder eben das bereits mehrfach erwdhnte Hastelloy C 276, die ei-
nen Nickelmassenanteil von mehr als 50% besitzen.

Leider verfiigen nicht alle technischen Substrate, wie z.B. einfacher rostfreier Stahl -
V2A oder PSZ [35], iiber die notwendigen Hochtemperatur- und Korrosionseigenschaf-
ten wie sie fiir den Herstellungsprozess der Puffer- und HTS-Funktionsschichten not-
wendig wiren. Viele, vor allem kostengiinstige Metalle und Legierungen aber auch Ke-
ramiken, reagieren mit dem fiir die HTS-Beschichtung notwendigen Sauerstoff oder
verformen sich beim Autheizen, wenn in den bereits aufgebrachten Pufferschichten
Druckspannungen entstehen. Zudem konnen einige Substratmaterialien bei der Be-
schichtung rekristallieren und damit ihre Festigkeit verlieren.

Es werden also besondere thermische und mechanische Anforderungen an die Sub-
stratmaterialien gestellt, auf die auf nun genauer eingegangen werden soll.

3.1.1 Anforderungen an die mechanischen Eigenschaften

Die mechanischen Anforderungen der technischen Substrate unterscheiden sich je nach
Anwendung sehr stark. Aber vor allem bei der Herstellung der Puffer- und HTS-
Funktionsschicht miissen die Hochtemperatureigenschaften der Substratmaterialien auf
die hohe Beschichtungstemperatur abgestimmt werden.

3.1.1.1 Beschichtungsanforderungen

Sowohl bei der Herstellung der MgO-Deckschicht als auch bei der HTS-Schicht miissen
die Substrate zeitlich alternierend beschichtet und oxidiert werden. Kleine Substrate,
mit weniger als 8 Zoll Durchmesser, rotieren dabei z.B. im sogenannten Drehtellerver-
fahren mehrmals pro Sekunde zwischen dem Beschichtungs- und Oxidationsbereich
[50]. Bei der Beschichtung groBfldchiger Substrate, wie z.B. langer Binder, werden die
Substrate durch den Beschichtungsbereich gezogen, wihrend sie gleichzeitig durch eine
Sauerstoffdose oxidiert werden, die nahe unter dem Substrat hin- und herbewegt wird.
Dieses Linearbeschichtungsverfahren fiir groB3flachige Substratplatten und Metallbander
entstand urspriinglich am Lehrstuhl E10 und wurde bei THEVA weiterentwickelt [35],
[40], [52].

In der Sauerstoffdose ist ein Oxidationsdruck von bis zu 10> mbar notwendig, wihrend
im Beschichtungsbereich der Druck unter 10" mbar bleiben muss, damit der Material-
dampf aus der Quelle ohne Streuung bis ans Substrat gelangen kann. Das Druckgefille
zwischen beiden Bereichen wird dadurch aufrecht erhalten, dass das Sauerstoffgas kon-
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tinuierlich in die Dose eingelassen wird und nur langsam aus dieser ausstromen kann,
da sich Dose und Substrat sehr nahe gegeniiber stehen.
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Abbildung 3.14: Skizze der oszillierenden Sauerstoffdose unter der Substratebene wie sie beim Linearbe-
schichtungsverfahren von langen Metallbdndern eingesetzt wird

In Abbildung 3.14 ist der Aufbau einer solchen Sauerstoffdose dargestellt, wie er bei
der Beschichtung langer Metallbidnder zum Einsatz kommt. Der Abstand zwischen der
Bandebene und der Dose betrdgt nur wenige Zehntelmillimeter. Der dadurch gebildete
enge Spalt, hat einen hohen Stromungswiderstand und erlaubt trotzdem, dass sich Dose
und Substrat relativ zu einander bewegen konnen. Da die einzelnen Bahnen der 10 mm
breiten Béander aus technischen Griinden des Bandwicklers in einen Abstand von 13 mm
angeordnet sind, entstehen zwischen zwei benachbarten Bahnen offenen Spalte mit je-
weils 3 mm Breite. Um nun eine geschlossene Dichtungsfldche zwischen den Dosenflii-
geln und der Substratebene herstellen zu konnen, wird deshalb unmittelbar oberhalb der
Bandebene eine zusitzliche hochtemperaturbestindige Glasscheibe eingefiigt. Diese
Scheibe ist gleichzeitig auch noch ein Kontaminationsschutz des Strahlungsheizers.
Ohne diese Scheibe konnte der ReBCO-Dampf aus der Quelle durch die Bandspalten
auf die Quarzrohre des Infrarotheizers gelangen und diese kontinuierlich zerstoren.

Weil der Spalt zwischen Substrat und Dose so eng sein muss, konnen nur sehr plane
Substratoberflichen beschichtet werden. Gewdlbte, verzogene oder sogar durchhéngen-
de Substrate wiirden mit ihren Schichten unweigerlich die sich schnell bewegende Dose
beriihren und sich damit selbst zerstoren. Vor allem grof3flichige keramische Substrate
diirfen sich beim Aufheizen auf die Beschichtungstemperatur nicht verziehen oder gar
durchhéngen. Aber gerade diese Anforderungen konnen z.B. diinne PSZ-Keramiken
nicht erfiillen [35].

Bei der Beschichtung langer Metallbinder wird die plane Beschichtungsfliche durch
eine definierte Bandzugkraft erzeugt. Die unter der Beschichtungstemperatur gerade
noch zuldssige Banddehnung, wird dabei maBgeblich durch das temperaturabhéngige E-
Modul der jeweiligen Legierung laut Tabelle 3.1 bestimmt.
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Tabelle 3.1: Temperaturabhdngige E-Module und Dehngrenzen von einigen ausgesuchten Legierungen
aus [53], [54], [55] und [56]
E-Modul | E-Modul | 0.2% Dehngrenze | 0.2% Dehngrenze
Legierung bei 20 °C | bei 700 °C bei 20 °C bei 700 °C
(GPa) (GPa) (MPa) (MPa)

Hastelloy C 276 208 160 310 — 1500 150
Inconel 600 214 172 255 117
Inconel 718° 200 160 1200 945
V2A -1.4301 200 150 240 100
V4A - 14571 200 150 205 130

Dabei muss die spezifische laterale Dehnung dl/l des Bands wiéhrend der Deposition
erfahrungsgemil deutlicher kleiner als u < 0.05% verbleiben, da eine zusétzliche Deh-
nung wihrend der Beschichtung zur Erhohung der Druckspannung in der HTS-Schicht
beim Abkiihlen nach dem Beschichtungsprozess fiihrt. Mit steigender Temperatur sin-
ken die E-Module der meisten Legierungen deutlich ab. Bei einer Beschichtungstempe-
ratur von rund 700 °C betragen die E-Module dann nur noch 160 GPa. Fiir ein 10 mm
breites und 50 um bis 100 um dickes Band ergibt sich mit einer Dehnung u < 0.05% bei
700 °C eine Obergrenze fiir die zuldssige Bandzugkraft von 40 — 80 N.

Um mehr als nur ein einzelnes Band im Depositionsbereich beschichten zu konnen,
werden lange Bénder durch einen Wickler mit bis zu 15 parallel verlaufenden Bahnen
transportiert. Der iibliche Beschichtungsbereich wird bei einem Abstand zwischen
Quelle und Substrat von rund 40 cm mit Blenden auf eine Fldche von rund 20 x 20 cm?
beschrinkt [40], [52]. AuBerhalb der geheizten Beschichtungszone werden die einzel-
nen Bahnen iiber speziell ausgerichtete und gekiihlte Umlenkrollen gefiihrt, so dass das
Band bei jedem Umlauf um eine Bahn versetzt wieder durch den Beschichtungsbereich
gefordert werden kann. Beim Auflaufen des Bandes auf diese gekiihlten Umlenkrollen
wird das Band praktisch schlagartig abgekiihlt.

Zusitzlich zur lateralen Dehnung des Bandes, die durch die von auflen eingebrachte
Zugkraft entsteht, muss noch die Dehnung in der HTS-Schicht beriicksichtigt werden,
die beim Anlegen des Bandes auf den Radius der Umlenkrollen entsteht. In Abbildung
3.15 sind die geometrischen Verhiltnisse eines HTS-Bandleiters um eine Umlenkrolle
dargestellt. Da der Radius der Umlenkrolle ry deutlich groBer als die Banddicke d ist,
ergibt dies nach

! Hastelloy C 276 ist eine durch Kaltverformung hirtbare Legierung. Nach einer vollstindigen Rekristal-
lisation weist diese Legierung zunichst eine sehr geringe Dehngrenze auf. Durch eine folgende Kaltum-
formung, durch z.B. Kaltwalzen, hirtet die Legierung deutlich aus.

* Bei Inconel 718 handelt es sich um eine spezielle hochwarmfeste Legierung, die aber zum Versproden
neigt.
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fiir ein Band mit einer Dicke d =0.1 mm und dem Radius der neutralen Linie r =
1o = 30 mm eine Dehnung von ugys = 0.17%. Somit wird der Rollendurchmesser gerade
so gewihlt, dass die dabei entstehende Dehnung an der Bandoberflache und damit auch
in der HTS-Schicht, in relativem Bezug auf die neutrale Linie des Bandes, in Summe
nicht mehr als 0.2% betrigt.

HTS-Schicht

neutrale
Biegelinie

Umlenkrolle des Bandes

Abbildung 3.15: Darstellung der auf die HTS-Schicht einwirkenden Dehnungskrdifte eines HTS-Bandes,
das iiber einer Umlenkrolle gezogen wird; zu dieser Biegedehnung der HTS-Schicht
muss die laterale Dehnung durch die Bandzugkraft addiert werden.

Beriicksichtigt man noch die zusitzlich anliegende Bandspannung, so addieren sich
beide Zugspannungen in der HTS-Schicht, wihrend sich die Druckspannung in der
Bandriickseite leicht reduziert. Somit verschiebt sich die neutrale Kraftlinie mit steigen-
der Zugkraft aus der Bandmitte hin zu kleineren Radien, also hin zur Umlenkrolle. In
Summe verbleiben aber die Zugspannungen im Bereich des HTS-Filmes mit maximal
0.17% + 0.05% = 0.22% noch in einem sicheren Bereich. Diese Belastungen fiihren
sowohl im Substrat als auch in der HTS-Schicht, auch bei vielfacher Wiederholung,
nicht zu einer messbaren Degradation der Filmeigenschaften.

3.1.1.2 Betrieb- und Einsatzanforderungen

Neben den Anforderungen, die sich aus den Beschichtungsbedingungen ableiten lassen,
stellen auch die Betrieb- und Einsatzbedingungen wichtige Anforderungen an die me-
chanische Stabilitit von HTS-Bandleitern. Gerade bei der Erzeugung starker Magnet-
felder wirken zum Teil erhebliche Krifte auf die das Feld erzeugenden Spulen ein. Der
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mechanische Druck auf die Spulenwicklung ist dabei gleich dem magnetischen Druck,
der durch die magnetische Energiedichte wie folgt gegeben ist:

B
- 24,

w (3.3)
Bespielweise ergibt sich fiir B = 10 T ein Druck von 4-10” Pa = 400 bar. Hierdurch ent-
stehen, zumindest bei groBvolumigen Spulen, extreme Zugbelastungen im HTS-
Bandleiter, die noch deutlich grofler sind als die zuvor erwédhnten Belastungen wihrend
der Bandleiterherstellung.

Fiir die meisten hier betrachteten, unbehandelten Legierungen setzt ab einer Dehnung
von 0.2% bis 0.35% der Bereich der plastischen Verformung ein. Mit einem durch-
schnittlichen E-Modul von 200 GPa liegt diese Grenze also bei rund 400 MPa bis
700 MPa. In Abbildung 3.16 ist ein fiir Hastelloy C 276 typisches Spannungs-
Dehnungs-Diagramm von drei unterschiedlich behandelten Proben dargestellt. Im Teil-
bild (b) sind fiir die unbehandelte Probe die Elastizititsgrenze (EG) und die 0.2%-
Dehngrenze (DG) explizit eingezeichnet. Dabei stellt die Elastizititsgrenze gerade die
Grenzspannung dar, bei der die Kurve vom linear-elastischen Bereich der Hookeschen
Gerade abweicht.
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Abbildung 3.16: Spannungs-Dehnungs-Diagramme einer Bandfolie aus Hastelloy C 276 mit unter-
schiedlichen Vorbehandlungen gemessen bei 77 K in unterschiedlichen Auflosungen,
fiir die unbehandelte Probe ist die Elastizititsgrenze und die 0.2%-Dehngrenze explizit
dargestellt; Bilder aus [57]

Im Department of Electronic Science and Engineering an der Kyoto University wurde
diese mechanische Belastbarkeitsgrenze von HTS-Bandleitern auf unterschiedlichen
Substratmaterialen durch Dehnungsmessungen in fliissigem Stickstoff ermittelt [57].
Fiir die Bestimmung der Elastizitdtsgrenze miissen die Spannung und die dabei auftre-
tende Dehnung in der Probe sehr genau gemessen werden. Deswegen werden iiblicher-
weise die sogenannten Dehn- oder Streckgrenzen bei einer plastischen Verformung von
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0.2% der Probenlidnge oder auch hoheren Dehnwerten angegeben. Dies bedeutet, dass
sich die Probe beim Erreichen der 0.2%-Dehngrenze aber bereits deutlich plastisch ver-
formt hat. Jede noch so geringe plastische Verformung des Substratmaterials ist aber
strikt zu vermeiden, da an lokalen Schwachstellen im Gefiige tiberdurchschnittlich star-
ke plastische Verformungen hervorgerufen werden, wodurch die HT'S-Schicht an dieser
Stelle Risse ausbildet. Als Folge resultiert dann daraus eine permanent steigende Re-
duktion der Stromtragfihigkeit bis hin zum Totalausfall des HTS-Films. Deswegen
dient diese 0.2%-Dehngrenze nur als grober Anhaltspunkt fiir die Belastbarkeit ver-
schiedener Legierungen.

Einige Legierungen weisen je nach Vorbehandlung einen besonderen Ubergang an der
Elastizititsgrenze auf. Charakteristisch fiir diese besondere spezielle Verformung ist
die, mit steigender Dehnung fast konstante oder sogar leicht fallende Zugspannung. Es
bilden sich dabei nacheinander lokal eng begrenzte Deformationsfronten aus, die mit
fortschreitender Dehnung schlielich die gesamte Probe durchziehen. Erst danach steigt
die Zugspannung wieder an. Dieses Verhalten weist im Teilbild (a) der Abbildung 3.16
die nur gegliihte Bandprobe (durchgezogenen Linie) auf, wihrend die beiden anderen
Proben mit steigender Dehnung kontinuierlich aushérten.

In Abbildung 3.17 ist ein kurzes, 10 mm breites Bandstiick aus Hastelloy C 276 abge-
bildet, das durch eine Dehnung von 0.42% auf diese Art bereits hinreichend plastisch
verformt wurde. Deutlich ist die Ausbreitung sogenannter Liidersbidnder in der Teilab-
bildung (a) zu sehen. Die orientierten, streifenférmigen Muster verlaufen dabei in etwa
unter 45° zur Belastungsrichtung. Die Liidersdehnung wurde nach dem Entdecker dieser
streifenférmigen Markierungen benannt. Dies geschieht deswegen, weil beim Erreichen
einer lokalen, kritischen Zugspannung schlagartig einzelne Versetzungen losgerissen
werden, die dann durch die Korner wandern bis sie sich wieder verhaken konnen.

AT 2

Abbildung 3.17: Liiders-Bdnder eines gegliihten Hastelloy Bandes wie sie bei einer Dehnung von 0.42%
entstehen; im Teilbild (a) ist der gedehnte Bereich mit den dazu schrdgt laufenden Lii-
ders-Bdndern zu sehen; im Teilbild (b) ist eine REM-Aufnahme des gedehnten Kornge-
fiiges mit den dabei entstandenen Rissen zu erkennen; Bilder stammen aus [57]
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Mit dieser schrittweise plastischen Dehnung baut sich aber unverziiglich ein erheblicher
Teil der Zugspannung und damit auch der globalen elastischen Dehnung ab, wodurch
die Zugspannung praktisch gleichbleibt oder sogar schlagartig sinken kann. Im Teilab-
bildung (b) ist in der REM-Aufnahme die Oberfldchenbeschaffenheit solch deformierter
Korner dargestellt.

Die sichtbare Rissbildung ist dabei von Korn zu Korn stark unterschiedlich. Die Lii-
dersdehnung ist daher eine stark inhomogene Dehnung. Dies hat weitreichende Konse-
quenzen, da die sichtbaren Rissbildungen auf den Kornern auch unausweichlich zur
Zerstorung der darauf befindlichen Schichten fiihren. Bei einer Vielzahl von Deh-
nungsmessungen erfolgte diese Liidersdehnung bereits weit vor der in der Tabelle 3.1
angebenden 0.2%-Dehngrenze.

In der Tabelle 3.2 sind die mechanischen Eigenschaften aus den Dehnungsmessungen
von drei unterschiedlichen Bandproben aufgelistet. Bei allen Proben handelt es sich um
10 mm breite Bander derselben Herstellungs-Charge aus Hastelloy C 276 mit einer Fo-
lienstiarke von 76 um. Die Folienabschnitte stammen aus einer fast ein Tonnen schwe-
ren Mutterfolie, die nach dem letzten Kaltwalzprozess bei 1150 °C unter reduzierender
Atmosphire gegliiht wurde um die Versprodung nach dem Walzen zu beseitigen.

Tabelle 3.2: Mechanische Eigenschaften von Hastelloy-Bindern mit unterschiedlichen Vorbehandlun-
gen gemessen bei 77 K, Daten aus [57]

Elastizititsgrenze (EG) | 0.2%-Dehngrenze (DG) E-Modul
Probe Dehnung | Spannung | Dehnung | Spannung (GPa)
(%) (MPa) (%) (MPa)
Unbehandelte Pro-
be (76 um) 0.21 441 0.33 701 215
Elektropolierte
Probe (70 um) 0.22 470 0.35 752 217
Bei 690°C gegliihte
Probe (70 pum) 0.35 786 0.35 786 226

Die erste Probe wurde unbehandelt vermessen, wihrend die zweite Probe zuvor elekt-
ropoliert wurde. Durch die Politur reduziert sich die Dicke der Probe auf rund 70 pm.
Durch diesen elektrolytischen Abtrag von rund 6 um wird die oberste, stark zerfurchte
Kornlage entfernt und das ungestorte Gefiige des Bandes freigelegt. Dies macht sich
durch eine leichte Erhohung sowohl im elastischen Limit als auch in der 0.2%-
Dehngrenze bemerkbar. Jedoch setzt die plastische Verformung bereits sehr frith bei nur
0.21% ein. Dies ist auch gerade die Grenze wie sie sich zuvor bei der Berechnung der
Dehnung der Bandoberfliche eines 100 um dicken Bandes auf einer Umlenkrolle erge-
ben hatte.

Bei der dritten Probe handelt es sich um das polierte Band wie zuvor, jedoch nach einen
zusitzlichem Glithprozess, wie er typischerweise bei der Beschichtung der MgO-
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Deckschicht bzw. der HTS-Schicht vorliegt. Bei Temperaturen zwischen 680 °C und
800 °C entstehen im Material viele Versetzungen die das Band unter Zug deutlich be-
lastbarer machen. So steigt die Elastizitdtsgrenze deutlich bis genau auf den Wert der
0.2%-Dehngrenze, also auf rund 0.35% an. Dies ist im Teilbild (b) der Abbildung 3.16
durch den Knick in der durchgezogenen Kennlinie zu erkennen. Jedoch weist das Mate-
rial dann die typische unelastische Liiders-Dehnung auf.

Nur mit einer besonderen Vorbehandlung des Bandsmaterials, wie z.B. Hirten durch
Kaltverformung mit anschlieBender Schlussglithung, ist es moglich das Ende der rein
elastischen Dehnung deutlich zu erhohen und damit die Bruchgrenze des YBCO-
Diinnfilms von 0.4% bis 0.5% auch voll ausnutzen zu konnen (siehe 3.2.3).

Neben den mechanischen Anforderungen stellen aufgrund des gro3en Temperaturunter-
schieds zwischen der Herstellung und dem Betrieb der HT'S-Schichten vor allem die
thermischen Anforderungen wichtige physikalische Eigenschaften an die Substrataus-
wahl.

3.1.2 Anforderungen an die thermischen Eigenschaften

Die wichtigste thermische Eigenschaft stellt die unterschiedliche Wirmeausdehnung der
Schichtkonstituenten dar. Wihrend die MgO-ISD-Schicht bei Zimmertemperatur und
damit zunéchst praktisch spannungsfrei, auf dem Substrat aufgedampft wird, erfolgt die
spitere Abscheidung der MgO-Deckschicht bei rund 710 °C. Durch die Differenz der
beiden Ausdehnungskoeffizienten, also des Substratmaterials und der MgO-ISD-
Schicht, treten wihrend des Aufheizens auf die MgO-Deckschichttemperatur zum Teil
betrichtliche Zug- oder Druck-Spannungen in der MgO-ISD-Schicht auf. Da im Allge-
meinen die Substratdicke um ein Vielfaches grofler ist als die Dicke der MgO-ISD-
Pufferschicht, prigt das Substrat der ISD-Pufferschicht im Wesentlichen sein Wirme-
ausdehnungsverhalten auf.

In Tabelle 3.3 sind neben den aufsteigend sortierten Wiarmeausdehnungskoeffizienten
auch die E-Module und die typischerweise erreichbaren Bruch- bzw. Dehngrenzen eini-
ger wichtiger Substratmaterialien aufgelistet. Die Warmeausdehnungskoeffizienten gel-
ten dabei fiir den Temperaturbereich von 20 °C bis (700 £30) °C, sind also gemittelte
Werte. Fiir Keramiken ist die sogenannte Bruchgrenze und fiir Metalle die sogenannte
0.2% Dehngrenze, jeweils bei 20 °C, angegeben. Beide Spannungsgrenzen stellen wie
bereits zuvor erldutert, ein absolutes Zerstorungskriterium der HTS-Schicht dar.

Praktisch alle Keramiken, aber besonders Aluminiumoxid-Keramiken, weisen in Bezug
auf einkristallines MgO, eine deutlich geringere Warmeausdehnung auf, wodurch die
MgO-ISD-Schicht auf keramischen Substraten wéhrend des Autheizens auf die MgO-
Deckschichttemperatur unter Druckspannung gerit. Im Gegensatz dazu weisen metalli-
sche Substrate zum Teil erheblich groere Wiarmeausdehnungskoeffizienten auf, wo-
durch beim Autheizen in der MgO-ISD-Schicht eher Zugspannungen erzeugt werden.
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Tabelle 3.3: Wirmeausdehnungen, E-Module und Zugfestigkeiten von Einkristallen aus [58], [59],
[60], [61], [62], [51], [63], [64], [65] und [66], sowie keramischen Werkstoffen aus [67],
[68], [69] und verschiedener diinner Metallfolien aus [53], [54], [55] und [56]; Die gemit-
telten Wirmeausdehnungskoeffizienten gelten im Temperaturbereich von Zimmertempera-
tur bis 700 °C

Wirmeausdehnung E-Modul Bruch- bzw. 0.2%
Material von 20 °C bis 700 °C bei 20 °C Dehngrenze bei 20 °C
(10°K™) (GPa) (MPa)

Saphir-Einkristall 6.0" und 7.0° 390 — 350 400 — 250
AL Os-Keramik® ~7 300 300

ZTA-Keramik® ~9 380 480 — 400

PSZ-Keramik® ~ 10 200 1000 — 500
MgO-Einkristall 11 249 — 93° 140
MgO-Keramik’ ~11 250 165

YBCO-Diinnfilm ~ 14 211 -63° _

Hastelloy C 276 14.7 208 1200
Inconel 600 154 207 255
Inconel 718 15.5 200 1200
V2A - 1.4301 19.0 200 240
V4A - 1.4571 19.5 200 205

Betrachtet man als Fallbeispiel die entstehende Kompression eines MgO-ISD-Puffers
auf einer Keramik mit der geringsten Warmeausdehnung, also der Aluminiumoxidke-
ramik, so ergibt sich nach:

=@y, ~ o )- AT (3.4)

fir die Temperaturdifferenz wihrend des Aufheizens auf die Deckschichttemperatur
AT =690 K und der Differenz der beiden Warmeausdehnungen —3.5-10'6-K'1, eine Deh-
nungsdifferenz u = -0.24%. Als Anhaltswert fiir die, in der ISD-Schicht entstehenden,
Kompressionsspannungen kann mit u=0.24% und den richtungsabhingigen
E-Modulen von MgO ein Wert von pisp.min = 150 MPa bis pispmax = 600 MPa abge-
schitzt werden.

! Wirmeausdehnung parallel zur c-Achse des Saphirkristalls

? Wirmeausdehnung senkrecht zur c-Achse des Saphirkristalls

? Aluminiumoxidkeramik C 799 genormt nach EN 60 672-3

4 7ZTA: Aluminium-Zirkon-Oxid, nicht genormt

> PSZ: Teilstabilisiertes Zirkonoxid, nicht genormt

® Elastische Konstanten von einkristallinem MgO: ¢y =294 GPa; cj, = 93 GPa; ¢4y = 155 GPa bei 20 °C
7 Magnesiumoxidkeramik, mit hoher Dichte und ohne Porositit, nicht genormt

¥ YBa,Cu;0,.5 besitzt in Voigtscher Notation sechs unabhiingige elastische Konstanten (c;;, ¢33, €12, €13,
Ci4, Cee) Mit Werten zwischen ¢j; = 211 GPa und c¢;3 = 63 GPa
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Vergleicht man diese grolen Spannungswerte mit der, bedingt durch vorhandene Spalt-
flachen, relativ kleine Bruchgrenze von MgO von nur 140 MPa bei 20 °C, so konnte
dies die Zerstorung des ISD-Films bedeuten. Jedoch handelt es sich bei der ISD-Schicht
eben gerade nicht um einen geschlossenen, porenfreien, perfekt einkristallinen, c-
Achsen-orientierten MgO-Film, fiir den die genannten Bruchgrenze aufgrund durchgin-
giger Spaltflachen von nur 140 MPa zutrifft. Beim ISD-Verfahren entstehen durch das
ausgepragte kolumnare Wachstum einkristalline, getrennte Sdulen, die wie auf ihre
Spitzen gestellten Pyramiden aussehen. Zwischen den Pyramidenriimpfen liegen kleine
Séulen und damit auch Hohlrdume der bereits iiberwachsenen Fehlorientierungen. Dies
ist in der Abbildung 2.2 und Abbildung 2.6 deutlich zu erkennen. Im Vergleich zur me-
chanischen Stabilitdt der Sidule selbst, sind aber die Siulen untereinander nur sehr
schlecht verbunden und konnen sich deshalb gegeneinander ein wenig bewegen ohne zu
zerbrechen. Hierdurch konnen Druckspannungen, zumindest teilweise, relaxiert werden.
Durch die beim Aufheizen entstehenden Druckspannungen konnen sich die Saulen aber
auch nur soweit ineinander schieben, bis die vorhanden Hohlriume verschwunden sind
und damit die Sdulen direkt miteinander in Kontakt stehen.

Setzt man die zuvor berechnete Dehnung in relativen Bezug zu den Dimensionierungen
der Terrassen und Schindelflichen der ISD-Schicht wie sie aus der AFM-Aufnahme
unter Abbildung 2.7 entnommen werden konnen, erhdlt man eine Abschétzung, inwie-
weit die Sdulen sich gegenseitig verschieben miissen, um die auftretenden Druckspan-
nungen vollstindig abbauen zu konnen. Dabei betrdgt die, an der Filmoberflache ge-
messene, charakteristische Stufenlidnge der Terrassen zwischen 50 nm und 200 nm. Mit
der Kompression u = 0.24% ergibt dies eine Linge von 0.12 nm bis 0.48 nm pro Terras-
se und Sidule. Dies entspricht in etwa einer Einheitszelle des MgO oder sogar etwas we-
niger.

Sollte aber dieser lokale Bewegungsraum zwischen den Sdulen nicht vorhanden sein, so
konnen sich einzelne Saulen, aufgrund ihrer keilformigen Hebelwirkung, gegenseitig
aus der Schicht herausdriicken. Es entstehen dann, neben der Auswolbung des Sub-
strats, auch partielle oder sogar grofflichige ISD-Schichtabplatzungen beim Aufheizen
auf die Deckschichttemperatur. Substrate mit zu gro3er Dehnungsdifferenz zum Film
sind daher also unbrauchbar.

Neben dem Aufheizen konnen die Schichten nach ihrer Abscheidung beim Abkiihlen
ebenfalls unter Zug- oder Druckspannungen geraten. Die HTS-Funktionsschicht wichst
bei der Heteroepitaxie auf der MgO-Deckschicht zunéchst unter einer erheblichen Git-
terverzerrung auf, da zwischen MgO und YBCO eine deutliche Gitterfehlanpassung von
ca. 8% vorliegt. Erst nach einigen Monolagen kénnen diese elastischen Verspannungen,
durch den Einbau von Versetzungen oder durch die Generation von unabhingigen
Wachstumsinseln, vollstindig relaxiert werden [70]. Nach der Herstellung und Bela-
dung muss das Multischichtsystem zunichst auf Raumtemperatur und dann auf die not-
wendige Betriebstemperatur des Supraleiters abgekiihlt werden. Bei diesem Abkiihlvor-
gang entstehen dann zum Teil gefihrliche Verspannungen in den einzelnen Schichten.
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Vergleicht man die thermischen Ausdehnungskoeffizienten aus Tabelle 3.3, so stellt
man fest, dass beim Abkiihlen des YBCO-Films auf einer Aluminiumoxidkeramik star-
ke Zugspannungen im HTS-Film entstehen. Da aber der YBCO-Film iiber die Puffer-
schichten fest mit der Substratunterlage verbunden ist, also nicht abgleiten kann, werden
bei c-achsenorientiertem YBCO-Wachstum die a-/b-Achsen des YBCO-Films elastisch
gedehnt. Bedingt durch diese Dehnung verkiirzt sich auch messbar die c-Achse des
Kristalls.

Diese elastische Deformation in der HTS-Schicht geht aber nur solange gut, wie die
hierfiir im Volumen bendtige elastische Deformationsenergie der YBCO-Schicht klei-
ner ist als die bei einer spontanen Rissbildung zusitzlich erforderliche Oberflichen-
energie [71]. Es existiert also eine substratabhéingige kritische HTS-Filmdicke, die fiir
YBCO auf Saphir nur etwa 350 nm betrdgt. Durch die Substitution von Yttrium durch
ein Element aus der Gruppe der seltenen Erden, wird auch die Wiarmeausdehnung der
HTS-Schicht erheblich beeinflusst. Somit dndert sich auch die kritische Filmdicke. Bei-
spielsweise reduziert sich die kritisch Schichtdicke von DyBCO auf Saphir auf ca.
260 nm, und NdBCO auf Saphir weist nur noch eine kritische Filmdicke von einigen
zehn Nanometern auf.

Reine Aluminiumoxidkeramik eignet sich daher aufgrund ihrer geringen Wirmeaus-
dehnung und der damit verbundenen geringen HTS-Schichtdicken nur bedingt als tech-
nisches Substrat fiir die HTS-Beschichtung mittels MgO-ISD-Verfahren. Diese thermi-
sche Anforderung gilt selbstverstidndlich auch fiir alle anderen Substrat- und Schichtma-
terialien. In der Tabelle 3.3 sind noch weitere Keramiken mit deutlich groerer Wirme-
ausdehnung aufgelistet. Die beste Anpassung an die MgO-ISD-Schicht weist die MgO-
Keramik auf.

Gerade bei grofBflachigen Substratmaterialien, wie z.B. lange Metallbiander fiir die
Bandleiterherstellung, stellen vor allem die Herstellungs- und Rohstoffkosten aber auch
die Verfiigbarkeit des Halbzeugs, ein wesentliches Charakteristikum dar. Ein giinstigs-
tes und an Luft gut korrosionsbestindiges Metallsubstrat, stellt z.B. eine normale Edel-
stahlfolie aus V2A, Werkstoffgruppe 1.4301, dar. Folien aus diesem Werkstoff werden
in fein abgestuften Materialstdarken bis 25 pm in grolindustriellen Walzwerken mit Spu-
lenldngen von mehreren Kilometern und Folienbreiten von iiber 60 cm hergestellt. Da-
bei ist ein GroBteil der Folienstirken, aufgrund der hohen Nachfrage, permanent ab La-
ger verfiigbar. Metallfolien aus Speziallegierungen mit hohem Nickelanteil wie z.B.
Inconel und Hastelloy, werden dagegen zum Teil nur speziell auf Kundenanfrage herge-
stellt. Jedoch ist die Differenz der Warmeausdehnungen zwischen V2A oder V4A und
MgO oder YBCO deutlich gréBer als die von Hastelloy oder Inconel. Diese verhiltnis-
miBig grole Wiarmeausdehnung normaler Edelstdhle fiihrt beim Abkiihlen des Multi-
Schicht-Systems zu Problemen, da sich dabei eine zu grof3e Druckspannung in der HTS-
Beschichtung aufbauen kann, die das Metallsubstrat, dhnlich wie bei einem Bi-Metall,
deutlich sichtbar auswolbt.
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Im Gegensatz zu den Keramiken setzen metallische Substrate die MgO-ISD-Schicht
beim Aufheizen auf die Deckschichttemperatur nicht unter Druck- sondern unter Zug-
spannung. So ist der Betrag der Dehnungsdifferenz zwischen Hastelloy und MgO mit
u = +0.25% praktisch genauso grof3 wie der bei Saphir und MgO. Analog zur vorheri-
gen Argumentation kann die ISD-Schicht die nun auftretende Dehnungsdifferenz durch
eine geringfiigige, rdumliche Separation der ISD-Siulen, von nur durchschnittlich einer
Einheitszelle pro Séule, bereits vollstindig kompensieren. Es entstehen aber zusitzliche
Spalten zwischen den Saulen, die dem ungestorten, epitaktischen Wachstum der HTS-
Schicht nicht dienlich sind. Dies veranschaulicht zumindest zum Teil, warum durch eine
zusitzliche, komplett geschlossene, MgO-Deckschicht die Heteroepitaxie der HTS-
Funktionschicht und die damit erreichbare supraleitende Stromdichte, erheblich verbes-
sert werden kann. Natiirlich wird durch die MgO-Deckschicht auch die Diffusionskon-
tamination der HTS-Schicht durch Schwermetallionen aus dem Substrat zusitzlich re-
duziert. Aus verschiedenen Dehnungsmessungen an supraleitenden Bandleitern mit
Hastelloy C 276 als Substratmaterial, konnte eine reversible Substratdehnung
Al/l = urepco von 0.4% bis maximal 0.5% fiir ReBCO-Diinnfilme ermittelt werden [57],
[72], [73]. Solch hohe elastische Dehnungen kénnen nur hértbare Legierungen mit einer
Dehngrenze von mehr als 1000 MPa durchstehen. Diese Messergebnisse bestitigen die
gute Anpassung der Wirmeausdehnungskoeffizienten zwischen ReBCO und Hastel-
loy C 276.

Neben der Wirmeausdehnung stellt auch die Warmeleitfahigkeit eine wichtige physika-
lisch Eigenschaft des Substrats dar. Jedoch unterscheiden sich die Anforderungen an die
Wirmeleitfahigkeit je nach Anwendung so stark, dass keine generelle Aussage iiber
eine Mindestleitfahigkeit getroffen werden kann.

3.1.3 Anforderungen an die elektromagnetischen Eigenschaften

Fiir einige Anwendungen werden noch besondere Anforderungen an die elektromagne-
tischen Wechselwirkungen und die im Substrat erzeugten Verluste gestellt. In Anbe-
tracht der mannigfaltigen Moglichkeiten werden hier nur einige wichtige Anforderun-
gen beschrieben.

Fiir die Gruppe der keramischen Substrate sind, je nach Anwendung, vor allem die die-
lektrischen Eigenschaften und daraus resultierenden Verluste wichtige Kriterien fiir die
Eignung technischer Substratmaterialien. Jedoch sind den Einsatzméglichkeiten techni-
scher Substrate als kostengiinstigen Ersatz fiir Einkristallsubstrate bei vielen Anwen-
dungen enge Grenzen gesetzt. So besitzen HTS-Diinnfilme auf dielektrischen Substra-
ten im Vergleich zu metallischen Leitern wie Silber oder Kupfer einen auBerordentlich
geringen Oberflichenwiderstand. Dies ermoglicht zum Beispiel die Herstellung hoch-
wertiger HF-Bandfilter im GHz-Bereich, wie sie bisher aus metallischen Diinnfilmen
nicht moglich waren [74], [75]. Das Substrat selbst hat dabei einen entscheidenden
elektromagnetischen Einfluss auf die HF-Eigenschaften des Filters, da im Substrat ein
erheblicher Anteil der elektrischen Feldenergie gespeichert wird. Zur Veranschauli-
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chung ist in Abbildung 3.18 der Verlauf der elektrischen Feldlinien in zwei unterschied-
lichen Streifenfiltern darstellt.

(a) Welle (b) Welle
Streifen- Streifen-
leiter ;/é leiter Z/é
\ Masse
Masse —_— ,*\//

/
Masse /

Substrat Substrat

Abbildung 3.18: Darstellung der elektrischen Feldlinien in einem planaren (a) und einen co-planaren
Streifenfilter (b) aus HTS-Diinnfilmen

Die Streifenanordnung wird im Teilbild (a) als planarer und im Teilbild (b) als co-
planarer Streifenfilter bezeichnet. Beim planaren Streifenfilter verlaufen die elektri-
schen Feldlinien hauptsidchlich zwischen den HTS-Streifen auf der Oberseite und der
ganzfldchigen HTS-Masse auf der Unterseite des planparallelen Substrats. Die dabei
zwischen dem Streifen und der Masse wirkende Kapazitit ist mafgeblich von den die-
lektrischen Eigenschaften und der Materialstirke des Substrats, der sogenannten opti-
schen Dicke, abhingig. Dies erfordert Substrate mit planparallelen Oberflachen im Tol-
leranzbereich von nur einigen Mikrometern, wie sie bei der Politur von Einkristallsub-
straten iiblich ist. Beim co-planaren Filter im rechten Teilbild hat die Substratdicke da-
gegen einen geringeren Einfluss, da die Masseleitungen direkt neben den Filterstruktu-
ren angeordnet sind. Jedoch hat auch hier der dielektrische Verlustfaktor des Substrats
einen malgebenden Einfluss auf die erreichbare Giite eines Filters. Die meisten Kera-
miken konnen diese extremen Anforderungen an eine reproduzierbare, isotrope Di-
elektrizititskonstante mit extrem kleinen Verlusten nicht erfiillen.

Bei der Verwendung eines metallischen Substrates sind neben dem temperaturabhéngi-
gen elektrischen Widerstand auch die magnetischen Eigenschaften auBerordentlich
wichtig. Werden HTS-Bandleiter mit Wechselstrom betrieben, treten aufgrund ver-
schiedener physikalische Ursachen elektrische und magnetische Verluste, die sogenann-
ten Wechselstromverluste, auf. Diese Verluste werden direkt in die Erwdrmung des
Bandleiters umgesetzt und erhdhen deshalb den notwendigen Kiihlaufwand. Um die
Vorteile supraleitender, also nahezu verlustfreier Leiter gegeniiber konventioneller Kup-
ferleitern gewdhrleisten zu konnen, werden deshalb zusitzliche Anforderungen an die
technischen Substratmaterialen gestellt. Dabei setzt sich der Gesamtwechselstromver-
lust Qges aus den Verlusten der HTS-Schicht Qurs, den Ummagnetisierungs- und Wir-
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belstromverlusten des Substrats Qsupsiar Und den Wirbelstromverlusten in der Metallisie-
rungsschicht des HTS-Bandleiters Qwetatiisierung ZUSammen:

Qges = QHTS + QSuhstrat + QMelallisiemng (35)

Verluste die direkt in der HTS-Schicht entstehen, die sogenannten Hystereseverluste,
werden in Supraleitern 2. Art durch das teilweise Eindringen des magnetischen Flusses
in Form von Flussschlduchen hervorgerufen. Bei Wechselstromanwendungen versucht
der Supraleiter das sich stdndig verdndernde Feld abzuschirmen, wodurch die zeitlich
schnell variierenden Strome zu Flusslinienbewegung fithren und dabei Hysteresever-
luste erzeugen. Dieser Verlustmechanismus kann z.B. durch eine spezielle Filamentie-
rung der HTS-Schicht deutlich reduziert werden [76], [77]. Neben der HTS-Schicht
erzeugt aber auch das Substrat selbst AC-Verluste.

Da gerade im Randbereich der Bénder die magnetische Abschirmung der HT'S-Schicht
nicht vollstidndig ist, werden in den elektrisch leitfahigen Substraten Wirbelstrome indu-
ziert, die zu Verlusten fithren. Aus diesem Grund sollte das Substrat, vor allem bei Be-
triebstemperatur, einen moglichst hohen elektrischen Widerstand besitzen. Hastel-
loy C 276 besitzt mit 125 uOhm-cm mit den hochsten spezifischen elektrischen Wider-
stand aller Edelstdhle und Nickelbasislegierungen. Dabei befindet sich Hastelloy noch
bis rund 1000 °C im Restwiderstand, so dass sich dieser auch bei grolen Temperaturin-
derungen nur um einige Prozente veridndert. Zum Vergleich hat Konstantan einen spezi-
fischen elektrischen Widerstand von 50 pOhm-cm. Normaler Edelstahl mit der Werk-
stoffnummer 1.4301 hat mit 75 puOhm-cm einen etwas hoheren Widerstand als Konstan-
tan, jedoch weist dieser im Gegensatz zu Hastelloy C 276 eine deutliche Temperaturab-
hingigkeit auf.

Einige Nickelbasislegierungen wie NiW weisen noch zusitzlich einen ausgeprigten
Ferromagnetismus auf. Hierdurch entstehen in AC-Feldern erhebliche zusétzliche Um-
magnetisierungsverluste, da die magnetische Doménenstruktur des Substrats durch die
kontinuierlich wechselnden Feldeinfliisse stindig verdandert wird. Dieser Verlustmecha-
nismus bei magnetischen Werkstoffen ist mit Abstand der stiarkste AC-Verlusterzeuger.
Deswegen scheiden magnetische Béander fiir den Einsatz in Wechselstromanwendungen
als Substratmaterial fast vollstindig aus. Hastelloy C 276 gilt mit seiner geringen mag-
netischen Permeabilitit von p, < 1.02 als praktisch unmagnetisch [55].

Das folgende Kapitel beschiftigt sich mit allen notwendigen Priparationsschritten tech-
nischer Substrate wie sie aus der bisherigen Betrachtung aus den ISD-
Beschichtungsbedingungen fiir die Herstellung einer biaxial texturierten MgO-Puffer-
Schicht notwendig sind.

3.2 Substratpriparation

Fiir die Bildung der biaxialen Textur beim MgO-ISD-Verfahren sind mikroskopisch
plane Oberflichen notwendig. Da die Oberfldchen fast aller technischer Substrate mik-
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roskopisch zu rau sind, eignen sie sich fiir die ISD-Beschichtung nur nach einer zusétz-
lichen Oberflachenpréparation, wie zum Beispiel einer Politur. Diese kann je nach Sub-
stratmaterial entweder mechanisch, chemisch oder elektrochemisch durchgefiihrt wer-
den. Speziell bei Metallfolien konnen Oberflachen durch einen zusitzlichen Prozess-
schritt in einem Walzwerk mit hochglanzpolierten Hartmetallwalzen in optisch spie-
gelnder Qualitdt erzeugt werden.

Neben diesen Verfahren existieren noch viele weitere technische Verfahren, die durch
Abscheidung einer einebnenden Beschichtung eine hinreichend plane Oberfliche er-
zeugen. Jedoch gelten die zuvor genannten mechanischen und vor allem auch thermi-
schen Anforderungen an die Substratmaterialien natiirlich auch fiir diese Beschich-
tungsmaterialien. So diirfen diese unter den Beschichtungsbedingungen der MgO-
Deckschicht bei rund 710 °C nicht oxidieren, sich physikalisch oder chemisch nicht
zersetzten und das Substrat durch die Fehlanpassung der Wirmeausdehnung nicht de-
formieren.

Zu Beginn der Bandleiterentwicklung wurden auch galvanisch abgeschiedene Glanzbe-
schichtungen aus 15 um bis 25 um dicken Nickel- oder Kupferschichten auf unter-
schiedlichen Edelstihlen hergestellt und fiir die Eignung als Oberflichenpriparation
technischer Substrate untersucht. Die galvanische Glanzbeschichtung ist ein schnelles
und kostengiinstiges Verfahren der Oberflacheneinebnung fiir metallische Substrate, da
es sich um ein industriell etabliertes Verfahren handelt. Die erzielbare Einebnung ist mit
diesen Schichtdicken um 20 um prinzipiell auch hinreichend gut, jedoch oxidiert Kup-
fer unter den genannten Beschichtungsbedingungen zu stark und Nickel ist ein ferro-
magnetisches Material und scheidet deswegen fiir viele Anwendungen aus. Des Weite-
ren haften diese Beschichtungen nicht auf allen metallischen Substraten. Im Gegensatz
zu einfachen Edelstihlen ist die Passivierungsschicht von hochkorrosionsbestindigen
Legierungen wie z.B. Hastelloy C 276 so stabil, dass diese bei den iiblichen elektrolyti-
schen Abscheidungsverfahren nicht aktiviert werden kann. Die galvanische Kupfer-
oder Nickelschicht wichst zwar gleichmifig und plan auf der Substratoberfliche auf,
jedoch geht sie keine direkte chemische Verbindung mit der Oxidschicht des Substrats
ein und ldsst sich nach der Beschichtung komplett ablésen. Im Folgenden werden nun
einige getestete Verfahren ndher beschrieben.

3.2.1 Glasierung

Fiir die Einebnung technischer Keramiken hat sich die Glasierung als ein zuverlédssiges
und kostengiinstiges Beschichtungsverfahren etablieren konnen. In einigen Beschich-
tungsreihen wurden MgO-ISD-Beschichtungen auf glasierter Aluminiumoxid-Keramik
durchgefiihrt, die von der Siemens AG entwickelt wurde [78]. Dabei wird auf der unpo-
lierten Keramik eine Suspension eines hochschmelzenden Glaspulvers aufgetragen und
in einem Ofen so weit erhitzt, bis die in der Suspension enthaltenen Glaspartikel voll-
standig schmelzen und sich eine geschlossene Glasierungsschicht ausbilden kann. Bei
der Glasur selbst handelt es sich um eine spezielle Glasmischung, die eine an das Sub-
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strat angepasste Wiarmeausdehnung besitzt und deren Schmelzpunkt deutlich iiber der
Beschichtungstemperatur der HTS-Schicht liegt [79]. Dies konnte auch experimentell
bestitigt werden, da sich das Substrat wihrend der HTS-Beschichtung nicht verwdlbte.

\ 3

Mgo-Keramik, Seite @ 10k .
Abbildung 3.19: FE-REM-Aufnahme einer unbehandelten, pordosen MgO-Keramikoberfliche in 5k und
10k Vergrofierung

Mgo-Keramik, Seitel @ 5k o  ——5pm —3um——1

In Abbildung 3.19 ist die unbehandelte Oberfldchenstruktur einer Magnesiumoxid-
Keramik zu sehen. Uber die Beschaffenheit der Oberflichenmorphologie der Alumini-
umoxid-Keramik der Firma Siemens AG liegen keine Aufnahmen vor, da diese nur in
bereits glasierter Form zur Verfiigung standen. Um aber auf derart rauen und pordsen
Oberfliachen, wie sie in den beiden REM-Aufnahmen zu sehen sind, einen mikrosko-
pisch ebenen und iiberall auf der Substratfliche geschlossenen Glasfilm garantieren zu
konnen, muss die Glasur eine Schichtstirke von 50 pm bis 200 um aufweisen [79]. In
der Abbildung 3.20 (a) sind die Auswirkungen solcher Poren auf das ISD-Wachstum zu
erkennen. Die Glasierung ebnet auch tiefe Mulden zuverléssig ein und es kann sich eine
gut orientierte Pufferschicht ausbilden. In der Abbildung 3.20 (b) ist die ISD-Oberfldche
auf einer glasierten Keramik zu sehen. Somit stellt die Glasierung ein effizientes Ver-
fahren fiir die Vorbehandlung technischer Keramiken dar.

Dabei muss aber die Glasierungsstirke auch deutlich kleiner als die Dicke des Substrats
sein. Wie aber bereits erwihnt, miissen bei einer Glasierung mikroskopische Partikel zu
einem dichten Oberflichenfilm zusammenschmelzen. Liegen diese Glaspartikel bei
einem zu geringen Suspensionsauftrag nicht dicht iibereinander, sondern nur nebenein-
ander, so werden sich aufgrund der Oberflichenspannung des fliissigen Glases nur sepa-
rierte Tropfchen bilden. Aus diesem Grund eignet sich dieses Verfahren nicht fiir die
Priéparation diinner Substrate.
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Wesentlich diinnere Schichten von nur wenigen hundert Nanometern konnen dagegen
beim sogenannten Sol-Gel-Beschichtungsverfahren erzeugt werden. Dieses Verfahren
und die erreichbaren Ergebnisse werden im Folgenden beschrieben.

20040802 #3 - BMT - 10k 3pm | AOGI0040508 @ik 3pm
Abbildung 3.20: FE-REM-Aufnahme der MgO-ISD-Strukturen auf Keramiken; (a) ISD-Fehlwachstum
auf einer unbehandelten Keramikoberfliche im Bereich eines ausgeprdigten Oberfli-
chendefekts; (b) ISD-Wachstum auf einer glasierten Aluminiumoxidkeramik' hergestellt
von Siemens AG; beide Aufnahmen in 10k Vergrofierung

3.2.2  Sol-Gel-Beschichtung

Unter Sol-Gel-Beschichtungen versteht man ein nasschemisches Verfahren zur Ab-
scheidung keramischer oder keramisch-organischer Diinnschichten. Beim Sol-Gel-
Verfahren wird der Werkstoff bei der Abscheidung aus einem fliissigen Sol-Zustand auf
dem Substrat durch die sogenannte Sol-Gel-Transformation in einen festen Gel-Zustand
tiberfiihrt. Unter dem Sol, den sogenannten metallorganischen Polymeren, versteht man
dabei eine Dispersion kleinster Werkstoffpartikel im Groenbereich zwischen 1 nm und
50 nm, die sich gleichmifBig verteilt in einem Losungsmittel befinden. Die Sol-Gel-
Abscheidung kann mittels Spin- bzw. Dip-Coating oder mittels Durchlaufverfahren
erfolgen. Der fliissige Sol-Film wird durch eine kurze Trocknung in einen festen Gel-
Film transformiert.

Fiir die Abscheidung oxidkeramischer Schichten werden im Allgemeinen Metallalkoho-
late der Form M(OR), verwendet, wobei M fiir ein Metall, wie Silizium, Titan, Zirkon
oder Aluminium steht. Das Metallion ist dabei iiber ein Sauerstoffatom an eine Al-
kylgruppe angebunden. Bei der Hydrolyse der Metallalkoholate wird eine Verkettung

" Bei den erkennbaren horizontalen weifen Linien in der Aufnahme handelt es sich um Aufladungseffek-
te, da die AO-Keramik durch die Glasierung eine gute elektrische Isolation zwischen der MgO-ISD-
Schicht und der AO-Keramik erzeugt.
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der Monomere erzeugt, so dass verzweigte Alkoholatpolymere entstehen. Aus den hier-
durch entstehenden Dispersionen, die als Sole bezeichnet werden, konnen diinne oxid-
keramische Schichten aus SiO,, ZrO,, TiO, oder Al,O3 abgeschieden werden.

Der Ubergang vom fliissigen Sol zur keramischen Schicht erfolgt dabei iiber den soge-
nannten Gel-Zustand, wobei sich wihrend dieser Sol-Gel-Transformation eine
3-dimensionale Vernetzung der Nanopartikel im Losungsmittel vollzieht. Das so gebil-
dete Gel verhilt sich dann wie ein Festkorper und wird anschlieBend durch eine kontrol-
lierte Warmebehandlung unter Luft in einen oxidkeramischen Werkstoff iiberfiihrt. Bei
Temperaturen bis ca. 400 °C zersetzen sich die organischen Bestandteile des Sols und
entweichen aus dem Film in Form von Kohlendioxid und Wasserdampf. Die so entstan-
denen Diinnfilme aus Metalloxiden sind zunidchst noch amorph und nanopords. Bei
Temperaturen von iiber 500 °C beginnen diese zu sintern und es kommt zur Keimbil-
dung und damit schlieBlich zum Kristallwachstum, so dass sich ein dichter, oxidkerami-
scher Diinnfilm ausbilden kann.

Bei der Sol-Gel-Abscheidung oxidkeramischer Schichten existiert eine Kkritische
Schichtdicke, ab der Risse in den Schichten auftreten. Fir oxidkeramische Sol-Gel-
Schichten liegt diese kritische Schichtdicke zwischen 300 nm und 500 nm [80]. Die
Ursache fiir die Rissentstehung liegt in den bei der Austrocknung des Losemittels ent-
stehenden Zugspannungen. Mit dem Ausdampfen des Losemittels kontrahiert sich der
entstehende Gel-Film. Gleichzeitig mit dieser Kontraktion fiihrt aber die zunehmende
Vernetzung der Polymere dazu, dass die Elastizitit des Gels abnimmt und beim Uber-
schreiten einer kritischen Zugeigenspannung tritt dann spontan Rissbildung ein.

Um trotzdem dickere oxidkeramische Sol-Gel-Schichten herstellen zu konnen, miissen
deshalb nacheinander mehrere diinne Sol-Gel-Schichten aufgebracht werden. Jedoch
muss jede einzelne Schicht komplett von den organischen Bestandteilen befreit werden
bevor die nidchste Beschichtung durchgefiihrt werden kann. Hierzu muss die Schicht
jeweils auf mindestens 400 °C erwidrmt werden. Damit ist die Umsetzung einer eineb-
nenden Sol-Gel-Vielfach-Schicht von rund 5 pm sehr aufwindig und unzuverléssig, da
die stindige Wiederholung der Beschichtung leicht zu Fehlerakkumulationen beim
Schichtaufbau fithren kann. Es entstehen also stindig neue Oberflichendefekte wodurch
sich die Rauheit mit steigender Schichtdicke wieder vergroBert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Sol-Gel-Beschichtungen aus Titanoxid in der Serie D
und Aluminiumoxid in der Serie E untersucht'. Dabei wurden unterschiedliche Metall-
substrate, aber auch Aluminiumoxidkeramiken getestet. Da die Beschichtungen optisch
vollstidndig transparent und mit wenigen hundert Nanometern auch sehr diinn sind, ist
eine Untersuchung der Oberflachenbeschaffenheit mit dem Lichtmikroskop nicht mog-
lich. Deswegen wird fiir die Beurteilung des erzielten Einglittungseffekts der Sol-Gel-

' Die Sol-Gel-Beschichtungen wurden vom Hermsdorfer Institut fiir Technische Keramik e.V. hergestellt;
das verwendete Aluminiumoxid-Sol der inocermic GmbH trégt die Bezeichnung AL\r120
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Beschichtung das ISD-Wachstum selbst herangezogen. Die Beurteilung der erreichba-
ren Schichtqualitit kann dann mittels REM-Aufnahmen eindeutig erfolgen.
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Abbildung 3.21: FE-REM-Aufnahmen von MgO-ISD-Filmen auf einem unpolierten Hastelloyband mit
einer ca. 400nm diinnen Titanoxid- bzw. Aluminiumoxid-Sol-Gel-Beschichtung; Auf-
nahmen in 5k und 30k Vergrofierung

In Abbildung 3.21 sind zwei ISD-Beschichtungen auf unpolierten Metallfolien aus
Hastelloy C 276 mit einer Titanoxid- und einer Aluminiumoxid-Sol-Gel-Beschichtung
zu sehen. Die Sol-Gel-Beschichtungen sind dabei im Verhiltnis zur Oberflachenrauheit
mit nur 400 nm sehr diinn und konnen deshalb die vorhandenen Strukturen des Sub-
strats nur sehr wenig ausgleichen. Dabei bilden sich diese Walzstrukturen aufgrund der
starken Anderung des lokalen mikroskopischen Depositionswinkels iiber die Sol-Gel-
Beschichtung noch deutlich sichtbar im Wachstum der ISD-Schicht ab.
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In Abbildung 3.22 sind zum Vergleich zwei weitere ISD-Beschichtungen auf einer zu-
vor elektropolierten Metallfolie aus Hastelloy C 276, einer Titanoxid- und einer Alumi-
niumoxid-Sol-Gel-Beschichtung dargestellt. Die Sol-Gel-Beschichtungen entsprechen
dabei den zuvor Beschriebenen. Aufgrund der elektrochemischen Politur der Proben 6E
und 7D sind auf der Substratoberfliche keine tiefe Griben oder scharfkantige Grate
vorhanden. Es bildet sich ein homogenes ISD-Wachstum und damit eine qualitativ
hochwertige Textur aus.
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Abbildung 3.22: FE-REM-Aufnahmen eines MgO-ISD-Films auf einem unpolierten Hastelloyband mit
einer ca. 400nm Titanoxid- bzw. Aluminiumoxid-Sol-Gel-Beschichtung; Aufnahmen in
5k und 30k Vergroferung
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Auf den so gepufferten Substraten wurde anschliefend in einer Drehtelleranlage eine
200 nm MgO-Deckschicht und eine ca. 500 nm dicke DyBCO HTS-Schicht abgeschie-
den. Bei den Proben auf den Titanoxid Sol-Gel-Schichten ldsst sich das gesamte
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Schichtsystem leicht vom Substrat ablosen. Die Schichten auf den elektropolierten Pro-
ben konnen mit Hilfe einer Pinzette komplett von der Unterlage abgeldst werden. Die
Schichten auf den unpolierten Substraten weisen dagegen viele kleine Risse auf wo-
durch sich die Schicht als Flitter ablosen ldsst. Im Gegensatz dazu zeigen die Proben auf
Aluminiumoxid Sol-Gel-Beschichtungen eine hinreichend gute Haftung. Somit sind
Substrate mit einer Sol-Gel-Beschichtung prinzipiell fiir die Beschichtung mit dem
MgO-ISD-Verfahren geeignet, jedoch weisen die meisten technischen Substrate eine
viel zu raue Oberflachenstruktur auf, um sie mit einer nur 400 nm diunnen Sol-Gel-
Schicht bereits mikroskopisch einebnen zu konnen. Wie bereits erwéhnt, sind dazu weit
mehr als fiinf bis zehn Einzelbeschichtungen notwendig, wodurch aber bereits bei der
Sol-Gel-Beschichtung Oberflichendefekte entstehen. Somit eignet sich dieses Verfah-
ren ebenfalls nicht zur kostengiinstigen Oberfldchenpriparation von unbehandelten Me-
tallbdandern.

Neben den einebnenden Beschichtungen konnen metallische Substrate schon bei ihrer
Herstellung mit groBer Oberfldachengiite erzeugt werden. Ein solches Verfahren wird als
das sogenannte Glattwalzen bezeichnet.

3.23 Glatt- bzw. Glanzwalzen

Leider schwankt die Oberfldachequalitit industriell hergestellter Metallbénder sehr stark,
da diese aus langen und breiten Mutterfolien mit einigen hundert Quadratmetern ge-
schnitten werden. Neben den Stiitzwalzen verschleien vor allem die Arbeitswalzen,
also die beiden Walzen eines Mehrfachwalzengeriists, die die Bandober- und Unterseite
des zu walzenden Bandes beriihren, wihrend des Walzprozesses langer Folien merklich.
Hierdurch variiert die Oberfldchenqualitit iiber die Folienldnge und vor allem auch iiber
die Folienbreite deutlich. Aus diesem Grund muss jedes Band als Einzelstiick betrachtet
werden, obwohl es urspriinglich aus ein und derselben Folie stammte.

Da die Folien beim Walzen bis an ihre Versprodungsgrenze deformiert werden, miissen
diese zwischen jedem Kaltwalzschritt immer wieder zwischengegliiht werden. Dies ge-
schieht auch ganz zum Schluss nach dem letzten Walzvorgang. Danach werden die
Binder noch einmal gerichtet oder gestreckt um Wellen die beim der Schlussglithung
entstanden sind, zu beseitigen. Zum Schluss wird die Folie in der gewiinschten Adern-
breite mithilfe von Rollmessern der Linge nach geteilt. Zumeist weisen die Bander nach
dieser Behandlung eine matt schimmernde Oberfliche mit zum Teil tiefen Kratzern und
Riefen auf.

Mit dem sogenannten Glatt- bzw. Glanzwalzen kann die Oberflichenrauheit von Me-
tallbdndern durch die Verwendung von hochglanzpolierten Hartmetallwalzen deutlich
reduziert werden. Die Firma evico GmbH in Dresden verfiigt iiber ein solch speziell
ausgeriistetes Walzwerk, das hauptsidchlich fiir die Herstellung von walztexturierten
NiW-Legierungen benutzt wird, bei der gleich wihrend der Herstellung des Bandmate-
rials eine spiegelnde Oberfliche erzeugt werden kann. Im Rahmen einer Kooperation
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wurden auch einige Bandfolien aus Edelstahl und Hastelloy C 276 in diesem Walzwerk
bearbeitet. Als Ausgangsmaterial wurden weichgegliihte Metallfolien mit einer Breite
von 26 mm benutzt. Beim Glattwalzen dieses sogenannten Vorbandes wird die Folien-
stirke um ca. 25% reduziert. Dabei bleibt die Bandbreite erhalten und nur die Bandlédn-
ge wichst im selben Verhiltnis an.

Bei diesen Walzprozess werden die Bandkanten ein wenig stirker ausgewalzt als die
Bandmitte. Durch die etwas diinnere Folienstirke der Bandkanten werden diese aber
auch ein wenig linger ausgewalzt als die Bandmitte. Deswegen werfen die Bandkanten
leichte Wellen um diesen Lingenunterschied ausgleichen zu konnen. Dies wiirde aber
den Depositionswinkel der ISD-Beschichtung negativ beeinflussen. Deswegen muss
zuerst ein deutlich breiteres Vorband gewalzt werden aus dem dann die eigentlichen
10 mm breiten Béander geschnitten werden. Die so behandelten Bandabschnitte sind die
dann hinreichend plan.

Durch die hochglanzpolierten Walzen bildet sich auch bei Hastelloy C 276 eine deutlich
planere Oberfldche aus. Jedoch sind die erreichbaren Ergebnisse nicht so gut wie man
sie von NiW-Legierungen kennt, da Hastelloy C 276 eine kaltverfestigende Legierung
ist [55]. Bei Legierungen, die eine ausgeprigte Kaltverfestigung aufweisen, erhoht sich
die Zugfestigkeit wihrend einer Kaltdeformation sehr stark. Materialien dieser Gruppe
werden deshalb auch als schwer zerspanbare Legierungen bezeichnet. So steigt die
0.2%-Dehngrenze von Hastelloy C 276 bei einer 25%igen Kaltverformung von
700 MPa auf iiber 1400 MPa an. Dies hat zur Folge, dass Oberflachenrauheiten, vor
allem hervorstehenden Grate, nur noch zu einem gewissen Teil plastisch in die Band-
oberflache hineingedriickt werden konnen. Vor allem tiefe Griaben werden fast aus-
schlieBlich elastisch verformt und konnen beim Auslaufen aus dem Walzwerk wieder
ausfedern. Insgesamt verbessert sich die Oberflichenrauheit sehr deutlich, jedoch sind
weiterhin Defekte in der Bandoberflidche vorhanden. Der Unterschied vor und nach dem
Glattwalzen ist in Abbildung 3.23 zu sehen.

200407292 #1 - AI718 150 m - 1k ———30pm————  20040729a#4- H glattgewalzt - 1k

Abbildung 3.23: FE-REM-Aufnahmen der Oberflichen eines (a) unbehandelten und eines (b) glattge-
walzten Metallbandes; in 1k Vergrifierung

[, e —
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In Abbildung 3.24 sind die Oberfldchestrukturen auf 13 x 13 um? gro3en Flichen durch
eine AFM-Messung dargestellt. Die RauheitskenngroBe Rz;' konnte durch das Glatt-
walzen von rund 250 nm auf 35 nm gesenkt werden. Jedoch verbleiben die Abweichun-
gen der mikroskopischen Flichennormalen zur globalen Substratnormalen nach dem
Glattwalzen, vor allem in den tiefen Gridben, mit ca. 7° gegeniiber einer unbehandelten
Oberfldache praktisch unverdndert grofl [81]. So entsteht auch nach einem Glattwalzpro-
zess weiterhin starkes ISD-Fehlwachstum. Die erreichbaren kritischen Stromdichten
sind im Vergleich zu Substraten mit einer planen Oberfliche deutlich reduziert. Somit
ist das Glattwalzverfahren alleine noch keine hinreichende Oberflachenpriparation fiir
das ISD-Wachstum. Jedoch stellt dieser zusitzliche Walzschritt die Moglichkeit zur
Hirtung des Substratsmaterials dar.

(a) (b)

35nm

Abbildung 3.24: AFM-Aufnahmen der Oberfldchen eines (a) unbehandelten und eines (b) glattgewalzten
Hastelloy-Bandes

In der Abbildung 3.25 sind die Ergebnisse aus Zugmessungen an 10 mm breiten Bén-
dern aus Hastelloy C 276 als Spannungs-Dehnungs-Diagramm der Dehnungsmessungen
bei 77 K zu sehen. Die hier untersuchte Folie hat eine Materialstirke von 100 pm.
Durch einen Glattwalzprozess mit 25%iger Deformation erhélt man wieder eine Folien-
starke von rund 75 um. Dabei wurden die Verdnderungen der gegliihten Proben eben-
falls ermittelt. Vergleicht man zunéchst die unbehandelten Proben vor und nach dem
Gliihprozess, so verhilt sich das 100 um Bandmaterial analog zu dem in Kapitel 3.1.1.2
gezeigten 76 um dicken Material.

Durch den Gliihprozess wird die Elastizititsgrenze der unbehandelten Bandprobe auf
die 0.2%-Dehngrenze von rund 700 MPa angehoben, jedoch setzt auch bei dieser Probe
beim Erreichen 0.2%-Dehngrenze schlagartig die inhomogene Liidersdehnung ein (sie-
he Kapitel 3.1.1.2). Durch den zusitzlichen Glattwalzprozess wurde das Material erheb-
lich verfestigt, wodurch sich die 0.2%-Dehngrenze der noch ungegliihten Probe auf fast

! Die RauheitskenngroBe Rz ist ein MaB fiir den groBten Hohenunterschied im Rauheitsprofil
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1500 MPa erhoht hat. Die Elastizitidtsgrenze dieser Probe setzt aber schon weit vorher,
namlich bei nur 830 MPa ein.

1600 77—

' H'gla'tl ]

1400 | //’_-

— 1200 F L -

E / H glatt gegliiht ]

s 1000 | ) .

E’ 800 | Hunbehande\tgeg\um':
=

g 600 F H unbehandelt

g ]

o 400} 4

200 4

0 P TN TN TN SR

0 0.2 04 0.6 0.8 1

Dehnung (%)

Abbildung 3.25: Spannungs-Dehnungs-Diagramm bei 77 K von Hastelloy-Bdndern vor und nach dem
Glattwalzen; beide Proben wurde noch zuscitzlich gegliiht um die Anderung ihrer me-
chanischen Eigenschaften wahrend des spiiteren Beschichtungsprozesses ermitteln zu
konnen; durch den Glattwalzprozess steigt die Festigkeit des Materials deutlich an; Da-
ten aus [82]

Durch den Gliithprozess der kaltgewalzten Probe verbesserte sich die Elastizitidtsgrenze
auf 1060 MPa, was einer Dehnung von 0.5% und damit auch der Bruchgrenze von
ReBCO-Diinnschichten entspricht. Die 0.2%-Dehngrenze wurde dabei auf rund
1200 MPa reduziert. Dies hat aber keinen negativen Einfluss, da nur die Elastizitits-
grenze fiir die Funktionalitdt der HTS-Schicht ausschlaggebenden ist. Die gemessenen
Werte der Elastizitéts- und Dehngrenzen der Proben aus Abbildung 3.25 sind nochmals
in Tabelle 3.4 zusammengefasst.

Tabelle 3.4: Mechanische Eigenschaften von Hastelloy-Bdndern mit unterschiedlichen Vorbehandlun-
gen gemessen bei 77 K, Daten aus [82]

Elastizititsgrenze (EG) | 0.2%-Dehngrenze (DG) E-Modul
Probe Dehnung | Spannung | Dehnung | Spannung (GPa)
(%) (MPa) (%) (MPa)
Hastelloy (100 0.19 414 0.33 700 214
um)
Hastelloy gegliiht 0.32 630 0.34 730 217
(100 um)
Hastelloy gewalzt
und poliert (70 0.39 830 0.70 1480 210
um)
Hastelloy gewalzt,
poliert und gegliiht 0.50 1060 0.57 1220 213
(70 um)
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Somit liefert das Glattwalzverfahren neben der Oberflacheneinglittung auch eine deut-
liche Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der Hastelloy-Metallfolien. Da
aber die erreichbare Oberflichenqualitit glattgewalzter Biander fiir das ISD-Verfahren
alleine noch nicht ausreichend ist, miissen diese Binder vor der MgO-ISD-
Beschichtung unbedingt noch poliert werden. Das einfachste Verfahren stellt hierbei
eine mechanische Politur dar.

3.2.4 Mechanische Politur

Unter der mechanischen Politur versteht man den durch Abrasivmittel auf einer Polier-
scheibe oder einem Vlies bzw. durch eine Superfinish-Biirste erzeugten einebnenden
Materialabtrag. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Hastelloybdnder mit Aderldngen von
bis zu 240 m mechanisch poliert. Dabei wurden neben den gerade erwihnten glattge-
walzten Bédndern vor allem unbehandelte Béander fiir die ISD-Beschichtung vorbereitet.
Die Politur wurde in zwei unterschiedlichen Poliersystemen durchgefiihrt. In einem
ersten Versuch erfolgte die Politur mittels rotierender Baumwolllappenscheibe. Um die
Abrasivitit und damit die Prozessgeschwindigkeit zu steigern, wurde die Lappenscheibe
gegen eine spezielle Polierbiirste ausgetauscht. Der folgende Abschnitt gibt einen kur-
zen Uberblick iiber diese beiden Systeme.

3.2.4.1 Mechanische Politur mit einer Baumwolllappenscheibe

Fiir die kontinuierliche mechanische Politur der Binder wurde am Lehrstuhl eine Anla-
ge entwickelt, in der Bdnder mittels einer Baumwolllappenscheibe kontinuierlich poliert
werden konnen (Abbildung 3.26). Als Poliermittel kommen Polieremulsionen auf Was-
serbasis und auf Wachsbasis zum Einsatz.

Baumwolllappenscheibe
Schutzabdeckung N

/ Antriebsmotor

/Reinigungsmittelpumpe

Bandfiihrung

Bandf6rderung mit
Vorratsspulen

Abbildung 3.26: Anlage zur kontinuierlichen mechanischen Bandpolitur mit einer Baumwolllappen-
scheibe und wachshaltigen Poliermitteln
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Dabei lieferten die Poliermittel auf Wachsbasis deutlich homogenere Politurergebnisse
als die wasserloslichen Emulsionen, weil sich der Verschleifl der Polierscheibe unter
Verwendung der Wachspoliermittel deutlich reduziert. Um die Polierpasten auf Wachs-
basis mit einer Pumpe fordern zu konnen, wurden diese mit einem Neutralreinigungs-
konzentrat (Tickopur R30) versetzt. Hierbei stellte sich eine Mischung aus einem Teil
Poliermittel und zwei Teilen Reinigungskonzentrat als ideal heraus. Einerseits kann so
die Viskositit der entstandenen Polieremulsion soweit reduziert werden, dass sich diese
leicht pumpen ldsst und anderseits wird diese Emulsion trotz des hohen Wachsanteils
durch die Beimengung des Reinigers hervorragend wasserloslich. Dieses Poliermittel
wird dann in kleinsten Mengen kontinuierlich mit einer Schlauchdosierpumpe auf das
sich unter der rotierenden Lappenscheibe bewegende Band aufgebracht. Das ist wichtig,
da die Polierwirkung iiber die gesamte Prozesszeit aufrecht erhalten werden muss.
Schon nach kurzer Zeit wiirde sich sonst das Poliermittel auf der Scheibe durch den
zunehmenden Trockenlauf verschleilen und damit die Polierwirkung verloren gehen.

Um einen homogenen Abtrag iiber die gesamte Bandlidnge zu erhalten, werden die
Hastelloy-Binder mit einer Geschwindigkeit von ca. 20 m/h mehrmals durch die Anla-
ge bewegt. Dabei lduft das Band, wie in Abbildung 3.27 dargestellt, iiber ein Widerlager
aus abriebfesten, mit Kohlenstoff verstiarkten Teflon. Da die Polierscheibe um einige
Millimeter breiter ist als das Band selbst und hierdurch die seitliche Bandfiihrung stin-
dig mit der Polierscheibe in Beriihrung steht, wird diese zwangslaufig stark verschlei-
Ben. Deshalb befinden sich in diesem Bereich zusitzliche Fiihrungselemente aus Saphir,
die je nach Verschleil} einfach ausgewechselt werden konnen.

Bandumlenkrollen

Bandfiihrung aus
kohlenstoffgefiilltem
Teflon

Auswechselbare

b Endschalter fiir den
Saphirstreifen :

i automatischen
ﬁj/Richtungswechsel

Abbildung 3.27: Bandlauffliiche mit Saphirfiihrung (blaue Streifen) und Endabschaltern fiir die kontinu-
ierliche Politur von langen Metallbdndern

Die optimale Schnittgeschwindigkeit bei der Politur von Edelstdhlen betrdgt laut Po-
liermittelhersteller rund 25 m/s. Hierdurch wird eine relativ hohe Rotationsgeschwin-
digkeit der Polierscheibe notwendig. Bei einem Durchmesser von 150 mm ergibt dies
eine Arbeitsdrehzahl der Polierscheibe von 3000 U/min. Uber die beiden Endschalter
(Mikroschalter) wird die Bandtransportrichtung und Drehrichtung der Polierscheibe
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automatisch umgeschaltet, so dass der Poliervorgang iiber viele Stunden hinweg auto-
matisch arbeiten kann. Insgesamt sind aber mindestens 40 Polierdurchginge notwendig,
um eine iiber die gesamte Bandldnge spiegelnde Oberflache zu erhalten. Die effektive
Poliergeschwindigkeit betrdgt damit aber nur rund 0.5 m/h. Die Politur eines 40 m lan-
gen Bandes benétigt also mehr als drei volle Tage.

Nach der mechanischen Politur befinden sich noch erhebliche Poliermittelriickstinde
auf der Bandoberfldache. Diese miissen vollstindig entfernt werden. Hierzu wurde eine
Ultraschall-Bandreinigungs-Anlage aufgebaut, wie sie in Abbildung 3.28 dargestellt ist.

Bandspulen mit
Antriebsmotoren

i — Bandfiihrung

Obere Luftdichtung
Obere Entliiftung
Oberer Wasserablauf

Oberer Spiilspalt

Spiilwassereinspeisung
Unterer Spiilspalt
Unterer Wasserablauf

Unterere Entliiftung

Ultraschallbecken
mit Neutralreiniger

Untere Luftdichtung

«— Spritzschutz

Abbildung 3.28: Ultraschallreinigungsanlage mit einer Detaildarstellung einer Spiilstrafie

Die Reinigung im Ultraschallbecken erfolgt dabei im selben Neutralreiniger wie er auch
schon in der Polieremulsion enthalten ist. Um die Bidnder unmittelbar nach dem Reini-
gungsvorgang ohne die Entstehung von Trockenflecken vom anhaftenden Reinigungs-
mittel sdaubern zu konnen, wurden in die Bandfiihrungen zwischen den Bandspulen und
dem Reinigungsbecken zwei eigens dafiir entwickelte Spiilstralen angeordnet.

Beim Durchlaufen des Bandes durch diese SpiilstraBen wird das Band im mittleren Be-
reich der Reinigungseinheit dauernd mit frischem Leitungswasser gespiilt und gereinigt.
Um ein unkontrollierbares Austreten des Spiilwassers aus der Spiilstrale in das Reini-
gungsbecken zu vermeiden, befindet sich am Anfang und Ende der Strale eine Druck-
luftdichtung. Hierbei stromt olfreie Luft aus zwei Schlitzen in die Spiilstrae ein und
muss entlang des Bandes ausstromen. Dabei verhindert diese Luftdichtung wirkungsvoll
das Austreten des Spiilwassers aus dem inneren Spiilsystem. Beim Einfahren des Ban-
des an der untern Luftdichtung wird bereits ein GroBteil des am Band anhaftenden Rei-
nigungsmittels abgeblasen bevor es dann in den eigentlichen Spiilbereich einfahrt. Beim
Verlassen des Spiilbereichs wird das Band danach durch die obere Luftdichtung voll-
standig getrocknet. Dieses Spiil- und Trocknungssystem hat sich fiir Bandgeschwindig-
keiten von bis zu 40 m/h bewihrt. Da diese Polieranlage nur eine sehr geringe Prozess-
geschwindigkeit von 0.5 m/h aufweist, wurde fiir die Politur lingerer Binder mit Lin-
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gen von iiber 100 m eine neue Polieranlage entwickelt, die iiber spezielle Polierbiirsten
verfiigt.

3.2.4.2 Mechanische Politur mit Superfinish-Biirsten

Mit dem Austausch der Bauwolllappenscheibe durch Spezialbiirsten konnte die not-
wendige Prozesszeit deutlich reduziert werden. In Abbildung 3.29 ist dieses neue Anla-
genkonzept dargestellt. Die Politur wird nun nicht mehr durch Polieremulsionen, son-
dern mit diamantbesetzten Superfinish-Biirsten erzeugt [83]. Dies hat den Vorteil, dass
die damit verbundene Verunreinigung der Bédnder deutlich reduziert werden kann, da
keine wachshaltige Polierpaste zum Einsatz kommt. Das Poliermittel ist dhnlich wie in
einer Schleifscheibe direkt in einem speziellen hochtemperaturfesten Kunststoffbors-
tenmaterial eingebunden. Durch die Anordnung zweier gegensinnig rotierender Biirsten
durch die das Band hindurchgezogen wird, vergroBert sich weiterhin die Zuverldssigkeit
dieses Anlagenkonzepts. Analog zur Baumwolllappenscheibe betréigt die ideale Schnitt-
geschwindigkeit ca. 25 m/s.

Aufwickelspule
Gegenldufig
arbeitende .
Polierbiirsten \
' Spiilstrale

Schutzabdeckung \ |

Umlenkrollen \ : ;

Abbildung 3.29: Konstruktionszeichnung der mechanischen Polieranlage mit Superfinish-Biirsten

Da das Band in dieser Anordnung von beiden Seiten gleichzeitig bearbeitet wird und
sich so nicht mehr gut kiihlen kann, iiberhitzt sich das diinne Band aufgrund der hohen
Arbeitsgeschwindigkeit der Biirsten zu rasch. Dies hitte zur Folge, dass der Kunststoff
der Borsten auf die Bandoberflidche schmelzen wiirde. Hierdurch kdme es zur Zersto-
rung der bereits polierten Bandoberflidche. Deshalb wird mit einer kleinen Pumpe stin-
dig Kiihl- und Schmiermittelfliissigkeit aus einer wassrigen Reinigungsemulsion zwi-
schen die rotierenden Biirsten und dem Band geleitet. Zur Reinigung des Bandes wird
dieses dann direkt im Anschluss an die Politur durch die zuvor beschrieben Spiilstrale
gezogen. Durch die Verwendung des wissrigen Kiihlmittels wird auch gleichzeitig der
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nickelhaltige Metallabrieb des Bandes gebunden. Bei vergleichbaren Politurergebnissen
konnte die effektive Prozessgeschwindigkeit durch dieses neue Polierverfahren auf rund
4 m/h erhoht und damit fast verzehnfacht werden.

3.2.4.3 Ergebnisse der mechanische Politur

Bei der Verwendung von Polierscheiben oder Polierbiirsten wurde die Arbeitsrichtung
langs zur Bandrichtung festgelegt, da dann die restlichen Polierriefen in Richtung des
Bandes verlaufen und damit den Stromfluss nur wenig storen.

i v A,

Abbildung 3.30: Lichtmikroskopaufnahmen der Oberfliche eines Hastelloybandes vor und nach der
mechanischen Politur

In Abbildung 3.30 ist der deutliche Unterschied in der Oberflachenqualitéit vor und nach
der mechanischen Politur zu erkennen. So erzeugt die mechanische Politur iiber grofle
Bereiche spiegelnde Oberflichen. Jedoch verbleiben lokal auch viele feine Kratzer zu-
riick, die das ISD-Wachstum nachhaltig stéren. In Abbildung 3.31 ist unter (a) eine
AFM-Aufnahme eines unbehandelten und unter (b) die Aufnahme eines mechanisch
polierten Bandes zu sehen.

(a) (b)

175 nm

Abbildung 3.31: AFM-Aufnahmen der Oberflichen eines (a) unbehandelten und eines (b) mechanisch
polierten Hastelloy Bandes
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Dabei wurde speziell ein Bereich der Probe mit dem AFM untersucht, der mit vielen
Kratzern versehen ist. Deutlich ist die rein laterale Polierrichtung zu erkennen. Die Rau-
heitskenngrofle Rz; konnte durch die mechanische Politur an dieser defektreichen Stelle
nur geringfiigig reduziert werden. Zwar ist die Abweichung der mikroskopischen Fla-
chennormalen zur globalen Substratnormalen nach dieser Politur mit nun ca. 5.5° quer
zur Bandrichtung und ca. 2° langs zur Bandrichtung deutlich kleiner geworden, jedoch
gibt es auch immer wieder vereinzelte Kratzer, die unter spitzen Winkel zur Bandrich-
tung iiber mehrere Millimeter der Bandbreite verlaufen [81]. Solch ein Kratzer ist in
Abbildung 3.30 deutlich zu erkennen. Zwar kann mit einer kleineren Korngrofle des
Poliermittels auch diese Kratzertiefe verringert werden, jedoch ist ein nicht unerhebli-
cher Materialsabtrag von Noten, um eine spiegelnde Fliche zu erhalten, was mit einer
erheblichen Verldngerung des Polierprozesses verbunden wire.

Durch die unvermeidbaren Kratzer entsteht aber, wie schon bei den glattgewalzten Bin-
dern, ein storendes Fehlwachstum in der ISD- und damit auch in der HTS-Schicht. So-
mit ist auch die mechanische Politur alleine nicht ausreichend, um ein qualitativ hoch-
wertiges ISD-Wachstum erzeugen zu konnen. Jedoch stellt die mechanische Politur eine
exzellente Vorbehandlung fiir eine zeitlich deutlich verkiirzte Elektropolitur bereit.

3.2.5 Elektrochemische Politur

Unter einer Elektropolitur versteht man die elektrochemische Behandlung einer rauen
oder matten metallischen Oberflidche die durch eine mikroskopische Einebnung zu einer
glinzenden Oberflédche fiihrt. Bei der Elektropolitur findet ein elektrochemischer Abtrag
der Metalloberfldche als Folge eines elektrischen Ladungsaustausches zwischen dem
Werkstiick und dem umgebenden fliissigen Elektrolyten statt. Dabei ist die Elektropoli-
tur im Prinzip die Umkehrung eines galvanischen Beschichtungsprozesses. Unter der
Einwirkung eines Gleichstromes 16st der Elektrolyt die Werkstoffoberfldache kontinuier-
lich auf. Die Besonderheit des Verfahrens beruht nun darin, dass bevorzugt Rauheits-
spitzen abgetragen werden. Durch die kontinuierliche Reduzierung der Mirkorauheit
entsteht so eine glinzende Oberfliche, weshalb dieses Verfahren auch als elektrolyti-
sches Glidnzen bezeichnet wird. Da bevorzugt aus der Oberfliche hervorstehende Grate
abgetragen werden, ist der Materialabtrag auch an den Bandkanten sehr gro3. Die Band-
kanten werden deshalb deutlich abgerundet.

Im Allgemeinen lassen sich fast alle rostfreien Stdhle und Nickelbasislegierungen elekt-
rochemisch polieren, jedoch miissen die Werkstiicke bestimmten Anforderungen genii-
gen, um ein befriedigendes Polierergebnis erzielen zu kdnnen. So wird zum Beispiel ein
moglichst feines und homogenes Gefiige benétigt, in dem moglichst keine nichtmetalli-
schen Einschliisse, wie Carbide oder Titanoxide, vorhanden sind. Ebenso sollten die
verschiedenen Legierungsbestandteile alle ein @hnliches anodisches Auflosungsverhal-
ten zeigen, also keine elektrochemisch resistenten Legierungsbestandteile enthalten.
Vor allem niob- oder titanstabilisierte, aber auch wolframhaltige Legierungen sind nur
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bedingt elektrochemisch polierbar, da diese Legierungen inerte Ausscheidungen auf-
weisen konnen, die vom Elektrolyten unter Stromeinwirkung nicht abgetragen werden.

Die gebrauchlichsten Elektrolyte fiir nickelhaltige Legierungen bestehen aus hochkon-
zentrierten Gemischen aus Phosphorsdure und Schwefelsdure mit Zusitzen, die die
Glanzbausbildung, das Einebnungsverhalten und den Wirkungsgrad verbessern. Dabei
darf der Elektrolyt die Werkstoffoberfliche im stromlosen Zustand chemisch nicht an-
greifen. Da die bei der Elektropolitur notwendigen Stromdichten bis zu 50 A/dm? betra-
gen, wird neben dem gewiinschten Materialabtrag auch ein bestimmter Anteil der
Stromdichte in Wasserstoff- und Sauerstoffgas umgesetzt. Dabei bildet sich an der A-
node Sauerstoffgas und an der Katode Wasserstoffgas. Dieses Verhiltnis aus Material-
abtrag und Gasproduktion bestimmt den zuvor erwihnten Wirkungsgrad der Politur.
Durch die Beimengung spezieller Zusitze ist es moglich den effektiven Materialabtrag
auf mehr als 50% des theoretisch moglichen Werts zu bringen. Mit sinkender Strom-
dichte vergroBert sich diese Effizienz weiter, jedoch bricht der Poliervorgang bei einer
zu geringen Stromdichte zusammen. Die gezielte Abtragung von Oberfldcherauheiten
findet nicht mehr statt und es entsteht eine raue und matte Oberfliche, wie sie auch von
anodischem Beizen bekannt ist.

3.2.5.1 Ergebnisse der elektrochemischen Politur

Einer der wichtigsten Parameter der Elektropolitur ist der Wassergehalt des Elektroly-
ten, da dieser leicht kontrolliert und veriindert werden kann. Uber den Wassergehalt
kann vor allem eine Verdnderung der Viskositidt und der elektrischen Leitfdhigkeit des
Elektrolyten vorgenommen werden. Sowohl ein zu hoher, als auch ein zu niedriger
Wassergehalt storen die Ausbildung einer glinzenden Oberfliche. So muss z.B. die
Dichte des verwendeten Elektrolyten in einem engen Bereich von 1.710 g/cm3 bis
1.724 g/cm3 gehalten werden. Elektropolieranlagen bestehen in der Regel aus Tauch-
bindern mit Zusatzeinrichtung zur Umwélzung sowie zur Temperaturregulierung des
Elektrolyten. Die Stromversorgung erfolgt dabei meist iiber stufenlos regelbare Gleich-
richter oder getaktete Gleichspannungsquellen. Der fiir die Einebnung notwendige Po-
lierabtrag betrigt je nach Oberfldchezustand zwischen 10 pm und 40 um, was im We-
sentlichen den obersten Kornlagen des Gefiiges entspricht. Durch den Einsatz einer me-
chanischen Vorpolitur kann der benotigte Materialabtrag von 25 um fiir ein unbehandel-
tes Band auf nur noch mehr 10 um fiir ein mechanisch vorpoliertes Band reduziert wer-
den, ohne das Polierergebnis zu beeintridchtigen.

Dabei spielt die Materialzusammensetzung eine entscheidende Rolle fiir die Elektropo-
lierbarkeit von Metalllegierungen. Vor allem deren Kohlenstoff- und Titananteil fithren
zu schwer polierbaren Ausscheidungen im Metallgefiige. In Tabelle 3.5 sind die Legie-
rungsbestandteile von einigen Legierungen aufgelistet. Mit einem Kohlenstoffanteil von
nur maximal 0.01% zihlt Hastelloy C 276 zu der Gruppe kohlenstoffarmer und damit
gut polierbarer Legierungen, Dagegen besitzt normaler Edelstahl einen rund acht mal so
groBen Kohlenstoffanteil und sidurebestidndiger Edelstahl V4A enthilt zusitzlich Titan,
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das zusammen mit dem Kohlenstoff unpolierbare Titancarbidausscheidungen bilden
kann.

Tabelle 3.5: Legierungsbestandteile von nickelhaltigen Legierungen; Angaben in Gewichtsprozent; der
Hauptlegierungsbestandteil ist hervorgehoben; Daten aus [55]

Material | C P S Si [Cu|Cr|Ni|Mn|Mo|Co|Fe |Ti|W | V
V2A [0.07 10.045| 0.03 | 1.0 18 | 10 | 2.0 69

V4A |0.08 |0.045| 0.03 | 1.0 17 112 12.0] 2.5 66 04

C276 |0.010.025|0.015{0.08 05|16 |54 10| 16 |25|5.5 4.0(0.35

Neben den Eigenschaften der Metalloberfldche miissen samtliche Prozessparameter der
Politur, wie die Elektrolyttemperatur, die Stromdichte, der Wassergehalt, der Metallio-
nenanteil sowie die Konzentration der Zusatzstoffe des Elektrolyten stindig iiberwacht
werden. In der Abbildung 3.32 sind zwei Aufnahmen von Hastelloy-Béndern zu sehen,
bei denen die Elektropolitur eine hohe Defektdichte erzeugt hat und die so erzeugten
Oberflidchen fiir die Beschichtung mit dem MgO-ISD-Verfahren untauglich sind. Im
linken Bild wurde das Band bei einer zu hohen Elektrolyttemperatur poliert, wodurch
eine sehr wellige Oberflidche entstanden ist. Das rechte Bild zeigt dagegen eine Hastel-
loy-Charge die, durch einen speziellen Gliihprozess vor der Politur, nur noch eine sehr
inhomogene und geringe mechanische Festigkeit aufweist. Bei der Elektropolitur dieses
speziellen Bandmaterials werden die Korngrenzen bevorzugt abgetragen, wodurch diese
deutlich sichtbar werden.

Abbildung 3.32: Lichtmikroskopaufnahmen elektropolierter Bdnder mit extrem stark ausgebildeter O-
rangenhaut (links) und spezieller Schlussgliihung vor der Politur (rechts)

Abbildung 3.33 zeigt die Oberfliche von zwei unterschiedlichen Legierungen nach der
Elektropolitur. Im linken Teilbild ist die typische Orangenhaut zu sehen, wie sie bei der
Elektropolitur von Bindern aus Nickelbasislegierungen, wie z.B. Hastelloy C 276, er-
zeugt wird. Im rechten Teilbild wurde unter gleichen Bedingungen ein normaler Edel-
stahl V2A mit Werkstoffnummer 1.4301 elektropoliert. Diese Stahlgruppe lisst sich
aufgrund des deutlich hoheren Kohlenstoffanteils nicht gleichwertig elektrochemisch
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polieren. Deutlich sind viele kleine Punktdefekte zu erkennen, die bei der elektrochemi-
schen Politur nicht abgetragen werden konnten.

Abbildung 3.33: Lichtmikroskopaufnahmen der Oberfliche eines elektropolierten Hastelloy-Bandes
(links) und eines Edelstahl-Bandes aus V2A, 1.4301 (rechts)

Bei polierten Béindern aus Hastelloy C 276 sind mit Hilfe eines Rasterelektronenmikro-
skops keine strukturbehaftete Bereiche mehr sichtbar. Somit erzeugt die Elektropolitur
eine hinreichende gute Einglittung in Bereichen von wenigen Nanometern. Deswegen
wurden elektropolierte Oberflichen mit einem AFM untersucht. In Abbildung 3.34 ist
unter (a) eine AFM-Aufnahme eines unbehandelten und unter (b) eines elektrochemisch
polierten Bandes zu sehen.

(@ (b)

Abbildung 3.34: AFM-Aufnahmen der Oberflichen eines (a) unbehandelten und eines (b) elektropolier-
ten Hastelloy Bandes

Deutlich ist die mikroskopische Einebnung erkennbar. Die RauheitskenngroBe Rz;
konnte durch diese Politur deutlich von 250 nm auf 20 nm reduziert werden. So liegt die
Abweichung der mikroskopischen Fldchennormalen zur globalen Substratnormalen
unter 1° [81]. Hierdurch ist gewéhrleistet, dass sehr viele benachbarte ISD-Séulen prak-
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tisch unter einem identischen Depositionswinkel aufwachsen konnen und sich so eine
gute biaxial texturierte Oberfliche wihrend des Schichtwachstums ausbilden kann.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass aus den untersuchten Verfahren nur die Elekt-
ropolitur zur Oberflichenpriparation groBflachiger technischer Substrate zur MgO-1SD-
Beschichtung geeignet ist. Nur sie erzeugt Oberflichenrauheiten mit Winkelvariationen
unter 1°. Aus diesem Grund stellte die konsequente Weiterentwicklung der Elektropo-
liertechnik den Grundstock fiir die Entwicklung einer HTS-Bandleiterproduktion auf
MgO-ISD-Pufferbiandern dar. Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei
Elektropolieranlagen mit unterschiedlichen Stromeinspeisungen entwickelt und auf ihre
Produktionstauglichkeit getestet. Der folgende Abschnitt gibt einen kurzen Uberblick
iber diese beiden Systeme.

3.2.5.2 Elektropolitur iiber eine Titanrolle

Fiir die Politur von Metallbdndern mit einer Linge von bis 50 m wurde am Lehrstuhl
eine Elektropolieranlage entwickelt. Diese Polieranlage wurde in einen Chemieabzug
integriert, damit die bei der Politur freiwerdenden Aerosole des Elektrolyten nicht ins
Labor entweichen konnen. Zur elektrischen Kontaktierung liegt das Band mit seiner
Riickseite wihrend der Politur auf einer groBen Titanrolle auf, die wiederum an eine
Gleichstromquelle angeschlossen ist. Dieses Verfahren wird notwendig wenn sehr diin-
ne Metallbidnder poliert werden miissen.

Bei den fiir die Elektropolitur von Metallbdndern sonst iiblichen Verfahren wird das
Band ohne diesen riickseitigen Kontakt durch den Elektrolyten gezogen. Der Strom
wird deshalb an Luft noch vor dem Einlaufen in den Polierbereich iiber Schleifkontakte
in das Band eingespeist. Der Stromfluss muss dann lateral iiber das hochohmige Band
transportiert werden, bis er schlieBlich in der Polierzelle iiber die Bandoberfldche in den
Elektrolyten abflieBen kann. Ein 10 mm breites und 25 um diinnes Hastelloy-Band hat
einen langenabhingigen elektrischen Widerstand von 50 mQ/cm. Bei einem Stromfluss
von 10 A entsteht so eine Verlustleistung von 5 W/cm Bandlidnge. Diese Verlustleistung
heizt das Band binnen kurzer Zeit auf mehr als 250 °C auf, wodurch dieses beim Ein-
laufen in die Polierzelle den beriihrenden Elektrolyten verbrennt. Der Vorteil der direk-
ten Einspeisung iliber eine Titanrolle besteht nun vor allem darin, dass auch solch diinne
Binder elektropoliert werden konnen, da sich die Kontaktfliche zwischen dem Band
und der Titanrolle iiber den gesamten Polierbereich erstreckt. Der Strom fliet also di-
rekt von der Titanrolle durch das Band in den Elektrolyten ab.

Bei einer Zugkraft von 20 N konnten so Polierstrome von bis zu 15 A ins Band einge-
speist werden, was tiiber die Polierlinge von 34 cm einer Stromdichte von rund
50 A/dm? entspricht. Hieraus resultiert ein homogener Polierabtrag iiber die gesamte
Bandbreite, ohne dass die Bandkanten zu stark verrunden. In Abbildung 3.35 ist eine
Konstruktionsskizze dieser Anlage zu sehen. Zur Reinigung des Bandes nach der Poli-
tur kommen auch hier wieder die bewihrten SpiilstraBen zum Einsatz.



3.2 Substratpriparation 55
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Abbildung 3.35: Darstellung der Elektropolieranlage mit einer grofien Titanrolle iiber die das zu polie-
renden Band als Anode kontaktiert wird

Wihrend der kontinuierlichen Elektropolitur wird das zu polierende Band iiber die Ti-
tanrolle durch den Elektrolyten gezogen. Dabei befinden sich die Titanrolle und das
Band auf positivem Potential und bilden zusammen die Anode. Da Titan keinen anodi-
schen Materialabtrag in dem verwendeten Elektrolyten aufweist, sondern stattdessen
nur eine diinne und aber noch elektrisch leitfihige Titanoxidschicht ausbildet, kann die
Kontaktflache auch iiber langere Zeit aufrechterhalten werden. Allerdings sind die Po-
lierparameter wie Stromdichte und Elektrolyttemperatur so zu wihlen, dass diese Oxid-
schicht nicht zu dick wird.

Die Entstehung der Titanoxidschicht ist ndmlich stark potentialabhingig. Mit steigen-
dem Spannungsabfall zwischen Titanrolle und dem direkt umgebenden Elektrolyten
nimmt das Oxidwachstum dramatisch zu. Solange das zu polierende Band einen guten
Kontakt zur Titanrolle besitzt, wird durch den stindigen Materialabtrag am Band eine
Verarmungszone um die Titanrolle erzeugt, wodurch der effektive Spannungsabfall zu
gering ist, um eine dicke Titanoxidschicht ausbilden zu konnen. Wird allerdings der
Kontakt, sei es auch nur kurzfristig, zwischen Band und Titanrolle unterbrochen, flief3t
praktisch kein Strom mehr und somit liegt die Rolle auf vollem Einspeisepotential. Bei
dieser Spannung oxidiert die Titanoberfliche binnen Bruchteilen einer Sekunde voll-
standig und ist danach elektrisch isolierend. Dies zieht dann eine aufwendige und teure
mechanische Nachbearbeitung der Titanrolle durch Abschleifen oder Abdrehen der
Oxidschicht nach sich.

Als Gegenelektrode, der sogenannten Katode, dient ein gebogenes Edelstahlrohr aus
V4A, das sich direkt unterhalb der Titanrolle im Elektrolyten befindet. In diesem Rohr
befinden sich viele kleine Locher, aus denen Luft in den Elektrolyten geblasen wird.
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Dies ist notwendig, da sich beim galvanischen Abtrag an den Elektroden Gasblasen aus
Sauerstoff und Wasserstoff bilden und hierdurch eine Art Schaumschicht auf dem Band
entsteht. Durch die zwangsweise erzeugte Bewegung im Polierbad erreicht man ein
deutlich homogeneres Polierbild. Ohne Badbeliiftung wachsen die Bldschen im Schaum
immer weiter an, wodurch sie deutlich sichtbare Spuren auf den Béndern erzeugen.

Bei dieser Anlage kann mit einer Gleichspannung zwischen 8 V und 12 V eine tempera-
turabhéngige Polierstromdichte zwischen 30 A/dm? und 50 A/dm? erzeugt werden. Der
verwendete Elektrolyt mit der Bezeichnung E 260 wird gebrauchsfertig geliefert und
besteht aus einer Mischung aus 25 %iger Schwefelsdaure und 40 %iger Phosphorsiure,
sowie den bereits erwidhnten Zusatzstoffen fiir die Verbesserungen der Mikroentgratung
[84]. Die Dichte des Elektrolyten betrdgt bei Zimmertemperatur 1.720 g/cm3. Beim
Erstgebrauch des bernsteinfarbenen Elektrolyten verférbt sich dieser bereits nach kurzer
Zeit durch den Eintrag von Nickel tiefgriin. Die galvanisch abgelosten Metallionen bil-
den im Elektrolyten zum Teil schwerlosliche Salze, die sich als Schlamm auf dem Bo-
den des Behilters absetzen. Durch diesen Vorgang verbraucht sich der Elektrolyt mit
der Zeit. Nach einer vorgegebenen Polierdauer, also einem bestimmten Eintrag von Ni-
ckel oder Eisen, muss der Elektrolyt ersetzt werden. Dabei kann der Elektrolyt laut Her-
stellerangaben nur ein bis zwei Gewichtsprozent Nickel und rund fiinf Gewichtsprozent
Eisen aufnehmen, bis diese Grenze erreicht ist. Da Hastelloy aber zur mehr als 50% aus
Nickel besteht, ergibt sich damit ein nicht unerheblicher Elektrolytverbrauch, der als
Vorrat wihrend der Politur im Elektrolytbehilter zur Verfiigung stehen muss. Fiir einen
Polierabtrag von rund 25 um fiir ein unbehandeltes und rund 10 um fiir ein poliertes
oder gewalztes Band wird eine Elektrolytmenge zwischen 3 1 und 7 1 pro 100 m polier-
tem Hastelloyband verbraucht. Daher wurde die Anlage mit einem Badvolumen von
12 I ausgelegt.

Die Viskositit, die elektrische Leitfahigkeit und das chemische Atzverhalten des Elekt-
rolyten sind stark temperaturabhingig. Dies hat zur Folge, dass der Elektrolyt vor der
Politur mit zwei Quarztauchheizern auf die notwendige Poliertemperatur zwischen
40 °C und 60 °C aufgeheizt werden muss. Aufgrund der dabei entstehenden korrosiven
und giftigen Dampfe, wurde die Polieranlage in einen Chemieabzug eingebaut. Wih-
rend des Poliervorganges benotigt der Elektrolyt dagegen eine zusitzliche Kiihlung, da
der Polierstrom iiber den elektrischen Widerstand des Elektrolyten diesen erwirmt.
Hierzu wird in den Elektrolyten eine Kiihlschlange aus Edelstahl eingebracht, durch die
Kiihlwasser zirkulieren kann. Dabei ist die Kiihlung leicht iiberdimensioniert, so dass
die beiden Tauchheizer, unabhingig vom Polierstrom, iiber eine externe Temperaturre-
gelung die Solltemperatur des Elektrolyten einregeln konnen.

Durch den Einsatz einer Titanrolle mit einem Durchmesser von 300 mm war es mog-
lich, die Laufflache der Titanrollen aulerhalb des Elektrolyten zu reinigen. Dies ist von
grofer Bedeutung, da sich bei der Elektropolitur zwischen dem Hastelloyband und der
Titanrolle Salzkomplexe abscheiden. Bereits nach einigen Umdrehungen der Titanrolle
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bildet sich eine diinne Salzkruste auf der Titanrolle, die den Stromtransport zwischen
Band und Rolle behindert.

Abbildung 3.36: Fotographie der Titanrolle; auf der Lauffldche hat sich im Bereich der beiden Band-
kanten ein sichtbarer Salzfilm gebildet; dieser verhindert mit zunehmender Dicke den
elektrischen Kontakt zwischen der Rolle und dem zu polierendem Band

In Abbildung 3.36 ist eine Photographie dargestellt, die den typischen Salzfilm auf der
Lauffliche zeigt. Ab einem gewissen Grad der Versalzung bilden sich in dieser schlecht
leitfahigen Schicht aufgrund der steigenden Kontaktspannung zwischen Band und Rolle
Spannungsiiberschldge aus, die das Band punktuell auf die Titanrolle schweillen. Dies
hat dann ein durchlochertes Band und eine zerstorte Rollenoberfliche zur Folge. Um
das Problem der Versalzung zu reduzieren, wurde fiir die Laufflache der Titanrolle eine
spezielle Reinigungseinheit entwickelt. In Abbildung 3.37 ist diese Einheit dargestellt.
Ihr Funktionsprinzip beruht dabei auf dem des bereits bewdhrten SpiilstraBenprinzips
unter Abbildung 3.28.

Durch eine umlaufende Luftdichtung, bestehend aus vielen Luftdiisen in der inneren
Nut, zwischen der Spiileinheit und der Rolle, wird das Aus- bzw. Eintreten von Wasser
oder Elektrolyten durch diese Dichtungsflache unterbunden. Dabei liegt die Spiileinheit
mit einem definierten Anpressdruck iiber einen Viton-O-Ring in der d@uBeren Nut auf
der Lauffldche auf. Der Anpressdruck wird gerade so gewihlt, dass der Staudruck der
Luftdichtung die Spiileinheit nur minimal anheben kann. Die Spiileinheit schwebt somit
auf einem Luftpolster auf der Rollenoberfliche, welches gleichzeitig eine dauerhafte
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Wasserdichtigkeit des Inneren Spiilsystems darstellt. Uber die Bohrung in der Mitte der
Spiileinheit wird Wasser auf die Titanrolle eingeleitet und flieft anschliefend zusam-
men mit einem Teil der Luft aus Diisen im Kanal zwischen Wassereinspeisung und
Luftdichtung iiber Schlduche ab. Die Luftdichtung muss dem hydrostatischen Druck des
Spiilwassers standhalten konnen, da ansonsten Wasser iiber die Titanrolle in den Elekt-
rolyten flieBen wiirde. Die Salzschicht auf der Rolle 16st sich in Wasser sehr rasch auf,
so dass die Titanrolle ohne mechanische Bearbeitung nach Verlassen der Reinigungs-
einheit von Salzriickstdnden gereinigt werden kann. Durch diese Modifikation konnen,
erstmals auch lidngere Binder von iiber 20 m ohne die zuvor beschriebenen Defekte
poliert werden.

Luftdichtung aus

Reinigungseinheit Einzeldiisen
Spiilwasserzulauf
Spiilwasserablauf
Titanwalze
Nut fiir den
Dichtungsring

Abbildung 3.37: Detailansicht der Reinigungseinheit der Titanrolle zur Entfernung des Salzbelages
wdhrend des Poliervorgangs

Bei der Elektropolitur werden mit dem Elektrolyten auch die darin enthaltenen Salze
ausgetragen. Zwar wird in der Spiilstrae der Elektrolyt beseitigt, jedoch fallen beim
Spiilen mit Wasser aus der so verdiinnten Saurelosung kleinste Mengen an wasserunlos-
lichen Salzen aus, die sich nicht mehr von der Bandoberfldche entfernen lassen. Aus
diesem Grund werden die polierten Béander noch einmal zusitzlich durch die Ultra-
schallreinigungsanlage gezogen. Hierbei kommt nun als Reinigungsmittel 10%ige Sal-
petersaure als Dekapierlosung zum Einsatz. Aufgrund der dabei freiwerdenden gesund-
schiadlichen Dampfe wurde dieser Reinigungsprozess ebenfalls in den Chemieabzug
eingebaut. Die Salpetersdure wird dabei auf 50 °C erhitzt um eine maximale Reini-
gungswirkung zur erzielen. Wie bereits zuvor erwihnt, wird das Band auch hier nach
dem Reinigungsprozess in einer Spiilstral3e von Saureriickstanden befreit. Dabei kommt
nun anstelle von Leitungswasser vollentsalztes Wasser aus einer Ionentauscherpatrone
zum Einsatz.

Neben der Reinigung erzeugt dieser Prozessschritt eine chemisch stabile Oxidschicht
auf dem Hastelloyband. Durch die Elektropolitur wurde die Passivierungsschicht voll-
standig entfernt. Durch die Behandlung in warmer und oxidierender Salpetersdure und
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der anschlieBenden Spiilung in vollentsalztem Wasser bildet sich rasch eine neue und
sehr stabile Passivierungsschicht aus.

Bei einer Polierstrecke von 34 cm und je nach Vorbehandlung des Bandes einer not-
wendigen Polierdauer von zwei bis acht Minuten ergeben sich Bandgeschwindigkeiten
zwischen 2.5 m/h und 10 m/h. Bei der Politur von sehr langen Béndern mit iiber 100 m
stoBt dieses Polierverfahren jedoch schnell an seine Grenzen. So kann zwar die Versal-
zung der Kontaktfliche wirksam verhindert werden, jedoch verschlechtert sich der Kon-
takt zwischen der Titanoberfliche und dem zu polierenden Band kontinuierlich, da sich
immer ein Elektrolytfilm hinter dem Band befindet, der zur Oxidation der Titanoberfla-
che fithren kann. Nach spitestens 50 m muss die Titanrolle abgeschliffen werden, was
sich wihrend der Politur nur schwer umsetzen ldsst. Deswegen wurde fiir die Politur
von langen Béndern ein weiters Elektropolierverfahren entwickelt.

3.2.5.3 Elektropolitur mit galvanischer Stromeinspeisung

Fiir die Politur von Metallbdndern mit einer Linge von tiber 200 m werden erfahrungs-
gemil Poliergeschwindigkeiten von etwa 40 m/h benétigt. Um eine so groe Prozess-
geschwindigkeit erreichen zu konnen, muss deshalb die wirksame Fldche der Politur,
also die Linge des gleichzeitig im Poliereingriff befindlichen Bandes, deutlich vergro-
Bert werden. Bei der Verwendung einer Titanrolle miisste hierfiir entweder der Rollen-
durchmesser vergroBert oder mehrere Titanrollen in Reihe geschalten werden. Beide
Varianten fithren zu einem erheblichen technischen und materiellem Aufwand, wobei
die Probleme mit der fortschreitenden Oxidation der Titanoberfliche ebenfalls nicht
gelost sind. Deshalb wurde bei Theva eine neue Elektropolieranlage entwickelt und
aufgebaut, die auf einer anderen Form der anodischen Stromeinspeisung basiert. Bei
diesem Anlagekonzept wird die Titanrolle durch eine weitere galvanische Zelle ersetzt.
Der Strom wird also galvanisch in die Bandriickseite eingespeist.

In Abbildung 3.38 ist diese galvanische Einspeisung im Querschnitt dargestellt. In der
Mitte der Polierzelle befindet sich das Band, das sich senkrecht zur Zeichenebene be-
wegt. Es trennt zwei Kammern voneinander, von denen in der oberen Kammer wie ge-
wohnt die Bandvorderseite elektrochemisch poliert und in der unteren Kammer der da-
fiir notwendige Polierstrom in die Bandriickseite eingespeist wird. Beide Kammern sind
also iiber das Bandvolumen in Serie geschaltet. Durch diese elektrische Verbindung
bilden die Bandoberflichen in den beiden Kammern die jeweilige Gegenelektrode zu
den Einspeiseelektroden aus.

Die Bandriickseite bildet durch ihr zur Einspeiseanode negativeres Potential in der unte-
ren Kammer die Katode aus, wodurch sich an der Bandriickseite durch Elektrolyse
Wasserstoffgas bildet. Dagegen befindet sich die Bandvorderseite relativ zur Einspeise-
katode in der oberen Zelle auf positiverem Potential und bildet so die Anode aus, an der
die eigentliche Elektropolitur stattfindet. Ein Teil des bei der Politur freigesetzten Me-
tallabtrags wandert im Elektrolyten potenzialbedingt an die Einspeisekatode und schei-
det sich dort unter ausgeprigtem dendritischem Wachstum ab. Die Katodenbleche wei-
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sen deshalb nach einer mehrstiindigen Politur einen deutlich sichtbaren rostbraunen und
schlammigen Belag auf, der sich in Leitungswasser nur teilweise auflosen lisst.
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Abbildung 3.38: Skizze einer Polierzelle mit galvanischer Stromeinspeisung; die Anodenflichen sind in
roter und die Katodenfldchen in blauer Farbe dargestellt; Die untere Bandoberfldiche
wirkt als Katode der Einspeisekammer, die obere als Anode der Polierkammer; die Ein-
speiseanode der unteren Kammer besteht aus inertem Material und wird nicht angegrif-
fen; in der oberen Kammer wird dagegen die rot markierte Bandoberfliche elektroche-
misch poliert

Die Bandriickseite verbleibt bei diesem Verfahren unpoliert und darf deswegen nicht
wie die Katoden in der oberen Kammer durch unkontrollierbare Materialabscheidung
aus den Elektrolyten verunreinigt werden. Dies wiirde aber geschehen, wenn sich die
Einspeiseanode der unteren Kammer unter Stromeinwirkung im Elektrolyten zersetzt.
Die Anode der unteren Kammer darf sich also nicht auflésen. Somit muss das Anoden-
material einerseits gegen den elektrochemischen Abtrag stabil sein aber andererseits
muss auch eine geniigend groBe elektrische Leitfdhigkeit zum Elektrolyten vorhanden
sein. Neben dem Edelmetall Platin stellt noch eine spezielle Iridium-Mischoxid-
Beschichtung eine solche inerte Anode dar. Diese Oxidbeschichtung wird bei hoher
Temperatur an Luft in die Oberfliche eines Titanbleches eingebrannt, wodurch sich ein
guter elektrischer Kontakt zwischen dem Mischoxid und dem Titanblech ergibt. Die
Oberfldache der Beschichtung weist dabei eine tiefschwarze Farbung auf. Da aber Platin
durch dessen katalytische Wirkung die Zusatzstoffe im Elektrolyten zersetzen konnte
und als Edelmetall auBBerordentlich teuer ist, wurde deshalb auf beschichtete Titanbleche
zuriickgegriffen [85]. Durch diese Materialauswahl wird sichergestellt, dass bei der gal-
vanischen Stromeinspeisung nur Elektrolyse in Form von Sauerstoffgasbildung an der
Anode entstehen kann.

Die Trennung der Zellenrdume zwischen den beiden Kammern wird wie in Abbildung
3.38 zu sehen ist, direkt durch die Bandunterseite realisiert. Das Band liegt an beiden
Seiten in einer Breite von rund einem Millimeter auf einer Fiihrungsschiene aus elekt-
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risch isolierendem Kunststoff auf und trennt so die beiden Kammern untereinander ab.
Dabei wird das Band kontinuierlich durch die Zelle gezogen. Die so erzeugte Fliissig-
keitsdichtung ist aber nicht hundertprozentig perfekt und der Elektrolyt aus der oberen
Kammer kann in geringen Mengen iiber die Banddichtung in die untere Kammer gelan-
gen. Dies ist aber unschédlich, da sich in beiden Kammern der gleiche Elektrolyt befin-
det.

In Abbildung 3.39 ist die konstruktive Umsetzung dieses Zellentyps dargestellt. Um das
Aufschwimmen des Bandes durch den Auftrieb des erzeugten Wasserstoffgases an der
Bandunterseite zu vermeiden und damit auch die notwendige Dichtigkeit der Zellen-
trennung zu gewihrleisten, wird der Fliissigkeitsspiegel der oberen Kammer im Ver-
gleich zur unteren Kammer auf ein deutlich hoheres Niveau eingestellt. Dies erfordert
eine kontinuierliche Elektrolytumwilzung von der unteren in die obere Kammer. Die
Elektrolytumwilzung erfolgt iiber eine chemiebestindige Kreiselpumpe, deren Forder-
leistung iiber einen sogenannten Frequenzumrichter stufenlos einstellbar ist. Durch den
unterschiedlich groflen hydrostatischen Druck in den beiden Kammern legt sich das
Band automatisch an die Dichtungsflichen der Fiihrungsschienen an.

Ein wichtiger Vorteil dieser Anordnung besteht nun gerade darin, dass die Linge dieser
Polierzelle praktisch beliebig skalierbar ist. Damit ist es nun moglich, die wirksame
Bandlidnge der Elektropolitur ohne grolen Aufwand deutlich zur vergroflern, wodurch
sich die Prozessgeschwindigkeit im Vergleich zum Verfahren mit der Titanrolle be-
trichtlich erhoht.
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Abbildung 3.39: 3-D-Darstellung des Querschnitts einer Polierzelle mit einer galvanischen Bandriick-
seiteneinspeisung fiir 10 mm breite Bdnder
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In Abbildung 3.40 ist eine Konstruktionsskizze dieser neuen Polieranlage zu sehen. Die
Stromeinspeisung erfolgt dabei iiber insgesamt acht Anoden und sechs Katodenpaare
und erstreckt sich iiber einer Linge von 1.8 m. Damit ist die effektive Polierlinge rund
sechsmal so groB3 wie bei der Polieranlage mit der Titanrolle. Mit allen notwendigen
Einbauten fiir die Elektrolytumwélzung, die Bandreinigung und den beidseitigen Band-
transport betridgt die bendtigte Arbeitslange rund vier Meter und passt somit nicht mehr
in einen normalen Chemieabzug. Deswegen wurde eine komplett neue Anlage mit Ab-
luftsystem und allen sicherheitsrelevanten Installationen eines Galvaniksystems entwi-
ckelt.

Anschluss des
Chemieabzugs

SBS Steuerung- und
Regelungssystem

i Industrie PC
DC-Netzteil J——

Aufwickelspule

Mehrstufige
Reinigungszellen
Polierzelle

Elektrolytriicklauf
Abwickelspule

Abbildung 3.40: Konstruktionsskizze der Polieranlage mit galvanischer Stromeinspeisung

Wie bereits erwihnt ist die Einhaltung einer vorgegebenen Elektrolyttemperatur sehr
wichtig. Bei der Konstruktion der neuen Anlage wurde die Elektrolyttemperierung mit-
tels eines Gegenstromwérmetauschers iiber die sowieso notwendige Elektrolytumwil-
zung vorgenommen. Zusammen mit dem im Vorratbehilter befindlichem Elektrolyten
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werden so insgesamt 100 kg Elektrolyt umgewilzt und auf 55 °C temperiert. Die Reini-
gung und Dekapierung der polierten Bander wurde ebenfalls weiterentwickelt und er-
folgt nun in einem einzigen Durchgang direkt im Anschluss an die Politur, so dass die
polierten Béander nach der Politur direkt fiir die ISD-Beschichtung bereitgestellt werden
konnen.

Durch die Entwicklung der galvanischen Stromeinspeisung ist es nun moglich, auch
Bénder mit mehren hundert Metern Lange ohne Degradation der Stromeinspeisung po-
lieren zu konnen. So konnten bei Polierstrémen von bis zu 70 A je nach Oberfldachenzu-
stand der Béander Prozessgeschwindigkeiten zwischen 20 m/h und 50 m/h erfolgreich
umgesetzt werden. Dies ermoglicht es nun erstmals, auch Béander mit einer Liange von
bis zu 300 m defektfrei am Stiick zu polieren.

Neben der Bandpréparation muss aber auch noch das ISD-Wachstum fiir die Beschich-
tung langer Binder weiterentwickelt werden. Das nichste Kapitel gibt einen detaillier-
ten Uberblick iiber die durchgefiihrten Vorstudien zum MgO-ISD-Wachstum.

3.3 MgO-ISD-Beschichtung in der ISD-Versuchsanlage

Fiir die biaxiale Texturausbildung stellt das homoepitaktische Schichtwachstum der
ISD-Séulen eine Grundvoraussetzung dar. Um dieses zu erreichen miissen mehrere vo-
neinander abhingige Beschichtungsparameter optimiert werden. Das Ziel der Weiter-
entwicklung des MgO-Beschichtungsverfahrens besteht vor allem in der zeitnahen Um-
setzung des bekannten ISD-Verfahrens hin zu einem schnellen und zuverlassigen Puf-
ferherstellungsverfahren fiir die Beschichtung technischer Substrate, das sich durch eine
zuverladssige und qualitativ hochwerte Texturbildung mit einer fiir den kommerziellen
Einsatz hinreichenden Prozessgeschwindigkeit auszeichnet. Dabei bilden die hier ge-
wonnen Erkenntnisse eine wichtige Basis fiir die Entwicklung einer ISD-
Bandleiterbeschichtungsanlage wie sie fiir die Herstellung von HTS-Bandleitern not-
wendig ist.

Bei der Festlegung des Anlagenkonzepts fiir die statische Beschichtung von kleinen
Bandproben und von flachigen Substraten wird zur Beschleunigung des Verfahrens das
Hauptaugenmerk auf moglichst kleine Riist- und Abpumpzeiten gelegt. Dabei stehen
bei der Planung der Anlagenkonzeption vor allem die besonderen Anforderungen einer
MgO-Verdampferquelle fiir die Herstellung von MgO-Filmen bei groen Aufdampfra-
ten und den damit verbundenen Prozessanforderungen im Vordergrund. Eine wichtige
Anforderung an das Anlagekonzept stellt zudem die Moglichkeit dar, die fiir die Aus-
bildung der biaxialen Textur erforderlichen Parameter, wie z.B. die Substrattemperatur,
wihrend des gesamten Prozesses steuern und iiberwachen zu konnen um das dabei auf-
tretende Wachstumsverhalten besser als bis bisher bewerten zu konnen. Dieses entwi-
ckelte Anlagenkonzept wird im folgenden Kapitel beschrieben.
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3.3.1 Aufbau der ISD-Versuchsanlage

Zur Herstellung biaxial texturierter Pufferschichten wurde eine bereits vorhandene Va-
kuumbeschichtungsanlage modifiziert. In dieser Vakuumanlage wurde bereits friiher
das MgO-ISD-Verfahren auf Kleinproben durch Markus Bauer [17] und durch Ralf
Metzger [38] entwickelt. Um einen moglichst groBen Probendurchsatz realisieren zu
konnen, diirfen die Riist- und vor allem die Abpumpzeiten den Ablauf des Beschich-
tungsprozess nicht dominieren. So benétigte frither ein einzelner Beschichtungszyklus
durch die aufwindige Wartung und Reinigung mit einem mehrtdtigen Pumpvorgang
rund vier Tage. Neben der Verkiirzung der reinen Wartungszeiten miissen vor allem die
speziellen thermischen Anforderungen, wie sie beim Hochratenverdampfen unter Kapi-
tel 3.1.2 beschrieben wurden, bei der Entwicklung des Anlagenkonzepts beriicksichtigt
werden.

Fiir eine iibliche MgO-ISD-Beschichtung werden zwischen 2 cm?® und 5 cm3 MgO-
Granulat verdampft. Da sich so bereits nach einigen Beschichtungen vor allem in der
unmittelbaren Umgebung der Quelle massive Verunreinigungen aus pordsen, stark hyg-
roskopischen MgO-Schichten mit Materialstiarken von einigen Millimetern bilden, wer-
den beim Offnen des Vakuumsystems der in der Luft enthaltene Wasserdampf und
Kohlendioxid in den rauen Schichten absobiert. Im Laufe der Zeit bildete sich vor allem
in den amorphen Schichten Magnesiumhydroxid (Mg(OH),) und Magnesiumcarbonat
(MgCOs3).

Beim Abpumpen der Vakuumkammer wird zunédchst nur der schwach gebundene Was-
serdampf aus dem hygroskopischen Magnesiumoxid freigesetzt, so dass sich bereits
nach wenigen Stunden Kammerdriicke von weniger als 1-10” mbar erreichen lassen. Da
aber Magnesiumhydroxid bei Temperaturen oberhalb von 350 °C instabil wird, beginnt
es sich langsam zu zersetzen. Bei Temperaturen von rund 600 °C liegt dann nur noch
Magnesiumoxid vor, da der gesamte Wasseranteil des Magnesiumhydroxids in Form
von Wasserdampf freigesetzt wurde. Magnesiumcarbonat zerfillt unter Abgabe von
Kohlendioxid bei geringfiigig hoheren Temperaturen und zersetzt sich dann bei rund
800 °C vollstindig. Temperaturen von iiber 350 °C, wie sie in der direkten Umgebung
der Elektronenstrahlquelle bei der MgO-ISD-Hochratenbeschichtung leicht auftreten
konnen, fithren also wéihrend der Beschichtung durch die Riickumsetzung von Magne-
siumhydroxid und Magnesiumcarbonat zur kontinuierlichen Freisetzung von Wasser-
dampf und Kohlenmonoxid.

Diese Gasfreisetzung bildet einen erheblichen Hintergrunddruck wéhrend der Vakuum-
beschichtung. Vor allem Wasserdampf kann das MgO-ISD-Wachstum erheblich storen,
da die Temperatur des ISD-Substrats bei der Beschichtung im Vergleich zur Umset-
zungstemperatur von Magnesiumhydroxid sehr niedrig ist. Auf dem kalten Substrat mit
einer Temperatur zwischen 30 °C und maximal 80 °C kann Wasserdampf anstelle von
Sauerstoff in die ISD-Schicht eingebaut werden, wodurch das kristalline Wachstum
stark gestort wird. Magnesiumhydroxid wichst in Form einer hexagonal-dichtesten Ku-
gelpackung auf, welche nicht mit der NaCl-Struktur des MgO {iiberstimmt. Aus diesem



3.3 MgO-ISD-Beschichtung in der ISD-Versuchsanlage 65

Grund stellt der ,kalte® MgO-ISD-Beschichtungsprozess deutlich hohere Anforderun-
gen an das Vakuum als der MgO-Deckschicht-Prozess oder die HT'S-Herstellung. Letz-
tere werden ausschlieBlich bei Temperaturen von iiber 650 °C und damit oberhalb der
Umsetzungstemperaturen durchgefiihrt. So konnen MgO-Deckschichten ohne Quali-
titseinbuBen bei einem Prozessgasdruck von 2-10™ mbar mit einem Hintergrunddruck
von 5-10” mbar hergestellt werden [78]. Fiir die MgO-ISD-Beschichtung auf einem
kalten Substrat ist dagegen ein Hintergrunddruck von unter 5-10° mbar notwendig, um
das einkristalline MgO-Wachstum gewiéhrleisten zu konnen. Aus diesem Grund wurde
bei der Planung der Anlagenkonstruktion grofler Wert auf die rdumlich Trennung des
Beschichtungsraumes von der MgO-Quelle gelegt. Dies ist zwingend erforderlich um
den fiir die Entwicklung notigen Probendurchsatz ermoglichen zu kénnen. Hierfiir wur-
de auf der Quellenkammer eine weitere Vakuumkammer, die sogenannte Probenkam-
mer, aufgesetzt die iiber einen vakuumdichten Schieber von der Quellenkammer abge-
trennt ist. In Abbildung 3.41 ist dieses Kammerprinzip zu sehen.

Flanschdeckel mit

4—_/"—-_z:b gehidngtem Probenhalter

Probenkammer

Hochvakuumpumpe

der Probenkammer Vakuumschieber

MgO Nachfiillung mit
Hémmerchen zur
Einebnung der Quelle

Elektronenstrahlverdampfer

<«4— Quellenkammer

Anschlussverbindung
an die Hauptpumpe

Abbildung 3.41: Konstruktionszeichnung des Zwei-Kammer-Systems zur Herstellung von MgO-1SD-
Pufferschichten

Durch den groflen Abstand zwischen Quelle und Substrat von rund 40 cm und eine zu-
sdtzliche Dampfblende weist die Probenkammer im Gegensatz zur Quellenkammer nur
eine sehr geringe Verschmutzung auf. Dies ermoglicht eine rasche und unkomplizierte
Reinigung des Probenraums. Beide Kammern lassen sich getrennt iiber Turbopumpen
evakuieren und werden erst mit dem Unterschreiten eines bestimmten Druckes iiber das
Offnen des Schiebers miteinander verbunden. Solange die Quellenkammer geschlossen
bleibt, reduziert sich die notwendige Riistzeit nur noch auf die Wartungs- und Pumpzeit
der deutlich kleineren Probenkammer.

Die groBere Quellenkammer wird iiber zwei Turbomolekularpumpen evakuiert, die zu-
sammen eine effektive Saugleistung von 1300 I/s aufweisen. Zusétzlich ist es moglich
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die Kammerwandkiihlung vom restlichen Kiihlwasserkreislauf zu trennen und an einen
geschlossenen Heizkreislauf anzuschlieBen. Hierdurch konnen wihrend der Wartung
der Hauptkammer die AuBenwinde und alle Flansche auf bis zu 90 °C beheizt werden.
Der Startdruck des ISD-Prozesses von unter 1-107 mbar wird damit bereits nach der
halben Pumpzeit von rund zwei Tagen erreicht. In der Quellenkammer befindet sich ein
kleiner Elektronenstrahlverdampfer mit einer 270°-Strahlablenkung und einer Heizleis-
tung von 4 kW die aus einer Beschleunigungsspannung von bis zu 8 kV bei einem
Emissionsstrom von bis zu 500 mA erzeugt wird [86]. Das benutzbare Tiegelvolumen
betrdgt nur rund 10 cm3 und ist in Abbildung 3.42 als Fotografie zu sehen.

r
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Abbildung 3.42: Fotografie der Quellenkammer der ISD-Versuchsanlage mit der MgO-Nachfiillung und
der MgO-Betteinebnung

Wie bereits erwihnt, werden fiir eine iibliche MgO-ISD-Beschichtung bis zu 5 cm3
MgO-Granulat verdampft. Damit miisste im Prinzip nach jeder Beschichtung die Quel-
lenkammer gedffnet und der Verdampfer gewartet werden. Um trotzdem die Quellen-
kammer nur selten 6ffnen zu miissen, verfiigt die Anlage oberhalb des Verdampfertie-
gels iiber ein MgO-Reservoir mit einem Volumen rund 100 cm3 das aus einem liegen-
den Edelstahlrohr mit einer eingebauten Forderschnecke besteht. Durch die Rotation des
Rohres wird so das MgO-Granulat iiber eine einfache Rohrrutsche direkt in den Quel-
lentiegel befordert. In Abbildung 3.42 ist diese Rutsche in der Mitte des oberen Bild-
randes zu erkennen. Uber einen kleinen, beweglichen Hammer kann das Verdampfer-
bett nach dem Fiillen des Tiegels wieder eingeebnet werden, so dass grofle Liicken im
Tiegelgranulat vermieden werden.

Das MgO-Reservoir kann so erneuert werden, ohne die Quellenkammer zu kontaminie-
ren. Hierzu wird die Kammer zunédchst mit trockenem Inertgas geflutet und unter einem
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leichten Uberdruck gehalten um das Rohr aus dem Anbauflansch der Anlage entnehmen
und es gegen ein neu befiilltes Rohr austauschen zu konnen. Das trockene Inertgas ldst
sich im Gegensatz zu feuchter Luft sehr schnell abpumpen, so dass bereits direkt nach
dem Hochfahren der Turbopumpen, also nach ca. 30 Minuten, ein hinreichend kleiner
Prozessdruck von unter 1-107 mbar erreicht wird. Beim Hochfahren der MgO-Quelle
treten zu Begin sehr hiufig Uberschlige an den Hochspannung fithrenden Bauteilen auf,
wodurch die Verdampferleistung zu Begin nur sehr langsam gesteigert werden kann. Je
nach Verschmutzungsgrad benétigt dieses stufenweise Hochfahren des Elektronen-
strahlverdampfers bis zu 20 Minuten um einen fiir den Beschichtungsprozess hinrei-
chend stabilen Prozess gewéhrleisten zu konnen. Zusitzlich befindet sich iiber der Quel-
le eine drehbare Abschattungsvorrichtung die den direkten Dampfweg zwischen Quelle
und Substrat unterbrechen kann. Wihrend des Hochfahrens der Quelle schiitzt diese
Vorrichtung auch den Vakuumschieber vor einer zu starken Verschmutzung. Mit Hilfe
der MgO-Nachfiillung ist es moglich, bis zu 50 Einzelbeschichtungen durchfiihren zu
konnen, ohne die Quellenkammer zu Offnen.

Hastelloyband #4 auf
dem Kaltkopf im
Querschnitt

Probenkammer aus
einem DN150CF Rohr ™

Glimmblech zum
Reinigen der
Substratoberflichen

Hastelloyband #1 auf
dem Probenhalter

Untere

Vakuumschieber Sauerstoffzufiihrung
mit Dichtungselement iiber eine einzelne
Diise in der
MgO-Dampf aus der Quellenkammer
Quelle Dampfblende zum
Quellenkammer 4 — Kontaminationsschutz
\ der Probenkammer
/
Schwenkbare Blende I | I

Abbildung 3.43: Querschnittszeichnung durch den DN150CF-Vakuumschieber, der die Probenkammer
von der Quellenkammer abtrennt; die Sauerstoffzufuhr auf das Substrat wird dabei iiber
eine Diise in der Quellenkammer vorgenommen

Der wihrend der Beschichtung notwendige Sauerstoff wird iiber eine einzelne Diise mit
einer Bohrung von 0.2 mm bereitgestellt. Diese Diise befindet sich aus Platzgriinden
ebenfalls in der Quellenkammer direkt unterhalb des Schieberventils und ist so ausge-
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richtet, dass die Diise bei gedffnetem Schieber direkt auf das Substrat weist. Der Sauer-
stofffluss kann iiber zwei verschiedene Massenflussregler von 0.15 sccm’ bis 10 sccm
und von 0.5 sccm bis 20 sccm geregelt werden. Trotz der Aufteilung in diese zwei
Kammern kann die Funktion der Verdampferquelle durch die Sauerstoffeinspeisung in
der Quellenkammer unabhingig vom Zustand der Probenkammer eingefahren werden.

Weiterhin wird durch die Trennung der beiden Kammern mittels den UHV-Schieber die
Probenkammer thermisch sehr gut von der Quellenkammer entkoppelt. Hierdurch hei-
zen sich die Substrate wihrend der Beschichtung in der Probenkammer deutlich weni-
ger auf. Uber ein Quadrupol-Massenspektrometer findet zusitzlich eine Restgasanalyse
statt. Wie in Abbildung 3.44 zu sehen ist, wurde die gesamte Probenhaltereinheit an
einen Flanschdeckel montiert. Durch diese Bauweise ist es moglich, simtliche Einbau-
ten fiir den Wechsel der Substrate aus der Kammer herauszuheben und auflerhalb der
Kammer zu warten. Zusitzlich kann die problemlose Reinigung der Winde der dann
vollstidndig leeren Probenkammer erfolgen.

Drehmanipulator zur

Strahlungsheizer Einstellung des
Kippwinkels des
Kaltkopfes
Kiihlmittel-
zirkulation ' Schwingquarzmess-
kopf
Gaszufiihrung zur Thermoelemente
Wirmeankopplung
grofflachiger
Substrate
Probenhalteraufsatz
Kippbarer fiir groffldchige
Kaltkopf Metallsubstrate
100x80 mm?
Hohe des
Glimmblech Probenhalters
2120 mm ca. 220 mm

Abbildung 3.44: Fotografie der Probenhaltereinheit; die Manipulation und Versorgung der Einheit
findet iiber vakuumdichte Durchfiihrungen im Flanschdeckel statt

Zur Evakuierung der Probenkammer stehen zwei Turbomolekularpumpen zur Verfii-
gung, die zusammen iiber ein effektives Saugvermogen von 360 1/s verfiigen. Um die
Kontamination der Quellenkammer weitestgehend zu vermeiden, wird der Vakuum-
schieber zwischen den beiden Kammern erst nach dem Erreichen eines Probenkammer-

! Standard Cubic Centimeters per Minute; 1 sccm = 1/60 mbar-1/s



3.3 MgO-ISD-Beschichtung in der ISD-Versuchsanlage 69

drucks von weniger als 1-10° mbar gedffnet. Dieser Startdruck wird in der Proben-
kammer bereits nach nur zwei bis drei Stunden erreicht. Damit ist es moglich bis zu drei
Beschichtungen pro Arbeitstag durchzufiihren. Uber eine Vakuum-Drehdurchfiihrung
kann mit Hilfe eines Spindelantriebs der Depositionswinkel des kiihlbaren Probenhal-
ters zwischen -10° und +50° auch wéhrend der Beschichtung verdndert werden. Um in
der Auswahl der Substratmaterialien und auch deren Formgebung moglichst flexibel zu
sein, wurde ein modulares System aus einem drehbaren Kaltkopf entwickelt, auf dem
sehr einfach unterschiedliche Einsatzhalter montiert werden konnen. Dieser Kaltkopf
besteht aus einem 6 x 10 cm groflen Kupferblock, in den durch einen mianderférmigen
Kiihlkanal entweder Wasser oder auch fliissiger Stickstoff geleitet werden kann.

Die zugehorigen Anschliisse auf dem Flanschdeckel sind durch flexible Wellschlduche
mit dem Kiihlkopf verbunden. Die Betriebstemperatur des Kiihlmittels kann zwischen
77 K fiir fliissigen Stickstoff und -18 °C bis +80 °C mit einer frostsicheren Kiihlfliissig-
keit eingeregelt werden. Auf diesem Kaltkopf konnen verschiedene Probenhalter fiir
Bénder oder groBfldachige Substrate mit Klemmen befestigt werden. Durch eine diinne
Vakuumfettschicht zwischen dem Probenhalter und Kaltkopf wird eine hinreichend gute
Wirmeankopplung auch unter Vakuumbedingungen gewihrleistet.

Fiir die Ratenmessung und -Regelung befindet sich oberhalb des Substrats ein handels-
ibliches Schwingquarzmesssystem. Zur Temperaturstabilisierung wird der Schwing-
quarzhalter ebenfalls gekiihlt. Um die Pumpzeit der Probenkammer weiter reduzieren zu
konnen, wurde ein zusétzlicher Strahlungsheizer oberhalb des Kiihlkopfes installiert.
Die Temperaturen von Kaltkopf und Probenhalter bzw. Substrat werden durch zwei
Thermoelemente des Typs K gemessen. Durch die Verwendung diinner Drihte bieten
diese Thermoelemente neben ihrer groen Empfindlichkeit auch den Vorteil einer sehr
geringen Wirmekapazitit und erlauben so eine hinreichend genaue Temperaturmes-
sung. Des Weiteren ist es moglich diese Elemente direkt auf die Oberfliche von Metall-
substraten mittels Punktschweif3en aufzubringen.

Mit Hilfe dieses Aufbaus lie3 sich die Herstellung der Wachstumsbedingungen sowie
die Ausbildung der biaxialen Textur anhand einer Vielzahl von Parametern untersuchen
und bewerten. Das Qualitidtsniveau der ISD-Pufferschicht konnte dabei kontinuierlich
verbessert werden, wodurch sich auch die Reproduzierbarkeit des ISD-Wachstums er-
hohte. Fiir die Untersuchung der ISD-Beschichtungsparameter kamen hauptsichlich
polierte Hastelloybidnder zum Einsatz, da diese durch die eigene Bandpolitur bei gleich-
bleibender Qualitit in groBem Unfang zur Verfiigung standen. Fiir diese Bandproben
wurde ein spezieller Probeneinsatzhalter entwickelt, der insgesamt vier 10 mm breite
Bénder mit einer Linge von 85 mm aufnehmen kann. Dabei wurden auch die Bénder
selber iiber einen Klemmmechanismus mit ihrer Riickseite am Kaltkopf thermisch an-
gekoppelt. Durch die Auswertung der vier Béander konnte das ISD-Wachstum auf einem
Beschichtungsbereich von 85x60 mm? untersucht und bewertet werden. Die Erkenntnis-
se aus diesen Beschichtungen iiber das MgO-ISD-Wachstum sind in den folgenden Ka-
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piteln dargestellt. Zu Begin wurde der Einfluss der MgO-Dampfquelle auf das kristalli-
ne Wachstum der ISD-Schicht untersucht.

3.3.2 Einfluss der MgO-Quelle beim ISD-Verfahren

Alle MgO-Diinnschichten wurden ausschlieflich mit PVD-Verfahren hergestellt. Die
Vakuumdeposition von MgO fiir die ISD-Schicht wurde dabei mit Elektronstrahlver-
dampfern hergestellt, in denen aus einem nachfiillbaren Tiegel granulare MgO-
Einkristalle von 1 bis 5 mm Grofle durch Sublimation unterhalb des Schmelzpunktes
von MgO (2850 °C) verdampft wurden.

Fiir die Beschichtung der HTS-Filme kamen zwei unterschiedliche PVD-Verfahren zum
Einsatz. Fiir die Beschichtungen von Kurz- und Kleinproben bis zu 20cm Lénge standen
mehrere Drehtelleranlagen zur Verfiigung. Diese verwenden resistiv geheizte Schiff-
chen, in denen die metallischen Konstituenten der HTS-Schicht, z.B. Yttrium, Barium
und Kupfer, durch thermisch reaktives Co-Verdampfen abgeschieden und oxidiert wer-
den [87]. Fiir die Beschichtungen langer Biander kam eine eigens entwickelte Verdamp-
fertechnik zum Einsatz, die anstelle der einzelnen Metalle direkt feines Granulat aus
ReBCO mittels einer starken Elektronenstrahlquelle kontinuierlich verdampfen
kann [20], [35].

3.3.2.1 Aufdampfbedingungen im Hochvakuum

Da aus der Dampfquelle rein stochiometrisches MgO teilweise in atomarer (Mg + O)
und teilweise in molekularer Form (MgO) emittiert wird, kann der zusétzlich iiber die
Diisen eingeleitete Sauerstoff in Summe nicht in die Schicht eingebaut werden und fallt
als Gasballast fiir das Vakuumpumpensystem an. Dies erhoht den Gasdruck in der Va-
kuumanlage und erméglicht die Streuung des MgO-Dampfes an diesen Sauerstoffmole-
kiilen. Das ISD-Verfahren basiert auf dem evolutiondren Wachstum einkristalliner
Wachstumskeime mit einer bestimmten Vorzugsorientierung. Dies geschieht durch ge-
zielte geometrische Abschattung von fehlorientierten Sédulen wéhrend des Schicht-
wachstums. Um diesen Abschattungseffekt durch physikalisches Aufdampfen realisie-
ren zu konnen, darf sich der MgO-Dampf aus der Quelle nur geradlinig zum Substrat
ausbreiten. Wird diese lineare Ausbreitung durch Streuung an Gasteilchen zu stark ge-
stort, trifft der Dampf aus willkiirlichen Richtungen auf das Substrat und zerstort damit
das Wachstum einer biaxialen Textur.

Dabei skaliert der bendtige Sauerstofffluss direkt proportional mit der Aufdampfflache
und zusitzlich mit der Aufdampfrate. Dies hat zur Folge, dass fiir eine grofflichige
Beschichtung, wie sie fiir die Bandleiterherstellung zwingend notwendig ist, auch eine
relative grofe Saugleistung installiert werden muss. Fiir die Abschédtzung des zulédssigen
Vakuumdruckes kann die mittlere freie Weglidnge A des Prozessgases herangezogen
werden. Dabei gibt A die mittlere Wegstrecke an, die ein Gasteilchen zuriicklegt, bis es
mit einem weiteren Teilchen zusammenstoft. Diese ist nach Gleichung (3.1)
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1
4= Vonat b

indirekt proportional zur Dichte der Gasteilchen n und des Quadrats des Teilchen-
durchmessers. Mit p = nkgT ist die mittlere freie Wegldnge also indirekt proportional
zum herrschenden Prozessgasdruck.

Bei einem Druck von 10™* mbar bei Zimmertemperatur ergibt sich fiir Sauerstoff eine
mittlere freie Wegldange von rund 66 cm [88]. Der typische Abstand zwischen Quelle
und Substrat betrdgt rund 40 cm, um auch auf groBeren Flichen hinreichend homogene
Schichtdicken erreichen zu konnen. Neben der Streuung im Prozessgas gibt es weitere
Effekte, die eine indirekte und damit unerwiinschte Abscheidung von Magnesium auf
dem Substrat ermdglichen. Der Prozessgasdruck sollte also unter 10™ mbar liegen, um
die Streuung des MgO-Dampfes auf dem Weg zum Substrat zu vermeiden.

3.3.2.2 Druckverhiltnisse in der MgO-Verdampferquelle
Da MgO-ISD mit einer sehr hohen Abscheiderate aus einer kleinen Quellenfliche mit
nur ein bis zwei cm? hergestellt wird, ergibt sich ein sehr hoher Dampfdruck in der

Quelle. Fiir die Massenbelegungsrate des Substrathalbraumes bei kugelsymmetrischer
Abstrahlung der Quelle

2
dm — 27Z’T ’ RSubxtrat ’ ngO
A ’ dt AQuelle

(3.2)

ergibt sich mit dem Abstand r =40 cm von Quelle zum Substrat, der Rate am Substrat
Rsubstrat = 20 nm/s, der Quellenfldche Aquee =2 cm? und der Dichte pwmgo = 3,58 g/cm3
eine spezifische Massenverlustrate der Quellenoberfldache von 18 mg/(cm?s).

Uber die Herz-Knudsen-Gleichung fiir die fl:ichenbezogene Massenflussdichte

M
i) =0, P = 33
(-] m )mdx k p K 2 7[RT ( )
ergibt sich als Abschitzung fiir den minimal notigen Quellendampfdruck bei einem ma-
ximal moglichen Verdampfungskoeffizienten ox = 1, dem Molekulargewicht von MgO
von 40 u und der geschitzten Quellentemperatur T =2370 K ein Wert von mindestens
3 mbar.

Durch diesen hohen Quellendruck wird die mittlere freie Weglidnge des MgO-Dampfes
nahe der Quelle sehr klein. Zieht man als Anhaltspunkt fiir die mittlere freie Weglidnge
des MgO-Dampfes iiber der Quelle die Gleichung (3.1) heran, erhélt man einen Wert
fir A << 1 mm. Dies zieht weitere physikalische Effekte nach sich, wie z.B. ein sich
selbst entziindendes Plasma iiber der Quelle, die sogenannte Jet-Bildung und die damit
verbundene starke Einschniirung der Abstrahlungscharakteristik, bis hin zum Auswurf
des MgO-Granulats aus der Quelle.
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Bei der Sublimation von MgO mit einem Elektronstrahlverdampfer wird ein nicht un-
bedeutender Anteil des Dampfes in Form von Sauerstoff und metallischem Magnesium
freigesetzt, der das Wachstum der ISD-Schicht aufgrund der bereits genannten Sauer-
stoffiibersittigung prinzipiell nicht stort. So konnte ISD auch mit einer Magnesium-
Effusionszelle erzeugt werden. Aber gerade Magnesium hat einen sehr hohen Dampf-
druck und sublimiert bereits bei Temperaturen von unter 450 °C.

Fiir das Hochraten-MgO-ISD-Verfahren mit einer MgO-Quelle werden Elektronen-
strahlleistungen im Bereich von 0.6 kW bis 3.5 kW benoétigt. Durch Sekundirelektro-
nenemission des MgO-Granulats, die Wiarmestrahlung der Quelle und vor allem durch
die Kondensation des MgO-Dampfes wird in die unmittelbare Umgebung des Verdamp-
fers eine erhebliche Wiarmemenge deponiert. Werden exponierte Einbauten nicht per-
manent gekiihlt, heizen sich diese unweigerlich auf und das im Dampf enthaltene metal-
lische Magnesium wird an den heiflen Flachen nicht mehr abgeschieden, sondern wird,
aufgrund der sehr kleinen trapping- und sticking-Koeffizienten, sofort wieder reemit-
tiert [89]. So entstehen um die eigentliche MgO-Quelle des Verdampfers viele, zum
Teil grof3flichige und unerwiinschte, Mg-Storquellen.

Da die MgO-ISD-Abscheidung aber bei niedriger Substrattemperatur durchgefiihrt
wird, kann sich der aus allen Richtungen stammende Mg-Dampf in die ISD-Schicht
einbauen und damit die Texturausbildung stéren. Aus diesem Grund ist es auB3erordent-
lich wichtig Abschirmvorrichtungen im Bereich der Quelle zu kiihlen, um die parasitidre
Deposition von heiflen Flichen zu verhindern.

Neben den bereits erwidhnten Beschichtungsparametern haben auch noch die Aufdampf-
rate und die Substrattemperatur einen wichtigen Einfluss auf die MgO-ISD-Textur-
ausbildung. Die Erhohung der Aufdampfrate verbessert prinzipiell die Ausbildung der
biaxialen Textur [17], [38]. Jedoch war es bisher nicht gelungen defektfrei MgO-ISD-
Schichten mit Aufdampfraten von mehr als 4 nm/s reproduzierbar herzustellen. Griinde
hierfiir sind sowohl in der MgO-Verdampferquelle als auch in der zunehmende Erwér-
mung der Substrate zu suchen [40]. Aber gerade im Hinblick auf die Pufferbeschichtung
langer Metallbidnder konnte die deutliche Erhohung der Beschichtungsraten eine erheb-
liche Weiterentwicklung des MgO-ISD-Prozesses darstellen. Denn mit der Vergrof3e-
rung der Aufdampfrate konnte sich auch eine deutliche Verbesserung der supraleitenden
Stromtragfihigkeit der Funktionsschicht bei gleichzeitiger Steigerung der Produktions-
geschwindigkeit realisieren lassen. Deswegen wird im Folgenden das Verdampfen des
MgO-Granulats bei hohen Raten genauer betrachtet.

3.3.2.3 Energetische Betrachtung beim Hochratenverdampfen

Mit der Erhohung der Abscheiderate vergroBert sich, bei gleichbleibendem Abstand zur
Quelle, zwangsliufig auch die Massenrate aus der Quelle. Da aber die abdampfende
Quellenfliche, wegen des winkelabhingigen ISD-Wachstums, moglichst unverindert
verbleiben sollte, vergroBert sich nach Gleichung (3.3) auch die Massenflussdichte und
damit auch der Quellendruck. Setzt man die Werte fiir den Abstand von 40 cm bei einer
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Beschichtungsrate von z.B. 20 nm/s an, ergibt dies einen Quellendruck von mehreren
mbar bei einer Quellentemperatur von rund 2100 °C. Die dafiir notwendige Verdamp-
ferleistung der Elektronenstrahlquelle liegt im Bereich von 1.8 kW.

Tabelle 3.6: Physikalische Eigenschaften von Magnesium

Eigenschaft Werte Energie/Teilchen
Dichte p=174 g/cm3

Molare Masse my, = 24.3 g/mol

Mol-Volumen Vm = 14 cm3/mol

Schmelzpunkt T, =650 °C

Siedepunkt T, =1090 °C

Verdampfungsenthalpie | r = 130 kJ/mol =1.35eV
Schmelzenthalpie s = 9.0 kJ/mol =0.1eV

1. Ionisierungsenergie Mg > Mg'* + e - 738 kJ/mol =7.7eV

2. lonisierungsenergie Mg -> Mg”" + 2e” + 2190 kJ/mol =227eV

Tabelle 3.7: Physikalische Eigenschaften von Sauerstoff

Eigenschaft Werte Energie/Teilchen
Dichte p =143 g/cm?

Molare Masse my, = 16 g/mol

Mol-Volumen Vi =22.4 dm3/mol

Dissoziationsenergie 120, (g) 2 O (g) - 250 kJ/mol =2.6eV
Elektronenaffinitit O(g)+2e > 0~ (g)-740kJ/mol | =7.7eV

Tabelle 3.8: Physikalische Eigenschaften von MgO

Eigenschaft Werte Energie/Teilchen
Dichte p =3.58 g/cm?

Molare Masse my, = 40.3 g/mol

Mol-Volumen V= 11.3 cm3/mol

Schmelzpunkt T, =2850 °C

Siedepunkt T, =3600 °C

Bildungsenthalpie S =600 kJ/mol =6.2eV
Verdampfungsenthalpie1 r =420 kJ/mol =4.4eV
Wirmekapazitit ¢p =41 J/(mol - K) =0.42 meV/K

Unter diesen Bedingungen ist eine mehrere Zentimeter gro3e Plasmakeule zu erkennen,
die iiber der Verdampferquelle mit hellgriiner Farbe leuchtet. Auf den gekiihlten
Schirmblechen die nahe an der Quelle positioniert sind, scheiden sich millimeterdicke,

! die Verdampfungsenthalpie wurde mit Hilfe des Fits iiber die Dampfdruckgleichung p(T) = py - e ™*"

berechnet
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schwarze MgO-Schichten ab. Diese Farbe stammt von sauerstoffdefizitaren Storstellen
in der MgO-Matrix, da offensichtlich metallisches Magnesium aus der Quelle unoxi-
diert in die Schichten eingebaut wurde. Somit emittiert die Quelle beim Hochratenver-
dampfen neben neutralem MgO-Dampf auch erhebliche Mengen gespaltenes und zum
Teil ionisiertes Mg** und O**. Hierdurch wird bei der Deposition des MgO-Dampfes
nicht nur die zuvor aufgebrachte Verdampfungsenthalpie von MgO, sondern auch noch
zusitzlich die Ionisationsenergie des Magnesiums bzw. des Sauerstoffs frei. Diese zu-
satzliche Energiedeposition in das Substrat vergroBert dessen zeitlichen Temperaturan-
stieg betrachtlich. Weiterhin erhoht auch noch die Warmestrahlung der Quelle selbst die
Temperatur des Substrats. Deswegen werden nun im Folgenden die thermische Bilanz
des MgO-Verdampfers und die daraus resultierende Substraterwdrmung genauer behan-
delt. In der Tabelle 3.6, Tabelle 3.7 und Tabelle 3.8 sind einige relevante physikalische
und chemische Eigenschaften der Film-Konstituenten, also des metallischem Magnesi-
ums, des molekularen Sauerstoff und des MgO aufgelistet.

Im einfachsten Fall wird festes MgO (g) aus einer Quelle durch Sublimation nur in mo-
lekularen MgO-Dampf iibergefiihrt. Hierfiir muss die sogenannte Verdampfungsenthal-
pie r = 420 kJ/mol aufgebracht werden. Pro MgO-Molekiil entspricht dies einer Energie
von 4,4 eV. In Abbildung 3.45 ist eine schematische Darstellung einiger Verdamp-
fungsmoglichkeiten dargestellt. Auf der y-Achse ist der notwendige Energielevel der
jeweiligen Verdampfungsreaktion aufgetragen. Dabei wird aus der Quelle auf der linken
Seite MgO in die Dampfphase iibergefiihrt und auf der rechten Seite auf ein kaltes Sub-
strat abgeschieden, wobei der Dampf oder das Plasma dort wieder zu MgO kristallisiert.
Da das MgO in der Quelle eine Temperatur von in etwa 2100 °C aufweist, wurde be-
reits beim Aufheizen des Granulats eine Warmemenge von rund 0.84 eV/Molekiil de-
poniert.

Von Interesse ist nun gerade die bei der Deposition freiwerdende Energie. Denn diese
heizt, zusammen mit der Warmestrahlung aus der Quelle, das Substrat auf. Wie bereits
erwidhnt muss die Substrattemperatur wihrend der Beschichtung auf unter 80 °C gehal-
ten werden, da sonst die Orientierungsbildung beim ISD-Wachstum deutlich gestort
wird. Aus der Aufdampfrater R =20nm/s wund dem  Mol-Volumen
Vi, Mmeo = 11.3 cm3*mol erhdlt man am Substrat eine Teilchenstromdichte von
1.8:107 mol/(s-cm?). Fiir die deponierte Flichenleistungsdichte ergibt sich nach der
Multiplikation mit der Verdampfungsenthalpie r = 420 kJ/mol eine Leistungsdichte von
74 mW/cm2.

Wie schon erwihnt wird bei der Sublimation von MgO bei 20 nm/s eine Elektronen-
strahlheizleistung von 1.8 kW bendtigt. Mit dem Substrat-Quellen-Abstand von ca.
40 cm ergibt dies eine gemittelte Leistungsdichte von 180 mW/cm? auf einer Halbku-
gelschale des gleichen Radius. Also werden in diesem Fallbeispiel beim Verdampfen
von molekularem MgO, was schon dem energetisch giinstigen Fall entsprechen wiirde,
bereits 40% der theoretisch zur Verfiigung stehenden Elektronenstrahlleistung durch
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Sublimation umgesetzt. Die anschlieBende Kristallisation des MgO-Dampfes auf dem
ISD-Film setzt diesen Energieanteil dann direkt in die Erwdrmung des Substrats um.

Mg** (g) + 07 (g) + 40.6 eV

E [eV]

Mg () + O () + 2¢ +33.0 eV
Mg™ (2) + % 0 (g) +2¢ +30.4 eV

Mg (g) + 072 (g) + 16.5eV

Mg (2) + O (g) + 8.8 eV
Mg (g) + %2 0, (g) + 6.2 eV
MgO (g) +4.4 eV

A

MgO (s) + 0.84 eV
OeV A YvVy A >
MgO (s) MgO (s) Zeit
MgO in der Quelle MgO-ISD-Schicht
Twmeo = 2100 °C auf dem Substrat

Caeo= 0.84 eV Twgo = 30 °C

Abbildung 3.45: Energieschema beim MgO-Verdampfen mit einer Elektronenstrahlquelle; der Dampf
aus der Quelle auf der linken Seite kristallisiert auf der rechten Seite zu MgO auf einem
kalten Substrat; die heifie MgO-Granulat-Quelle befindet sich aufgrund der hohen Tem-
peratur auf einem Energieniveau von 0.84 eV im Vergleich zum kalten Substrat

Eine derart heile Quellfliche stellt auch eine beachtliche Wirmestrahlungsquelle dar.
Den eigentlichen Strahler bildet dabei im Grunde der heifle Granulatkern der Quelle.
Diesen kann man sich vereinfacht als eine Halbkugel mit einer Gesamtoberflache von
ca. 4 bis 5cm? vorstellen. Uber das Stefan-Boltzmann-Gesetz fiir einen schwarzen
Strahler

P=¢£(T)oc-AT* (3.4)

erhdlt man fiir eine Strahlerfliche von A =5 cm? und eine Quellentemperatur von
T =2370 K die maximal mogliche Strahlungsleistung P =900 W und damit eine Strah-
lungsdichte am Substrat von maximal 45 mW/cm?2. Dieser Wert kann nur als grobe obe-
re Abschitzung herangezogen werden, da die massiven MgO-Einkristalle des heiflen
Granulatkerns bei groBen Wellenldngen bis 8 um transparent sind und damit auch nur
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sehr wenig langwellige Wiarmestrahlung aussenden konnen [58]. Da das heile MgO-
Granulatbett jedoch gleilend helles Licht aussendet, muss doch mit einer gewissen
Strahlungsleistung gerechnet werden. Fiir den Probenhalbraum iiber der Quelle kann
deshalb von einer Wiarmestrahlungsdichte von ca. 10 - 20 mW/cm? ausgegangen wer-
den.

Der Absorptionskoeffizient eines elektropolierten Metallbandes kann dabei mit ca. 20 %
angenommen werden. Somit wird von der aus der Quelle stammende Strahlung nur ein
kleiner Teil direkt absorbiert. Jedoch ist zu bedenken, dass die meisten Bauteile in der
Umgebung des Substrats und der Quelle ebenfalls aus Edelstahl-, Aluminium oder Kup-
ferblechen mit dhnlich geringer Absorption bestehen. So wird die Wirmestrahlung so-
lange zwischen den Fldchen reflektiert, bis sie schlieBlich doch vollstindig durch Ab-
sorption in Wirme umgesetzt worden ist. Der einzige Unterschied zum schwarzen Kor-
per besteht darin, dass dieser Absorptionsprozess bei einer deutlich erhohten Gleichge-
wichtstemperatur ablduft. Diesen Effekt kann man aber gezielt ausniitzen, indem ge-
kiihlte, fiir die Warmestrahlung schwarze Fldchen in der Umgebung der heilen Quelle
und des Substrat positioniert werden, um den Grofteil der freien Wirmestrahlung ge-
zielt zu absorbieren, um somit die Hintergrundtemperatur, die auch das Substrat auf-
wiarmt, deutlich zu senken.

Durch den hochenergetischen Elektronenbeschuss des MgO-Granulats wird weiterhin
eine erhebliche Anzahl Sekundirelektronen erzeugt, die ebenfalls Leistung aus der
Quelle austragen. Die entstandenen Sekundirelektronen konnen aber wirkungsvoll
durch schwache Magnetfelder auf eine gekiihlte Fliche geleitet werden und fiihren so-
mit nicht zur Substraterwarmung. Zusétzlich brennt, wie bereits erwéhnt, tiber der Quel-
le eine deutlich sichtbare Plasmakeule. In diesem Plasma kann sowohl ionisierter Sauer-
stoff als auch ionisiertes Magnesium erzeugt werden und analog zu einer Sputterquelle
konnen auch schnelle, energiereiche Neutralteilchen entstehen. Betrachtet man die deut-
lich hoheren Energieniveaus der dissoziierten bzw. ionisierten Konstituenten im Ver-
gleich zum Grundniveau des Molekiildampfes, so wird nur ein kleiner Teil des MgO-
Dampfes in hochenergetischer Form entstehen konnen, da die Heizquelle hierfiir nicht
geniigend Leistung bereitstellen kann. Jedoch kann dieser Prozess eine nicht unerhebli-
che Heizleistung in das Substrat eintragen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Vakuumsublimation vom MgO
mit einer nahezu punktformigen Elektronenstrahlquelle einen hocheffizienten Verdamp-
fungsprozess darstellt, bei dem aber auch ein nicht zu vernachlidssigender Anteil des
MgO-Dampfes in Form von atomaren bzw. ionisiertem Magnesium und Sauerstoff frei-
gesetzt wird. Die Hauptursache fiir die Erwidrmung des Substrats liegt bei derart grof3en
Abscheidungsraten aber in der Kondensation- bzw. Kristallisationswdarme des MgO
selbst.
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3.3.2.4 Einfluss von Ratenschwankungen

Beim Verdampfen des MgO-Granulats mit einem handelsiiblichen Elektronenstrahlver-
dampfer mit 270°-Ablenkung, kann der Elektronenstrahl zusitzlich mittels magneti-
scher Wechselfelder zweidimensional iiber die Tiegeloberflache gerastert werden, um
einen grofleren Bereich beheizen zu konnen. Durch unvermeidbare Abbildungsfehler
der 270°-Ablenkung entstehen aber deutliche Verzerrungen des Elektronenstrahls auf
der Ablenkfigur, wodurch wihrend eines vollen Ablenkzyklus auch lokale Leistungs-
dichteschwankungen im Granulatbett erzeugt werden. Die Strahlleistungsdichte wird
deshalb auf dem Tiegel sehr stark positionsabhingig. Mit dieser periodischen Leis-
tungsdichte-Modulation kann auch die Aufdampfrate periodisch moduliert werden,
wenn das Granulat im Zeitraum zwischen den periodischen Uberstreichungen des Elekt-
ronenstrahls bereits merklich auskiihlt.

Fiir das Hochraten-MgO-Verfahren ist eine zeitlich sehr stabile Aufdampfrate aber au-
Berordentlich wichtig. So wachsen z.B. bei einer gemittelten Aufdampfrate von 20 nm/s
fast 50 MgO-Einheitszellen pro Sekunde auf. Das Wachstum einer MgO-Monolage
bendtigt im Schnitt also nur 2-107 s. Ratenschwankungen die ungefihr in derselben Zeit
oder langsamer ablaufen, fiithren deshalb zu einem gepulsten Wachstum mit einer kurz-
zeitig viel zu grolen Abscheiderate. Wird also die Rate gepulst aus der Quelle abgege-
ben, bestimmt das Ratenmaximum die maximal mogliche Aufdampfgeschwindigkeit.
Dies ist einer der Hauptgriinde, warum bisher MgO-ISD-Beschichtungen bei Auf-
dampfraten von nur maximal 4 nm/s zu gut orientierten Schichten gefiihrt haben.

Die eigentliche Ursache fiir die zeitlich raschen Ratenschwankungen liegt im schnellen
Auskiihlen des MgO-Granulats der Quelle. Dabei ist die erzeugte Rate der Quelle in
erster Ndherung nach Gleichung (3.3) direkt proportional zum Druck in der Quelle und
wichst damit mit

k,T (3.5)

sogar exponentiell mit der Temperatur. Wihrend eines vollen Figurenzyklus der Elekt-
ronenstrahlablenkung darf also die zeitliche Temperaturvariation im Granulat nur sehr
wenig variieren.

Fiir eine moglichst gleichméBige Beschichtung sollten Rateschwankungen von mehr als
+15% strikt vermieden werden. Aus Gleichung (3.5) kann nun iiber den Dampfdruck
der Quelle unmittelbar auf die zulidssige Temperaturmodulation geschlossen werden.
Mit der Aktivierungstemperatur' E/ky = 50600 K von MgO und der mittleren Tempe-
ratur T; = 2350 K erhilt man iiber p(T)/p(T,) = 0.85 eine untere Temperaturschwelle
T, = 2332 K. Somit betréagt die zulidssige Temperaturdifferenz gerade einmal 18 K. Dies
bedeutet, dass sich jede Stelle im MgO-Tiegel wihrend eines vollstindigen Ablenkzyk-

' Die Aktivierungstemperatur wurde aus einem Fit der Dampfdruckkennlinie von MgO berechnet
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lus nur um diese 18 K abkiihlen darf, bevor der Elektronenstrahl bei seiner nichsten
Uberstreichung die Temperatur des Granulats wieder schlagartig anhebt.

Die Auskiihlgeschwindigkeit verhilt sich dabei indirektproportional zur Wiarmekapazi-
tit des Granulats und direktproportional zur Kiihlleistung. Die Kiihlung selbst erfolgt im
Wesentlichen durch den Energieaustrag beim Verdampfen und durch Abstrahlung von
Wirme. Aber ganz grundsitzlich gilt, dass die fiir das oszillatorische Auskiihlen ver-
antwortliche Verlustleistung im Gleichgewichtszustand, in erster Nidherung der zuge-
fiihrten Heizleistungsdichte des Elektronenstrahls entspricht. Einige Prozesse wie z.B.
die Sekundirelektronenemission sind hiervon auszunehmen. Mit der Wirmekapazitit
von MgO aus Tabelle 3.8 von ¢, mg0 =41 J/(mol - K) = 1.0 J/(g - K), der durchschnittli-
chen Dicke des MgO-Granulats von d =0.15 cm, der Dichte p =3.58 g/cm3 und der
maximal moglichen Kiihlleistung P = 1800 W auf einer Fliche von A =2 cm? erhilt
man fiir eine Temperaturdifferenz von AT = 18 K nach

P -1
At:cp-p-d-AT-(Xj (3.6)

eine minimale Auskiihlzeit von At = 1.1-107 s.

Die hat aber zur Folge, dass die magnetische Ablenkung mit einer Wiederholfrequenz
von mindestens 100 Hz betrieben werden sollte, um die zuvor definierte Ratenhomoge-
nitdt auch sicher gewihrleisten zu konnen.

Die integrierte x-y-Sweep-Einheit des verwendeten Elektronenstrahlverdampfers [86]
arbeitet mit einer Zeilenablenkung dhnlich wie sie in einer Fernsehrohre benutzt wird.
Die Zeilenablenkung in y-Richtung arbeitet mit ca. 35 Hz wihrend die x-Ablenkung mit
ca. 7 Hz oszilliert. So durchlduft der Elektronenstrahl wihrend einer vollen Periode ge-
nau fiinf Zeilen in y-Richtung. Diese Ablenkung erzeugt ein stark pulsierendes Plasma-
leuchten iiber dem MgO-Granulat-Bett und fiihrt daher auch zu einer zeitlich stark
schwankende Aufdampfrate. Mit dieser Ablenkung konnen aufgrund der stark pulsie-
renden Rate nur qualitativ hochwertige ISD-Filme mit einer Aufdampfrate von maximal
2.5 nm/s hergestellt werden.

In Tabelle 3.9 sind die XRD-Messergebnisse der besten ISD-Beschichung, die mit die-
ser Zeilenablenkung hergestellt werden konnten, aufgelistet. Die Messwerte stammen
aus den insgesamt vier Bandproben auf den Bahnen #1 bis #4 des Probenhalters wie er
in Kapitel 3.3.1 beschrieben wurde. Die Beschichtung wurde unter einem nominellen
Depositionswinkel von 25° hergestellt. Die gemittelte Aufdampfrate betrdgt 2.5 nm/s
bei einem Sauerstofffluss von 5 sccm. Die verwendete MgO-Granulatgrofle betrigt
1 mm bis 3 mm. Die erreichbaren Halbwertbreiten der in-plane Orientierung liegen zwi-
schen 9.4° und 12.6° und fiir die out-of-plane Orientierung wurden Werte zwischen 3.2°
und 3.9° gemessen. In der ersten Spalte der Tabelle ist neben der Bahnnummer auch
noch die Messposition lings zum Band notiert.
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Tabelle 3.9: XRD-Messwerte der ISD-Beschichtung Hme20031218 auf elektropolierten Hastelloy-
Biindern: o= 25°% <r>=25nm/s @ 5 sccm O T <55 °C; foy-avienkung = 7 Hz Zeilenras-
ter; Schichtdicke =5 um, deutlich sichtbares Plasmaflackern

Bahnnummer und BL°] Ap[°] Ay [°]

Messposition auf dem Band MgO MgO MgO
#1 Mitte 18.9 10.5 3.2
#2 Links 24.5 12.2 3.7
#2 Mitte 21.5 10.0 3.2
#2 Rechts 244 12.6 3.9
#3 Mitte 234 10.3 33
#3 Rechts 25.7 11.8 3.9
#4 Mitte 234 94 32

Vergleicht man die Messwerte der Bandmitten mit denen der Bandenden, so ver-
schlechtert sich die Textur fiir die Bandenden jeweils um ca. 2°. Diese Degradation
kann mit der Druckverteilung des iiber die Diise eingelassenen Sauerstoffs erklart wer-
den (siehe Kapitel 3.3.4). Aufgrund der ausgepridgten Ratenpulse kann der Sauerstoff-
druck an den Bandenden bereits zu niedrig sein, sodass das abgeschiedene MgO nicht
defektfrei aufwachsen kann.

Aus diesem Grund wurden einige Beschichtungen ohne Sweep-Ablenkung durchge-
fiihrt. Der MgO-Dampf stammt dann aus einer fast punktformigen Quelle, in der nur
einige MgO-Korner verdampfen konnen. Das sichtbare Plasma weist so kein Flackern
auf. Da die abdampfende Oberfliche sehr klein ist, verdampft der Elektronenstrahl die
wenigen MgO-Granulate sehr schnell, wodurch in kurzer Zeit ein tiefes Loch im MgO-
Bett entsteht. Die erreichbare Schichtdicke betrdgt deshalb nur rund 1.5 pm. Um ver-
gleichbare Schichtstiarken erzeugen zu konnen wurde, der Beschichtungsprozess mehr-
mals unterbrochen um das Granulatbett iiber die MgO-Nachfiillung wieder auffiillen zu
konnen. Aufgrund der kleinen Verdampfungsfliche reagiert die Rate sehr empfindlich
auf die eingestellte Heizleistung des Elektronenstrahls.

Tabelle 3.10: XRD-Messwerte der ISD-Beschichtung He84 20040116 auf elektropolierten Hastelloy-
Bdndern: a=25° r = 2.5 nm/s bis 8 nm/s @ 5 sccm Oy T < 40 °C; ohne Ablenkung aus
einem Punkt gedampft; Schichtdicke =5.5 um

Bahnnummer und B°] Ap[°] Ay [°]

Messposition auf dem Band MgO MgO MgO
#2 Mitte 18.5 7.8 3.0
#2 Rechts 22.8 7.6 3.0
#2 Links 22.1 7.9 3.0
#3 Links 21.0 7.5 2.9
#3 Rechts 21.2 7.2 2.9
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Es war nicht moglich die angestrebte, Aufdampfrate von 8 nm/s bereits zu Beginn der
Beschichtung zuverléssig einzuregeln. Aus diesem Grund wurden die Einzelbeschich-
tungen mit einer deutlich geringeren Aufdampfrate von ca. 2.5 nm/s gestartet. Innerhalb
weniger Sekunden wurde dann die Aufdampfrate auf 8 nm/s erhoht. Hierdurch konnte
sichergestellt werden, dass die Aufdampfrate zu keinem Zeitpunkt zu grofl wurde. In
Tabelle 3.10 sind die Messergebnisse einer dieser Beschichtungen aufgelistet. Die dabei
erzeugte in-plane Halbwertbreiten von 7.2° bis 7.9° und out-of-plane Halbwertbreiten
von 3.0° stellen die besten ISD-Orientierungen aller hergestellter ISD-Filme dar.

In Abbildung 3.46 ist die Oberfliachenstruktur dieses ISD-Films zu sehen. Die gute Ori-
entierung diese Probe ist in der Aufnahme deutlich zu erkennen. In der linken oberen
Ecke des rechten Detailbildes ist aber ein typischer Defekt dieser Beschichtungsreihe zu
erkennen. Aufgrund der kleinen Abdampffliche und der groBen Rate entsteht ein ex-
trem groBer Dampfdruck in der Quelle. Kleine MgO-Staubteilchen, die beim Verdamp-
fen aus den Kornern iibrigbleiben, werden mit groBer Geschwindigkeit aus der Quelle
herausgeschleudert. Dies kann als eine Art Funkensprithen beobachtet werden. Dieser
Effekt fiihrt zu einer starken Kontamination der ISD-Oberfliche mit kleinen MgO-
Partikeln. Auf diesen Partikeln entsteht dann das in der Abbildung sichtbare Fehlwachs-
tum.

HB4 20040116-1-MR 10k He84 20040116-1-MLR30k

Abbildung 3.46: FE-REM-Aufnahme der ISD-Oberfliiche der ISD-Beschichtung He84 20040116, in 10k
und 30k Vergroflerung

Neben dem Funkenspriihen eignet sich ein solches Verfahren aufgrund seiner kleinen
Verdampfungsfliche und den damit verbunden Problemen nicht fiir die Beschichtung
langer Binder. Hierfiir wire eine noch groBBere Aufdampfrate wiinschenswert um auch
groBBere Bandldngen mit verniinftigen Prozesszeiten herstellen zu konnen. Aus diesem
Grund wurde die Elektronik der x-y-Sweep-Einheit des Elektronenstrahlverdampfers so
modifiziert, dass diese auch mit einer Ablenkfrequenz von 100 Hz arbeitet kann. Zu-
satzlich wurde die Ablenkfrequenz netzsynchronisiert um eine Leistungsdichteschwe-
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bung des Elektronenstrahls zu vermeiden. Notwendig wird dies, da sowohl die Hoch-
spannung als auch der Filamentheizstrom iiber Transformatoren erzeugt wird, die mit
Netzfrequenz betrieben werden. Durch die Modifikation der Ablenkelektronik wurde es
moglich, eine stabile Aufdampfrate aus einer rund 3 cm? grolen Granulatflache zu er-
zeugen.

In Tabelle 3.11 sind die Messwerte einer ISD-Beschichtung bei einer Aufdampfrate von
10 nm/s aufgelistet, die mit der zuvor beschrieben 100 Hz Ablenkung hergestellt wurde.

Tabelle 3.11: XRD- und J.-Messwerte der ISD-Beschichtung Hme20040513b auf elektropolierten Hastel-
loy-Biindern: a=25°% r=10nm/s @ 10 sccm Oy T <45 °C; fiy-apientung = 100 Hz netz-
synchronisiert; Schichtdicke =4 um; HTS-Schichtdicke = 570nm DyBCO

} BI°1 | 4p[°]1 | Ax[°] Bl°] Ap[°] Ay [°] 2
Mess-Pos. | V100 | MgO | MgO | DyBCO | DyBCO | DyBCO | J¢ MA/Cm]

#3 Links 23.9 9.3 3.1 22.6 6.8 2.6 1.3
#3 Mitte 23.9 9.4 3.0 22.6 7.3 2.6 1.2
#3 Rechts | 23.5 9.6 3.1 22.1 7.2 2.7 1.3

Die ISD-Schichtdicke betrdgt nur noch 4 um. Zusitzlich sind auch die Orientierungen
und die induktiv gemessene Stromdichte der DyBCO-Schicht auf diesem ISD-Film auf-
gelistet. Die in-plane Orientierungen sowohl der ISD-Schicht als auch der DyBCO-
Schicht sind hierbei iiber die gesamte Bandlidnge im Rahmen der Messgenauigkeit kon-
stant. Die gemessenen in-plane Halbwertsbreiten von kleiner 10° sind fiir eine 4 pm
diinne ISD-Schicht sehr gut. Die induktiv gemessenen kritischen Strome liegen bei rund
1.3 MA/cm?2.

Aufgrund der Schindelstruktur der ISD-Oberflidche ergibt sich eine ausgeprigt anisotro-
pe kritische Stromdichte. Diese teilt sich einerseits in die parallel zu den Terrassenfla-
chen und andererseits senkrecht dazu laufenden Stromrichtungen auf. Da bei der induk-
tiven Messung in der HTS-Schicht Kreisstrome induziert werden, bestimmt vor allem
der Strompfad senkrecht zu den Terrassen die gemessen kritische Stromdichte. Aus vie-
len Vergleichsmessungen ergibt sich fiir das Verhiltnis [40]:

Il

J]} i =1.6 3.7)
Aus diesem Verhiltnis ldst sich eine kritische Stromdichte von ca. 2.1 MA/cm? fiir den
Stromtransport ldngs zum Band ableiten. Neben den elektropolierten Bandstiicken wur-
den auch mehrere 60x60 mm? groBle, 150 um diinne, elektropolierte Hastelloy-Folien
beschichtet. Die Beschichtung dieser Substrate erfolgte analog zur Beschichtung in
Tabelle 3.11 bei einer Aufdampfrate von 10 nm/s.

In Abbildung 3.47, Abbildung 3.48 und Abbildung 3.49 sind die induktiven Messwerte
dreier solcher Proben dargestellt. Die Messungen erfolgten dabei ortsauflosend mit ei-
ner positionierbaren Induktionsspule (siehe Kapitel 2.3.6). Die in der 2-D-Darstellung
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eingetragenen Werte geben die gemessenen kritischen Stromdichten in MA/cm? an.
Dabei wurde die induktive Messung gerade so kalibriert, dass die angegebenen Strom-
werte der technischen kritischen Stromdichte bei einem Spannungsabfall von 1 uV/cm
entsprechen. Zusitzlich sind auf der rechten Seite auch die XRD-Messergebnisse so-
wohl der ISD-Schicht (oben) als auch der HTS-Schicht dargestellt.

Aus diesen Blechen wurden nach der HTS-Beschichtung fiir Hochfrequenzmessungen
Kreisscheiben mit einem Durchmesser von 2 Zoll hergestellt und vermessen. Bei den
durchgefiihrten Hochfrequenzmessungen zur Bestimmung des Oberflichenwiderstands
solcher Proben flieBen ebenfalls wie bei der induktiven Messung Kreisstrome in der
Probenoberfliache, wodurch der Oberflichenwiderstand sehr gut mit der induktiv ge-
messenen Stromdichte korreliert [74], [81]. Der schwarze Pfeil im unteren Bildteil gibt
dabei die Projektion der Depositionsrichtung an.

Sowohl die induktiven Messwerte von bis zu 1.5 MA/cm? als auch die erreichten Tex-
turqualititen mit in-plane Halbwertsbreiten von 9° bis 10.5° weisen auf ein sehr gute
Pufferschichtqualitidt hin. Neben der Ratenhomogenitét sind noch andere Parameter wie
der Depositionswinkel, die Substrattemperatur, der Sauerstoffdruck oder die ISD-
Schichtdicke fiir die Ausbildung einer biaxialen Textur der ISD-Schicht von entschei-
dender Bedeutung.
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Abbildung 3.47: ISD-Beschichtung HGe0404129; induktive Messung des kritischen Stromes eines
610 nm diinnen DyBCO-Films auf einer ISD-gepufferten runden Hastelloy-Platte in
MA/cm?; der Substratdurchmesser betrdgt 2 Zoll; auf der rechten Seite sind die Polfigu-
ren der ISD-Schicht (oben) und der DyBCO-Schicht (unten) abgebildet
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Abbildung 3.48: ISD-Beschichtung HGe040416; induktive Messung des kritischen Stromes einer mit
ISD-gepufferten runden Hastelloy-Platte in MA/cm?; die HTS-Schicht besteht aus einer
550 nm diinnen DyBCO und einer 700 nm diinnen SmBCO-Schicht

Abbildung 3.49: ISD-Beschichtung HGe0404121a; induktive Messung des kritischen Stromes eines
600 nm diinnen DyBCO-Films auf einer ISD-gepufferten runden Hastelloy-Platte in

MA/cm?
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3.3.3 Einfluss der MgO-ISD-Schichtdicke

Die ISD-Textur bildet sich erst im Verlauf des ISD-Schichtwachstum aus. In einer Be-
schichtungsreihe wurde deshalb der Einfluss der ISD-Schichtdicke auf dessen Textur-
bildung untersucht. Die hergestellten ISD-Proben wurden zusétzlich mit einem 500 nm
diinnen DyBCO-Film beschichtet. Die XRD-Messwerte der ISD- und der HTS-
Schichten sind in Abbildung 3.50 dargestellt. Die Messwerte stammen aus fiinf ISD-
Beschichtungen bei denen jeweils vier 10 mm breite Hastelloy-Bénder bei gleicher
Aufdampfrate unterschiedlich lange beschichtet wurden.

Die Substratnormale des ebenen Kaltkopfes ist um 25° zur MgO-Dampfstrahlrichtung
verkippt. Da die Substrate nebeneinander angeordnet sind, besitzt jede Bahn einen leicht
unterschiedlichen Depositionswinkel. Diese Winkelvariation reicht von o = 22° fiir die
unterste Bahn #1 iiber o, = 24°, 03 = 26° bis zu oy = 28° fiir die oberste Bahn #4 (siehe
Abbildung 3.43). Die erzeugten ISD-Schichtstirken variieren zwischen 1 ym und 5 pm.
In der Graphik wurden fiir die bessere Ubersicht der Messdaten gleichfarbige Trendli-
nien an die Messwerte angepasst.

59 MgO-ISD-Film el DyBCO-Film

in-plane Halbwertsbreite Ag (%)
in-plane Halbwertsbreite Ag (*)
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Abbildung 3.50: Darstellung der Abhdngigkeit der in-plane Halbwertsbreite des ISD-Films und des
HTS-Films von der ISD-Schichtdicke; die Daten stammen aus fiinf Beschichtungen mit
Jeweils vier Bandern, die unter einem Depositionswinkel von o; = 22° bis oy = 28° be-
schichtet wurden

Die in-plane Halbwertsbreite der ISD-Schicht verringert sich mit zunehmender Schicht-
stiarke deutlich, wihrend sich die Orientierung der HTS-Schicht bereits ab 2 um nicht
mehr weiter verbessert. Der Grund fiir diesen Effekt liegt in der XRD-Messmethode
begriindet. Der Rontgenstrahl dringt bei der Messung mehrere Mikrometer tief in die
MgO-Schicht ein. Die gemessenen Reflexe stellen also eine Mittelung iiber die Film-
stiarke dar. Je dicker die ISD-Schicht ist, umso besser stimmen die Messdaten mit der
tatsdchlichen Orientierung der ISD-Oberfldche iiberein. Der DyBCO-Film wichst epi-
taktisch auf dem ISD-Film auf und bildet deswegen nur die Orientierung der ISD-
Oberfliche ab. Unter groferen Depositionswinkeln bildet sich die ISD-Textur weiterhin
bereits bei geringen Schichtstirken aus und die ISD-Textur liefert bei vergleichbaren
Schichtenstirken bessere Ergebnisse. Das evolutionidre ISD-Wachstum ist also im We-
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sentlichen ab 2 pm abgeschlossen. Da die ISD-Schicht zusitzlich zur Epitaxievermitt-
lung auch noch eine Diffusionsbarriere zwischen Substrat und HTS-Schicht darstellt, ist
es aber sinnvoll die ISD-Schichten zur Sicherheit mit Schichtstirken zwischen 2.5 pm
und 5 um zu wihlen. Unabhingig von der Schichtstirke muss fiir das defektfreie, epi-
taktische Wachstum zu jeden Beschichtungszeitpunkt ein bestimmter Oxidationsdruck
gewihrleistet werden.

3.3.4 Einfluss der Sauerstoffversorgung auf das ISD-Wachstum

Uber das auf das Substrat geleitete Sauerstoffgas wird die MgO-Oberfliche kontinuier-
lich mit Adsorbatteilchen belegt. Wird diese Sauerstoff-Adsorbatteilchendichte auch nur
kurzzeitig unterschritten, konnen sich fehlorientierte Wachstumsinseln ausbilden, die
das kolumnare Wachstum der ISD-Schicht zerstoren. In der Bilderserie der Abbildung
3.51 sind diese destruktiven Auswirkungen einer zu geringen Sauerstoffversorgung
beim Schichtwachstum deutlich zu erkennen.

1 um——+

Abbildung 3.51: FE-REM-Aufnahme einer Hochraten-MgO-ISD-Serie bei einer Aufdampfrate von ca.
18 nm/s bei unterschiedlichem Sauerstofffliissen von 2 sccm bis 8 sccm auf gekiihlten,
hochglanzpolierten Edelstahlblechen (Tyuopr = 30 °C); die Kreise markieren Bereiche
mit lokalem Fehlwachstum; 20k Vergriferung
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Alle vier MgO-ISD-Filme wurden bei einer mittleren Aufdampfrate von 18 nm/s auf
mechanisch hochglanzpolierten Edelstahlblechen hergestellt, die auf einem temperier-
baren Kaltkopf aufgeklebt sind. Damit kann die Substrattemperatur wéahrend der gesam-
ten Beschichtung auf konstante 30 °C eingestellt werden (siehe Kapitel 3.3.8). Die
Filmdicke der Beschichtungen betrug ca. 4 um und der iiber eine Diise auf das Substrat
gerichtete Sauerstofffluss wurde schrittweise von 2 sccm auf 8 sccm gesteigert.

Im linken oberen Teilbild ist ein Film abgebildet, der bei einem Sauerstofffluss von nur
2 sccm hergestellt wurde. Hier kommt das kolumnare Wachstum praktisch vollig zum
Erliegen. Als Folge bildet sich eine amorphe Oberfldache aus. Mit der Vergroferung des
Sauerstoffflusses verbessert sich das epitaktische Wachstum deutlich. Das linke untere
Teilbild zeigt die ISD-Oberfldche bei einer Beschichtungsrate von 18 nm/s und einem
Sauerstofffluss von 6 sccm. Bis auf einige Bereiche, die durch die Kreise markiert sind,
kann sich eine defektarme Oberfliche mit hinreichender biaxialer Textur ausbilden.
Aber erst durch die Erhohung des Sauerstoffflusses auf 8 sccm kann ein vollkommen
ungestortes epitaktisches Wachstum der Terrassenflachen aus dem MgO-Adsorbat er-
folgen.

Mit der Erhohung des Sauerstoffflusses nimmt auch die Sauerstoff-
Adsorbatteilchendichte, also der wirksame Oxidationsdruck, auf der MgO-Oberfldache
zu. Fiir die Beschichtung groBer Flichen ist also bei einer bestimmten Rate ein minima-
ler Sauerstoffdruck iiber die gesamte Beschichtungsflache notwendig. Die Sauerstoffzu-
fuhr erfolgt je nach GréBe der Beschichtungsfliche entweder iiber eine Einzeldiise oder
iber viele Diisen, die um die Beschichtungsfliche angeordnet sind. Durch die Abstrahl-
charakteristik der Diisen ergeben sich in der Beschichtungsebene aber zum Teil erhebli-
che Druckvariationen.

Dabei sind lokal begrenzte Druckiiberhohungen deutlich weniger schidlich als Druck-
senken. Der maximal zur Verfiigung stehende Sauerstofffluss durch die Diisen wird
letztendlich von der Saugleistung der Vakuumpumpen begrenzt, da der Vakuumdruck
unter 1-10 mbar liegen muss um die ballistische Ausbreitung des MgO-Dampfes zu
gewihrleisten. Da aber das globale Druckminimum die Aufdampfrate bestimmt, ist die
Kenntnis der tatsdchlichen Druckverteilung sehr wichtig, um den nutzbaren Anteil des
Sauerstoffflusses optimieren zu konnen. Aus diesem Grund wurde ein Diisensimulati-
onsprogramm entwickelt, das den ortsabhéngigen Druckanteil jeder Diise summiert und
so einen Optimierung der Diisenanordnung erlaubt. Die Theorie der ortsabhingigen
Druckverteilung wird deshalb genauer betrachtet.

In der folgenden vereinfachten Betrachtung wird die Druckverteilung einer einzelnen
Diise in der x-y-Ebene der Substratfliche berechnet, wie in Abbildung 3.52 zu sehen ist.
Der Vektor 7 = (x, y,h) stellt den Verbindungsvektor zwischen dem Diisenausgang und

einem beliebigen Punkt auf der x-y-Ebene dar. Der Diisenausgang befindet sich dabei
auf der z-Achse in einem Abstand h unterhalb der x-y-Ebene, also am Punkt (0,0,—%).
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Vv =!

Diise

Abbildung 3.52: Schematische Darstellung der Diisenanordnung unter der x-y-Substratebene

Die Richtung der Diise wird durch den Vektor a festgelegt. Dessen Projektion auf die
x-y-Ebene gibt die x-Richtung vor. Der Winkel von a mit der z-Achse sei @. Da die
Diise eine rein rotationssymmetrische Abstrahlungscharakteristik besitzt, muss bei der
Berechnung der Druckverteilung nur der Winkel 8 zwischen a und 7 beriicksichtigt
werden.

Als Abstrahlcharakteristik der Einzeldiise geniigt die Annahme einer cos"-Verteilung:
£(8) = const-cos" 6 (3.8)

wobei n zundchst als anpassbarer Parameter behandelt wird. Dabei liegen die Werte
dieses Parameters im Bereich zwischen 2.5 <n < 3.5 [40].

Der Vorfaktor wird so gewdhlt, dass

[ £(6)27sin6a6 =1

(3.9
Halbraum
normiert ist. Einsetzen von Gleichung (3.8) in Gleichung (3.9) ergibt:
16 n+1
const = — = =
27L'J-cos”6"dcos0 (3.10)
0
Damit wird aus Gleichung (3.8):
n+l
)= -cos" @
/() . (3.11)

Uber das Skalarprodukt der Vektoren
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by h-tanx
r=|y| und a= 0 (3.12)
h h

lasst sich nun cos(6) berechnen:

cos(@) =

a-r _ xtana+h 313
a-r  pyfl+tan’a -13)

Dabei ist:

r:1/x2+y2+zz (314)

Da der Gasstrahl aus der Diise unter einem Einfallswinkel £ auf der Substratebene auf-
trifft, muss zusitzlich die Projektion der Flussdichte auf die Substratebene beriicksich-
tigt werden,

. =r%f (@)cos B (3.15)

wobei q der Gesamtfluss und r der Abstand zwischen der Diise und dem Punkt (x,y) der
Substratebenen ist. Zusitzlich gilt nach Abbildung 3.52 fiir den Einfallswinkel £:

cos/)’:é (3.16)

Somit ergibt sich insgesamt:

J.=q (3.17)

(n+1){ xtana+h jni

27 \ ml+tan’a ) 7

Der Flussdichte j, entspricht ein effektiver Druck auf der Substratoberfldche von

b= ky-T — m-k,-T
: <v2> . 1}—3 (3.18)

Bei der Verwendung mehrerer Diisen, die zum Teil auch noch unterschiedliche Fliisse
aufweisen konnen, muss fiir die Bestimmung des lokalen Sauerstoffdrucks noch ortsab-
hingig tiber alle Diisen summiert werden. Da im diesem Fall aber nicht alle Diisen auf
der z-Achse zu liegen kommen, muss der jeweilige Druckanteil einer einzelnen Diise
durch dessen Koordinatenverschiebung in der x-y-Ebene angepasst werden:

PF)=" 2 pi(F)+ Pratuun (3.19)

Diisenanzahl

Da die Saugleistung der Vakuumpumpe endlich ist, erzeugt der eingelassene Sauerstoff
einen erheblichen Hintergrunddruck pvakuum, der zusitzlich beriicksichtigt werden muss.
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Fiir die visuelle Darstellung der komplexen Druckverteilung einer Diisenanordnung in
der Substratebene wurde auf Basis dieses Formalismus ein Programm entwickelt, des-
sen Benutzeroberfliche in Abbildung 3.53 abgebildet ist. Mithilfe dieses Programmes ist
es moglich sowohl die absolute als auch die effektive, also die tatsdchliche nutzbare,
Sauerstoffausbeute zu berechnen. Die absolute Ausbeute stellt dabei das Verhiltnis der
summierten Flussdichte durch die Substratfliche zum eingelassenen Gesamtfluss dar.
Durch die zusitzliche Beriicksichtigung des wirksamen Vakuumdruckes, kann dieses
Verhiltnis durch Mehrfachstoe des Sauerstoffs auch grofler 1 sein. Bei der Berechnung
der effektiven Ausbeute wird nur das globale Druckminimum in der Substratfldche be-
riicksichtigt, das zumeist in einer Ecke der Beschichtungsfliche vorliegt. Aus diesem
Grund ist die effektive Ausbeute deutlich geringer als die absolute Ausbeute.
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Abbildung 3.53: Berechnung des Sauerstoffdrucks an der Substratoberfliche iiber einer Diise nahe unter
dem Vakuumschieber mit einem Neigungswinkel zur Substratebene von rund 10°; 0°
entspricht einem senkrechtem Einfall; bei der Berechnung wurde der erhebliche Hin-
tergrunddruck in der Probenkammer beriicksichtigt; die Hohenlinien geben die Druck-
abstufungen in 4%-Schritten an; im x-p-Graphen auf der linke Seite der Abbildung ist
der Druckverlauf entlang der horizontalen, schwarzen Linie der 2-D-Darstellung im
Depositionsbereich dargestellt; auf dieser Schnittlinie ist der Oxidationsdruck iiberall
grofer 2.2-10* mbar

Diese beiden Parameter stellen im Wesentlichen das Hauptoptimierungsziel einer tech-
nisch realisierbaren Diisenanordnung dar. Daneben gibt es aber auch noch weitere
Randbedingungen, die bei der Positionierung der Diisen zu beriicksichtigen sind. So
darf sich z.B. der Diisenausgang nicht zu nahe am MgO-Dampfstrahl befinden. Auf-
grund der kleinen Diisenoffnung von nur ca. 0.1 mm? herrscht direkt am Ausgang der
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Diise eine erhebliche Gasflussdichte, in der der durchkreuzende MgO-Dampf stark ge-
streut wird. Erst in einem Abstand von iiber zwei Zentimetern hat sich die Flussdichte
soweit reduziert, dass sich der MgO-Dampf ballistisch durch den Sauerstoffstrom be-
wegen kann. Da hierfiir die Platzverhiltnisse in der Probenkammer der ISD-
Versuchsanlage zu eingeschrinkt sind, wurde die Sauerstoffversorgung des Substrats in
der Quellenkammer durch Anordnung einer Einzeldiise realisiert. Der Abstand der Diise
zur Mitte der Substratebene betrdgt rund 80 mm. Weiterhin ist der tatsdchliche Deposi-
tionsbereich des Probenhalters von 82x60 mm? durch diinne Linien in der 2-D-
Darstellung zu erkennen. Neben der Definition dieses Bereiches konnen in der Benut-
zeroberfliache alle relevanten Parameter wie z.B. die Abstrahlcharakteristik der Diisen,
der Sauerstofffluss und die Saugleistung der Vakuumpumpen vorgeben werden.

Durch die zylinderformige Dampfblende wie sie in Abbildung 3.43 unterhalb des Va-
kuumschiebers zu sehen ist, entsteht durch dessen geringe Querschnittfliche ein nicht
vernachlédssigbarer Stromungswiderstand zwischen der Proben- und der Quellenkam-
mer. Der aus der Diise ausstromende Sauerstoff wird deshalb einerseits iiber die Vaku-
umpumpen der Probenkammer oder anderseits durch den Blendenkanal iiber die Pum-
pen der Quellenkammer gepumpt. Bei einem Fluss von 10 sccm wurde in der Proben-
kammer ein Druck von 1.5-10” mbar und in der Quellenkammer von 8.1-10” mbar ge-
messen. Damit ist der Vakuumdruck der Probenkammer im Vergleich zu dem der Quel-
lenkammer fast doppelt so grofl. Dieser hohe Vakuumdruck in der Probenkammer ist
aber hinsichtlich der Gasstreuung nicht schidlich, da die betroffene Wegstrecke des
MgO-Dampfes im Bereich dieses hohen Druckes nur wenige Zentimeter betrdgt. Dieser
zusitzliche Oxidationsdruck am Substrat muss aber in der Diisenberechnung beriick-
sichtigt werden. Durch die Verwendung einer einzelnen Diise erhélt man einen deutli-
chen Druckgradienten iiber die Beschichtungsfldche. Die Diise ist dabei gerade so posi-
tioniert, dass sich das Druckmaximum von ca. 3.0-10™ mbar in der Mitte der Substrat-
fliiche befindet. Bis zu den Ecken fillt der Druck um ca. 32% auf 2.0-10™ mbar ab. Bei
der Auswertung der ISD-Pufferschichten muss deshalb dieser Druckgradient beriick-
sichtigt werden. Die ,,nutzbare Ausbeute* dieser Anordnung betriagt laut Berechnung ca.
67% und stellt bereits das Optimum fiir eine solch einfache Diisenanordnung dar. Neben
dem epitaktischen Wachstum der MgO-Schicht stellt das MgO-ISD-Verfahren vor al-
lem auch grofle Anforderungen an die Oberflichenbeschaffenheit der verwendeten Sub-
strate.

3.3.5 Anforderungen an die Oberflichenqualitiit technischer Substrate

Wie bereits dargestellt, sind fiir die Einhaltung der ISD-Beschichtungsgeometrien sehr
plane Substratoberflachen zwingend erforderlich. Durch die sogenannte Epitaxie-
Politur, wie sie bei Einkristallsubstraten iiblich ist, kann auf Flachen von einigen Quad-
ratdezimetern auch auf technischen Substraten, wie Metallfolien oder Keramiken, eine
solch plane Oberfliche erzeugt werden. Eine vergleichbar aufwendige mechanische
Politur von technischen Substraten mit einer zusammenhingenden Fliche von mehreren
Quadratmetern, wie sie z.B. fiir die Bandleiterherstellung notwendig sind, ist dagegen
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unter Kostenaspekten nicht realisierbar. Neben der geometrischen Beschaffenheit der
Oberfliche ist aber vor allem auch das Ankeimen der ersten MgO-Monolage auf der
Substratoberfliache entscheidend fiir die erzielbare Qualitit der Textur.

In der Regel weisen grofitechnisch hergestellte Substrate, wie z.B. Metallfolien oder
Keramikplatten keine hinreichenden Oberflichenqualititen fiir das ISD-Verfahren auf.
In Abbildung 3.54 ist so exemplarisch die Oberfldachenstruktur eines gewalzten Stahl-
bleches zu erkennen, wie es aus einer grofindustriellen Fertigung stammt.

Stahlple [ 0 Hm |

Abbildung 3.54: Lichtmikroskopaufnahme der typischen Oberflichenmorphologie einer gewalzten
Stahlplatte

Die Oberfliche ist dabei matt bis glinzend und weist zum Teil tiefe Riefe und Kratzer
auf. Die Abbildung 3.55 zeigte eine REM-Aufnahme eines MgO-ISD-Films auf einer
unbehandelten, nur gereinigten, Metallfolie.

N < 3 < ~ 3
20040805a #1 - Al718 150 um - 20k 1 ym—

20040805a #1 - AI718 150 pm - 2k

Abbildung 3.55: FE-REM-Aufnahme des MgO-ISD-Wachstums auf einer unpolierten Metallfolie, Werk-
stoff Al718, in 2k und 20k Vergrifserung

——10pm ——

Dabei sind die Walzspuren der Abbildung 3.54 noch deutlich durch die ca. 4 um dicke
MgO-ISD-Schicht zu erkennen. Im Detailbild auf der rechten Seite ist die Ausschnitts-
vergroferung des Kastens im linken Bild in 20000-facher Vergroerung zu sehen.
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Direkt unter der MgO-ISD-Schicht liegt an dieser Stelle eine Riefe, also eine Vertie-
fung. Es ist deutlich zu erkennen, wie sich die Orientierung der Sdulenstruktur um diese
Vertiefung dreht. Aufgrund dieser Riefe verdndert sich die Richtung der lokalen Ober-
flachennormalen beziiglich der globalen Substratnormalen bereits im Submikrometerbe-
reich so stark, dass fast jede Sdule einen variierenden Depositionswinkel aufweist und
somit in eine andere Vorzugsrichtung wichst. Hierdurch wird aber die Ausbildung einer
globalen biaxialen Textur unméglich, da die iiber ein ReBCO-Wachstumsinsel gemittel-
ten Schwankungsbreiten der in-plane-Orientierung und der out-of-plane-Orientierung
auBerordentlich grof3 werden. Auf derart unregelméfigen ISD-Strukturen ist ein hinrei-
chend gut orientiertes Wachstum von HTS-Schichten, in denen Stromdichten von mehr
als 0.1 MA/cm? erreichbar sind, nicht méglich. Somit wird also eine Politur zur Ober-
flacheneinebnung technischer Substrate unumgénglich.

Die REM-Aufnahmen der Abbildung 3.56 zeigen die Oberfldchenstruktur eines MgO-
ISD-Films auf einer mechanisch polierten Metallfolie, wobei hier die Arbeitsrichtung
der Polierscheibe nur in horizontaler Richtung verlauft (sieche Kapitel 3.2.4).

ST NG SR A > AP
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200408052 #2 - Hm 100 um - 2k F——10pm — 20040805a #2 - Hm 100 pm - 20k

Abbildung 3.56: FE-REM-Aufnahme ISD-Wachstums auf einer gebiirsteten Metallfolie; Werkstoff Hastel-
loy C 276; der markierte Ausschnitt im linken Teilbild ist auf der rechten Seite in 20k
Vergrofserung dargestellt

Im Gegensatz zur unbehandelten Oberfliche von zuvor, werden alle Riefen, die senk-
recht zur Bandrichtung verlaufen, durch die rein laterale Arbeitsrichtung entfernt. Je-
doch entstehen neue Riefen die quer zur Riefenrichtung sehr starke Variationen des lo-
kalen Depositionswinkels hervorrufen. Im rechten Teilbild ist ISD-Wachstum auf einer
solchen Schleifriefe zu sehen. In der Bildmitte befindet sich gerade der Bereich, in dem
der lokale Depositionswinkel fast gegen null geht. In diesem Bereich findet praktisch
keine biaxiale Texturierung der ISD-Schicht statt, wodurch auch das spitere epitakti-
sche HTS-Wachstum stark gestort wird.

Die supraleitende Stromdichte die quer zu einer solchen Riefe transportiert werden
kann, ist damit um ein vielfaches geringer als die Stromdichte in paralleler Ausrichtung.
Somit fiihrt aber jeder noch so kleine Kratzer oder Riefe quer zur makroskopischen
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Stromrichtung, praktisch zum Totalausfall des supraleitenden Stromtransports. Dies
impliziert die zwingende Notwendigkeit eines Polierverfahrens, das eine riefenfreie und
damit mikroskopisch plane, Oberfliche erzeugen kann.

Unter dem Begriff des elektrochemischen Glinzens, auch Elektropolitur genannt, ver-
steht man einen Prozess, der unter Stromeinfluss in einem elektrisch leitfdhigen Elektro-
lyten einen einglittenden Materialabtrag an einer metallischen Oberfliche erzeugen
kann (siehe Kapitel 3.2.5). Die Elektropolitur bildet dabei im Prinzip keine spiegelnde
Oberfliche, sondern erzeugt durch die sogenannte Mikroentgratung eine vollig kratzer-
freie aber wellige Oberflidche. Diese besondere Oberflachenbeschaffenheit konnte man
mit der Oberflachenstruktur einer Orangeschale vergleichen. Die typische Wellenlinge
der Orangenhautstruktur liegt bei ungefihr 80 um. Zwar kann man durch die ausgeprag-
te Welligkeit einer elektropolierten Metalloberfldache sein eigenes Spiegelbild nicht er-
kennen, jedoch ist diese Oberfliche vollkommen kratzerfrei und auf mikroskopischer
Skala ausgesprochen eben.

In Abbildung 3.57 ist eine Lichtmikroskop- und eine REM-Aufnahme einer elektropo-
lierten Hastelloy C 276 Bandprobe zu sehen.

Hme 76 pm - 5k

Abbildung 3.57: Lichtmikroskop- und FE-REM-Aufnahmen einer elektropolierten Bandoberfliche, Mate-
rial Hastelloy C 276, in 50 und 5k Vergrifierung

F——5um ——H

Bis auf einige lokale Defekte durch Staubpartikel sind keinerlei Riefen zu erkennen. In
der Lichtmikroskopaufnahme sieht man deutlich die zuvor erwihnte Orangenhaut. In
der REM-Aufnahme kann man dagegen das Korngefiige des Metallbandes sehr gut er-
kennen, wobei der elektrochemische Materialabtrag iiber die Korngrenzen hinweg sehr
homogen ist. Dies ist aulerordentlich wichtig, da ein kornabhédngiger Abtrag oder die
Freilegung der Korngrenzen Griben in der Oberfliche erzeugen wiirde.

Die Abbildung 3.58 zeigt das ISD-Beschichtungsergebnis auf einer solch elektropolier-
ten Oberfliche. Die Aufnahme mit 2000-facher VergroBBerung auf der linken Seite sieht
vollkommen defektfrei aus. Im rechten Detailbild sind die Treppenstufen einer sehr gut
orientierten ISD-Schicht zu erkennen.
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Abbildung 3.58: FE-REM-Aufnahme der typischen ISD-Struktur auf einer elektropolierten Metallfolie,
Werkstoff Hastelloy C 276, in 2k und 10k Vergrofserung

Das sichtbare Korngefiige der REM-Aufnahme wie es in Abbildung 3.57 zu sehen ist,
bewirkt offensichtlich keinen negativen Einfluss auf das ISD-Wachstum auf den Korn-
grenzen. Somit kann die Elektropolitur hinreichend plane und kratzerfreie metallische
Substrate erzeugen, auf denen die ISD-Schicht und damit auch die HTS-Schicht hervor-
ragend aufwachsen konnen.

Ein wichtiges Kriterium stellt, neben einer planen Oberfldche, auch das Ankeimverhal-
ten des MgO-Dampfes auf der Unterlage dar.

3.3.6 Ankeimbedingungen auf der Substratoberfliche

Fiir das erfolgreiche evolutiondre Wachstum miissen zu Begin der Schichtenstehung
praktisch alle Orientierungsrichtungen ankeimen konnen. Ist dies nicht der Fall, kann
sich eine bestimmte Vorzugsorientierung durchsetzen und das ISD-Wachstum stark
beeinflussen. In Abbildung 3.59 und Abbildung 3.60 ist eine speziell priparierte Probe
zu sehen, auf der das MgO-ISD in lokal scharf begrenzten Bereichen unterschiedliche
Orientierungen generiert. Dabei liegen die erkennbaren Strukturen offensichtlich genau
auf den Kornern des Substrats. Die elektropolierte Hastelloy C 276 Bandprobe wurde
vor der ISD-Beschichtung in einer separaten Austauschkammer in einem Hochvakuum-
rohrofen unter einem Sauerstoffpartialdruck von 4-10” mbar bei knapp 700 °C fiir eini-
ge Minuten gegliiht und durch schnelles Entfernen aus dem Ofen abgeschreckt. Die
Probe wurde dann iiber einen Bandtransportmechanismus direkt in den Beschichtungs-
bereich der ISD-Anlage gezogen und umgehend beschichtet. Der Transport aus dem
Ofen in den Beschichtungsbereich dauerte nur wenige Sekunden, wodurch die ISD-
Beschichtung auf einer verhéltnisméBig sauberen, wasserdampffreien Oberfliche er-
folgte. Offensichtlich keimte die ISD-Schicht auf dieser, durch den Glithvorgang modi-
fizierten, Oberfldche nicht iiberall willkiirlich an, sondern konnte auf einigen Kornern
eine bestimmte Vorzugsrichtung ausbilden. Hierdurch wichst dann das MgO auf den
Substratkornern in unterschiedliche Richtungen, wodurch sich auch die GroBe der
Schindelfldchen ganz deutlich unterscheiden.
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1SD051117 - hh147 - 2k — 10 prm —i

Abbildung 3.59: FE-REM-Aufnahme des ISD-Wachstum auf einer gegliihten, elektropolierten Metallfo-
lie, Werkstoff Hastelloy C 276, in 2k Vergriflerung

ISD051117 - hh147 - 10k ' —3um
Abbildung 3.60: FE-REM-Aufnahme des ISD-Wachstum auf einer gegliihten, elektropolierten Metallfo-
lie, Werkstoff Hastelloy C 276, in 10k Vergrofierung
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An den jeweiligen Korngrenzen des Substrats entstehen so in der ISD-Schicht erhebli-
che Orientierungsvariationen der in-plane als auch der out-of-plane Orientierung. Da die
HTS-Schicht die lokale Textur der ISD-Schicht iibernimmt, entstehen so viele Defekte
in der HTS-Schicht. Dies reduziert die erreichbare Stromdichte erheblich.

3.3.7 Einfluss des Depositionswinkel

Fiir die Qualitét der erreichbaren Textur ist die Wahl des Depositionswinkels von ent-
scheidender Bedeutung. Erst durch das Schrigbedampfen kann sich iiberhaupt eine bia-
xiale Textur ausbilden. Bei senkrechter Deposition, also unter & = 0°, wiirden sich zwar
auch diejenigen Sédulen durchsetzten die am schnellsten wachsen, jedoch bildet sich nur
eine uniaxiale Orientierung aus, da die Depositionsrichtung und die Substratnormale in
diesem Falle genau in die gleiche Richtung zeigen. Damit ist keine Fliche zwischen
beiden Richtungen definierbar. Mit einem von a=0° steigendem Depositionswinkel
wird auch die aufgespannte Flidche, die fiir die [110]-Ausrichtung maflgebend ist, ein-
deutiger bestimmt. Dies ist der Grund, warum sich eine hinreichend gute in-plane-
Orientierung erst ab einem Depositionswinkel von etwa 20° ausbilden kann. In
Abbildung 3.61 ist die Texturausbildung als Funktion des Depositionswinkels « darge-
stellt.

104 Substratdicke 0.1 mm
B Ad O Ay

84 Substratdicke 0.5 mm
oA O Ay

Halbwertsbreite FWHM

T T T 1 1T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Depositionswinkel o

Abbildung 3.61: Halbwertsbreiten in Abhdiingigkeit des Depositionswinkels [38]

Waihrend sich die Schwankungsbreite der in-plane-Orientierung mit steigendem Deposi-
tionswinkel deutlich verringert, hat dagegen der Depositionswinkel auf die out-plane-
Orientierung nur einen geringen Einfluss. Die Halbwertsbreiten der in-plane-
Orientierung verbessern sich bis zu einem Depositionswinkel von 40°. Bei Depositi-
onswinkeln groBer 40° reduziert sich die erzielbare Texturqualitit wieder.

Neben der reinen Texturausbildung muss aber auch noch der Einfluss des Depositions-
winkels auf die erreichbare kritische Stromdichte beriicksichtigt werden. Mit steigen-
dem Depositionswinkel kippen auch die Schindelflichen immer stidrker aus der Sub-
stratebene heraus, wodurch sich die Stufenhchen der Schindelflichen vergroern. Dies
hat zur Folge, dass der supraleitende Strom beim Ubergang von einer Schindel zur
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nichsten, immer ldangere Strecken iiber die c-Achse des ReBCO-Kiistalls flieBen muss.
Da die kritische Stromdichte in c-Achsenrichtung aber deutlich kleiner ist als in den a/b-
Ebenen, reduziert sich damit die erreichbare laterale Stromdichte. Beriicksichtigt man
zusitzlich die Auswirkungen der groBeren Stufenhohen zwischen den Schindelfldchen,
muss letztlich ein Kompromiss zwischen erreichbarer Texturqualitit und maximaler
Stromtragfihigkeit der HT'S-Schicht gefunden werden.

Wird die ISD-Beschichtung nur auf einer, zum Dampfstrahl, verkippten Substratebene
durchgefiihrt, verdandert sich der Depositionswinkel positionsabhingig sehr deutlich.
Um die Auswirkungen dieses Effektes auf die kritische Stromdichte reduzieren zu kon-
nen, wurde ein spezieller Probenhalter fiir flichige Metallsubstrate entwickelt. In
Abbildung 3.62 ist die Konstruktionszeichnung dieses neuen Probenhalters dargestellt.

k/Kapillaranschluss fiir Heliumgas-Befiillung

0,2 mm Vertiefung

konkaver Kupfer-Probenhalter

\ anschraubbarer Klemmring

Gummidichtung

Substrat

Abbildung 3.62: Konstruktionszeichnung des neuen Kaltkopfes aus Kupfer fiir die Beschichtung diinner
Metallfolien; der Kaltkopf ist leicht zylinderformig ausgebildet; der Depositionswinkel
ist so iiber die Substratfliiche fast konstant; die fldchige Kiihlung des Substrats wird ii-
ber ein diinnes Gaspolster zwischen der Substratriickseite und dem Kaltkopf realisiert;
die Gasdichtung zwischen dem Kiihlgas und der Probenkammer wird iiber eine O-
Ringdichtung hergestellt

Die Unterseite der Kaltflache ist nun nicht mehr eben, sondern weist eine zylinderfor-
mige Auswolbung auf. Dabei ist der Radius der Zylinderfldche gerade so gewdhlt, dass
die Variation des Depositionswinkels nun mehr deutlich unter einem Grad betrégt.

Tabelle 3.12: XRD-Messwerte der ISD-Beschichtung HGe20040524a auf einer 60x60 mm? grofien elekt-
ropolierten Hastelloy-Platte: o= 25°% r = 15 nm/s @ 10 sccm O,; Substrat auf winkelkom-
pensiertem Halter mit riickseitiger Gaskiihlung T < 40 °C; f..y-apieniung = 100 Hz netzsyn-
chronisiert; Schichtdicke =4 um

Messposition auf der L] Ap[°] Ay [°]
Platte MgO MgO MgO
Ecke rechts oben 23.7 10.6 3.5
Mitte 23.0 9.9 33
Unten 23.9 10.0 3.4
Links 24.0 9.4 3.5
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In der Tabelle 3.12 sind die XRD-Messwerte eines so hergestellten ISD-Films auf einer
flachigen Hastelloyfolie aufgelistet. Die Gesamtabweichung der gemessenen Textur-
winkel betrégt fiir die gesamte Fliche nur noch 1°. Die gemessenen in-plane Halbwerts-
breiten von rund 10° belegen dabei die Qualitdt des rund 4 um dicken ISD-Puffers.
Durch die Winkelkompensation ist es moglich auch groBflachige Substrate mit einem
einheitlichen Texturwinkel herzustellen. Aber neben dem Depositionswinkel ist vor
allem die Substrattemperatur mit einer der wichtigsten Prozessparameter. Vor allem
weil dieser Parameter unter Produktionsbedingungen nur schwer kontrollierbar ist. Aus
diesem Grund wurde der Einfluss der Substrattemperatur auf das ISD-Wachstum ge-
nauer untersucht.

3.3.8 Einfluss der Substrattemperatur

Aus fritheren Arbeiten ist bekannt, dass Substrattemperaturen iiber 150 °C neue Orien-
tierungen in der ISD-Schicht bei kleineren Texturwinkeln S erzeugen konnen. Und mit
noch weiter ansteigender Substrattemperatur verschlechtert sich die Texturqualitidt noch
einmal deutlich [38]. Bei Beschichtungstemperaturen von deutlich unter 0 °C bildet sich
auf der Substratoberfldche schnell ein dichter Wasserfilm, wodurch der MgO-ISD-Film
nur auBBerordentlich schlecht haftet und sich dann spitestens nach der MgO-Deckschicht
leicht vom Substrat ablosen ldsst. Die besten Pufferschichten konnten bei Beschich-
tungstemperaturen zwischen 20 °C und 80 °C hergestellt werden. Dabei sollte sich die
Substrattemperatur wihrend des gesamten Schichtwachstums nur in diesem Tempera-
turintervall bewegen.

Betrachtet man die eingetragene Leistungsdichte beim ISD-Schichtwachstum, so wer-
den sich vor allem sehr diinne Metallsubstrate, wie sie fiir die Bandleiterherstellung
benotig werden, schnell erwdarmen. Nach Gleichung (3.6) ergibt sich mit der Wiarmeka-
pazitit von Hastelloy C 276 ¢, = 0.43 J/(g-K) [53], deren Dichte p = 8.9 g/cm3 und der
Substratdicke d = 0.06 cm, der maximal zuldssigen Temperaturerhohung AT = 60 K und
der Flachenleistungsdichte P/A = 0.150 W/cm? fiir eine Aufdampfrate von 20 nm/s eine
Aufheizzeit:

-1
At = 0.43L -8.9-5_.0.06¢cm - 60K - (O.ISKJ =90s (3.20)
g K cm? cm?

In dieser Zeit kann aber nur eine rund 1.8 um dicke ISD-Schicht aufgedampft werden.
Fiir eine 5 um dicke ISD-Schicht wiirde die Substrattemperatur ohne Kiihlung auf iiber
180°C ansteigen. Filme die unter solchen Temperaturbedingungen aufgedampft werden,
bendtigen bei vergleichbarer Aufdampfrate einen deutlich groeren Oxidationsdruck.
Durch die Reduzierung der Aufdampfrate wird zwar der zeitliche Temperaturanstieg
kleiner, jedoch erreicht ein ungekiihltes Substrat fast die gleiche Endtemperatur, da die
Wirmeabstrahlung bei Temperaturen unter 200 °C sehr gering ist.

Neben der Substrattemperatur beeinflusst aber auch die Aufdampfrate selbst den not-
wendigen Oxidationsdruck fiir ein defektfreies ISD-Wachstum. So steigt der notwendi-
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ge Oxidationsdruck offensichtlich mit der Aufdampfrate an. Um den Einfluss der sich
wihrend der Beschichtung stetig veridnderten Substrattemperatur untersuchen zu kon-
nen, wurden deshalb einige ISD-Beschichtungen bei groBer Abscheiderate durchge-
fiihrt. Die ISD-Schichtstirke wurde dabei absichtlich klein gehalten, um die Substrater-
wirmung in dem zuvor berechneten Temperaturfenster von AT = 60 K gewihrleisten zu
konnen.

In Abbildung 3.63 ist die Oberflichenstruktur eines solch diinnen Hochraten-ISD-Films
dargestellt. Diese Beschichtung erfolgte auf einem ca. 30 °C kalten Substrat, welches
sich vor der Beschichtung im thermischen Gleichgewicht mit der Probenkammer befin-
det.

Hme 2004051 10° 10k

Abbildung 3.63: FE-REM-Aufnahme der Oberflachenstruktur eines ca. 1.5 um diinnen MgO-ISD-Film
bei einer durchschnittlichen Aufdampfrate von 17 nm/s, 10 sccm O, auf einem unge-
kiihlten diinnen Hastelloy-Band; die Kreise markieren Wachstumsdefekte; in 10k und
60k Vergrofierung

Das Substrat ist ein 10mm breites und 60 um diinnes elektropoliertes Hastelloy-Band.
Diese Bandprobe wurde ohne Wirmeankopplung an einen Kaltkopf beschichtet. So
erhoht sich die Substrattemperatur bei einer angestrebten Rate von 20 nm/s nach Glei-
chung (3.20) kontinuierlich mit der Beschichtungszeit. Die ISD-Beschichtung wurde
bereits nach dem Erreichen eines rund 1.5 um dicken ISD-Films abgebrochen, um die
zuvor errechnete Grenz-Schichtdicke von 1.8 pm nicht zu iiberschreiten. Mit dieser
MaBnahme wird eine Substrattemperatur von iiber 80 °C nicht iiberschreiten. Die Aus-
wirkungen der verhiltnismiBig geringen Schichtdicke auf die Oberfldachenstruktur wer-
den im Vergleich zu den REM-Aufnahmen von ISD-Filmen mit Schichtdicken von
5 um an den deutlich kleineren Strukturen erkennbar.

Trotz der geringen Schichtdicke ist die typische ISD-Oberfldachenstruktur bereits deut-
lich ausgeprigt. Im Wesentlichen wird damit die theoretische Betrachtung der Substrat-
erwirmung mit dieser Beschichtung bestétigt, abgesehen von vereinzelten Defekten, die
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in der Vergroerung des rechten Teilbilds zu sehen sind. Es ist also moglich, MgO-ISD-
Filme auch bei groeren Raten als 10 nm/s herzustellen, solange das Substrat kalt genug
ist. Da bisher die ISD-Schichten aber immer in einer durchgehenden Beschichtung her-
gestellt worden sind, begrenzte letztlich die Substrattemperatur am Ende der Beschich-
tung die mogliche Aufdampfrate. Allerdings stellt eine Aufdampfrate von 17 nm/s of-
fensichtlich bereits die Obergrenze fiir das defektfreie ISD-Wachstum dar, da einige
sichtbare Defekte bereits auf ein sauerstoffdefizitires ISD-Wachstum hinweisen.

Um diesen Sachverhalt zu verifizieren, wurde der Versuch mit einer noch groleren Auf-
dampfrate wiederholt. Bei der Beschichtung, die in der Abbildung 3.64 zu sehen ist,
wurde die Aufdampfrate von 17 mm/s auf rund 22 nm/s erhéht. Um den Temperaturan-
stieg des Substrats nicht zu verdndern, wurde die Schichtdicke von 1.5 um durch eine
dementsprechend verkiirzte Depositionsdauer gleich gehalten. Der Sauerstofffluss von
10 sccm blieb ebenfalls unverdandert. Wie vorhergesagt, hat sich die Defektdichte mit
steigender Rate deutlich vergroBert.

Hme 20040518a - 10° - 10k 3 um Hme 20040518a- 10° - 60k —— 400 nm —

Abbildung 3.64: FE-REM-Aufnahme der Oberflachenstruktur eines ca. 1.5 um diinnen MgO-I1SD-Film
bei einer durchschnittlichen Aufdampfrate von 22 nm/s, 10 sccm O, auf einem unge-
kiihlten diinnen Hastelloy-Band-Substrat mit deutlichen Wachstumsdefekten; in 10k und
60k Vergrofierung

Konnte dagegen der Temperaturanstieg des Substrats wihrend der Deposition vermie-
den oder zumindest verringert werden, so miisste das ISD-Wachstum auch noch bei
groBBeren Aufdampfraten defektfrei moglich sein. In Abbildung 3.65 ist die Oberfldache
eines ISD-Films zu sehen, der im Prinzip unter vergleichbaren Beschichtungsbedingun-
gen, also Filmdicke, Sauerstofffluss und Ankeimtemperatur, wie die der beiden voran-
gegangenen Filme, durchgefiihrt wurde. Der Hauptunterschied zu den vorhergegange-
nen Beschichtungen besteht dabei nur darin, dass dieser ISD-Film nicht in einem einzi-
gen Beschichtungsdurchgang, sondern in insgesamt fiinf Einzelbeschichtungen mit je-
weils 300 nm Schichtdicke und jeweils dazwischen liegenden Kiihlphasen hergestellt
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wurde. In diesen mehrere Minuten dauernden Kiihlpausen konnte sich das Substrat wie-
der deutlich abkiihlen. Trotz der weiteren Erhohung der Beschichtungsrate von 22 nm/s
auf 25 nm/s weist die Oberfliche dieses Filmes iiberhaupt keine Defektbereiche mehr
auf.

Hme200405019-3 @10k ) 3um———  Hme200405019-3 @60k ] —— 400 nm ——

Abbildung 3.65: FE-REM-Aufnahme der Oberflachenstruktur eines ca. 1.5 um diinnen MgO-I1SD-Film
bei einer gepulsten Aufdampfrate von 25 nm/s; Herstellung in 5 aufeinander folgenden
Einzelbeschichtungen mit jeweiliger Zwischenkiihlung bei 10 sccm O2 auf einem diin-
nen Hastelloy-Band-Substrat; in 10k und 60k Vergrofierung

Mit diesen Beschichtungen konnte eindeutig gezeigt werden, dass das MgO-ISD-
Wachstum auf einem kalten Substrat auch bei deutlich groeren Aufdampfraten defekt-
frei durchfithrbar ist. Um die ldstigen Zwischenkiihlphasen zu vermeiden, muss das
Substrat aber wihrend der Beschichtung iiber einen Kaltkopf temperierbar sein.

Um diesen Effekt auch auf groBflichigen Substraten ausniitzen zu konnen, muss aller-
dings die gesamte Substratriickseite thermisch homogen an den Kaltkopf angekoppelt
werden. Aufgrund der geringen Folienstdrke von nur ca. 100 um ist es technisch sehr
schwierig bis praktisch unmoglich, so grofflichige Substrate auf einem Kaltkopf aufzu-
pressen. Aus diesem Grund wurde ein spezieller Probenhalter entwickelt, der das Sub-
strat iiber ein abgetrenntes Gaspolster thermisch an den Kaltkopf ankoppelt (siehe Kapi-
tel 3.3.7 und Abbildung 3.62). Dazu wurde die Mitte des Probenhalters um zwei Zehn-
telmillimeter tiefer ausgefrist als die umliegende Dichtungsfliche. Zur Ubertragung der
auftretenden Krifte wird das Substrat am Rand iiber eine massive Schraubklemme auf
die O-Ringdichtung gedriickt. Nach dem Einbau des Halters in die Probenkammer wird
zuerst zusammen mit der Probenkammer auch der diinne Spalt zwischen Substrat und
der Kaltflache iiber eine Kapillare evakuiert, damit das im Spalt expandierende Gas-
polster das Substrat nicht auswolbt und zerstort. Vor der Beschichtung wird dann kon-
trolliert Heliumgas in den Kiihlspalt eingelassen (siehe Abbildung 3.44).
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Um die Deformationsbelastung des 6x6 cm? grof3en Substrats durch den einseitig wir-
kenden Gasdruck gering zu halten, wurde der Heliumgasdruck auf maximal 1 mbar ein-
gestellt. Bei diesem Druck wirken Krifte von nur

F

Substrat

=A-p, =(0.06m) -100Pa =0.36N (3.21)

auf die Substratfliche ein. Bei Versuchen an Luft traten dagegen sichtbare Deformatio-
nen der polierten Metallfolien erst bei Uberdriicken von mehr als 10 mbar auf. Dies ist
wichtig, da der lokale Depositionswinkel durch das Gaspolster nicht beeintriachtig wer-
den soll. Bei dem oben genannten Druck von 1 mbar besitz Helium eine mittlere freie
Weglinge:

1.2:102m- Pa

A =0.5mbar) =
He(pHe m ar) 100Pa

=1.2-10"*m=0.12mm (3.22)

Fiir die oben beschriebene Anordnung mit einem Gasspalt von D = 0.2mm ergibt sich
fiir die Knudsenzahl:

_i~i_0.12mm:

K=—=—=
d D 02mm

0.6 (3.23)

Damit befindet man sich bereits praktisch an der Grenze zur Knudsenstromung, die bei
einer Knudsenzahl von K;, < 0.5 beginnt. In diesem Stromungsbereich betrigt die War-
meleitung des Heliumgases rund ein Zehntel der Leitfahigkeit bei Kontinuumsstromung
[88]. Mit der Wirmeleitfihigkeit von He und dem Abstand D = 0.2mm ergibt sich so
eine flichenbezogene Kiihlleistung von rund:

£z0.1-0.15 W . 1_4 =75 ZV
A m-K 2-1007"m m K

(3.24)

Bei einer Aufdampfrate von 15 nm/s und der damit verbundenen Leistungsdichte von
ca. 0.15 W/cm? (siehe Kapitel 3.3.2.3) folgt eine Temperaturdifferenz zwischen Kalt-
kopf und Substrat von:

4
AT ~ 0.15-10

K =20K (3.25)
Somit wird durch die hohe Wiarmeleitfahigkeit des Heliumgaspolsters eine hinreichende
thermische Ankopplung erzeugt, so dass das Substrat wihrend der Beschichtung bei
einer Kaltkopftemperatur von 20 °C nicht iiber 40 °C erwidrmt wird. Aufgrund der nied-
rigen Substrattemperatur konnte die Abscheiderate ohne Qualititseinbusen bei gleichem
Sauerstofffluss um 50% von 10 nm/s auf 15 nm/s erhoht werden (siehe Tabelle 3.12).

Zusammenfassend ist zu sagen, dass der minimal notwendige Sauerstofffluss, nicht nur
durch die Aufdampfrate, sondern eben auch noch durch die Substrattemperatur be-
stimmt wird. Da nun aber in einem Vakuumbeschichtungsverfahren, wie bereits im letz-
ten Teil des Kapitels 3.3.1 dargelegt, kein beliebig hoher Sauerstofffluss zur Verfiigung
steht, kann mit einer permanenten Kiihlung des Substrats bei gleichem Sauerstofffluss
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mit einer deutlich hoheren Aufdampfrate gearbeitet werden. Dabei muss der zur Verfii-
gung stehende Sauerstofffluss jedoch so effizient wie moglich genutzt werden.

Durch die konsequente Weiterentwicklung der Substratpriaparationen und der MgO-
Verdampfungstechnik in der ISD-Versuchsanlage konnte die ISD-Textur deutlich ver-
bessert werden. Hierdurch ist es reproduzierbar gelungen, ISD-Schichten mit ausge-
zeichneten Texturen mit in-plane Halbwertbreiten von unter 10° herzustellen. Durch die
permanente Kiihlung des Substrates wurde es zusitzlich moglich, qualitativ hochwerti-
ge ISD-Filme auch fiir deutlich gro3ere Aufdampfraten von bis zu 15 nm/s mit in-plane
Halbwertbreiten von 10° zu erzeugen. Auf ISD-Filmen dieser Qualitit ist es moglich
kritische Stromdichten von iiber 2 MA/cm? zu erreichen. Im Ergebnis konnte so neben
der eigentlichen ISD-Qualitits-Verbesserung auch die notwendige Beschichtungszeit
von anfianglich rund 35 Minuten auf nur noch rund 5 min reduziert werden.

Mit den aus diesen Vorstudien gewonnen Erkenntnissen wurde bei Theva ein neues
ISD-Pilotbeschichtungssystem entwickelt und in Betrieb genommen, das den Zugang
zur HTS-Bandleiterherstellung ermoglicht.
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In diesem Kapitel werden die Ergebnisse des MgO-ISD-Beschichtungsverfahrens auf
langen Metallbidndern behandelt. Fiir die Beschichtung langer Metallbinder wurde bei
Theva eine ISD-Beschichtungsanlage aufgebaut, die nun im Folgenden kurz beschrie-
ben wird.

4.1 Anlagenkonzept der ISD-Pilotanlage

Fiir die ISD-Beschichtung elektropolierter Metallbander wurde zunéchst, zeitgleich mit
dem Umbau der ISD-Versuchsanlage, am Lehrstuhl eine bestehende Vakuumbeschich-
tungsanlage modifiziert und in Betrieb genommen [90], [40]. In dieser Anlage konnte
die erfolgreiche ISD-Beschichtung auf Hastelloy-Biandern mit Liangen von bis zu 50 m
demonstriert werden. Die zuverldssige Beschichtung so langer Béander war allerdings
nur eingeschriankt moglich, da im Laufe der mehrstiindigen MgO-Beschichtung ver-
mehrt Probleme auftraten, die vor allem mit der MgO-Quelle, aber auch mit dem Band-
transportsystem zusammen hdngen.

Bei dem verwendeten Elektronenstrahlverdampfer fiihrt die fortschreitende Verschmut-
zung der hochspannungsfiihrenden Bauteile, die sich aufgrund der Filamentblockanord-
nung raumlich nahe an der MgO-Quelle befinden, zu massiven Uberschligen. Uber die
niederohmige Ausgangskapazitit der HV-Quelle konnen Uberschlige Stromspitzen von
einigen hundert Ampere erzeugen. Normalerweise kann das verwendete HV-Netzteil
iiber eine elektronische Uberschlagsiiberwachung die Notabschaltung bei einem Uber-
schlag vermeiden. Da aber nach einigen Beschichtungsstunden bereits mehrere Uber-
schlige pro Minute, teilweise sogar im Sekundentakt, auftreten, ist es offensichtlich
moglich, dass dieser elektronisch getriggerte Schutzmechanismus plétzlich versagt und
es doch zur Notabschaltung kommt. Dies ist deshalb problematisch, da mit der Notab-
schaltung auch ein Leistungsautomat ausgelost wird, der die gesamte HV-Versorgung
spannungsfrei schaltet. Das System kann in diesem Zustand nicht wieder automatisch
gestartet werden.

Des Weiteren war es mit der vorhandenen Steuerung nicht méglich, die beiden Ablen-
kungsfrequenzen des Elektronenstrahls in die x- und die y-Richtung mit einem {iiber die
Beschichtungszeit konstanten Wechselstrom zu synchronisieren. Dies hat zur Folge,
dass sich Schwebungen in der Abrasterfigur ergeben, die fiir die Hochratenbeschichtung
nicht tolerierbar sind. Deshalb wurde fiir die neue ISD-Pilotanlage bei Theva eine eige-
ne HV-Versorgung samt Emissionsstromregelung mit einer netzsynchronisierten Ab-
lenkung und einer rein passiven und damit eigensicheren Impulsstromunterdriickung
entwickelt [91].

Neben der MgO-Quelle selbst stellt die fortschreitende MgO-Kontamination vor allem
fiir die mechanisch angetriebenen Bauelemente in der Beschichtungskammer ein Prob-
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lem dar. So wurde der Bandantrieb in der alten Beschichtungsanlage iiber Getriebezahn-
rader realisiert, die einen deutlich sichtbaren Metallabrieb erzeugen, was wiederum zu
einer undefinierbaren Reibung und damit auch zu einer nicht steuerbaren Bandzugkraft
fiihrt. Deshalb wurde bei Theva durch konsequente Weiterentwicklung der bestehenden
ISD-Beschichtungsanlage eine neue ISD-Pilotanlage aufgebaut, die als Zielsetzung die
ISD-Beschichtung von Béandern mit iiber 100 m Liange ermoglichen sollte. Dabei wurde
auf das modulare Konzept der ISD-Versuchsanlage mit getrennten Quellen- und Pro-
benkammern zuriickgriffen. Zusitzlich wurde eine weitere Kammer, die sogenannten
Austauschkammer, hinzugefiigt.

Pumpenflansch Rohrofen
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Abbildung 4.66: Konstruktionszeichnung des Drei-Kammer-Systems zur Herstellung von langen MgO-
ISD-Bdndern; die drei Kammern des Beschichtungssystems werden iiber insgesamt 5
Turbopumpen evakuiert

In Abbildung 4.66 ist die Konstruktionszeichnung dieses modularen Beschichtungssys-
tems dargestellt, welches hier nur kurz erlautert wird.

4.1.1 Austauschkammer

Links neben der Hauptkammer befindet sich die sogenannte Austauschkammer. In ihr
sind sdmtliche Spulenkdrper untergebracht. Da beim Aufwickeln des Bandes die be-
schichtete Bandseite auf die unpolierte und raue Bandriickseite gewickelt wird, muss
zum Schutz der bereits beschichteten Oberfldchen ein diinnes Kunststoffband aus z.B.
PEEK und Polyimid eingewickelt werden. Hierfiir stechen zwei kleine Spulenkorper in
der Austauschkammer zur Verfiigung, die iiber externe Elektromotoren eine geringe
Bandzugkraft erzeugen. Dabei wird das elektropolierte Hastelloyband von der unteren
Spule abgewickelt und das darin enthaltene Schutzband auf einer kleineren Spule ge-
speichert. Bei der Beschichtung wird das Band auf der oberen Spule mit neuem Schutz-
band wieder aufgewickelt. Die Spulenkorper sind fiir Bandldngen von iiber 200 m aus-
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gelegt. Uber eine der beiden Umlenkrollen der Austauschkammer wird iiber einen En-
coder die Bandposition und daraus die aktuelle Geschwindigkeit gemessen und geregelt.
Alle elektrischen Antriebe befinden sich bei diesem Anlagenkonzept au3erhalb der Va-
kuumkammer und sind iiber besonders leichtgingige Ferrofluid-Drehdurchfiihrungen
tiber die Riickwand der Kammer mit den Spulenkorpern verbunden. Das zu beschich-
tende Band wird dabei iiber zwei Fiihrungsrohre in die Hauptkammer ein- und wieder
ausgeschleust. Diese beiden Rohre stellen die einzige Verbindung zwischen den beiden
Kammern dar, wodurch sich in der Austauschkammer selbst nach mehrjihriger Be-
schichtungszeit keinerlei Kontamination erkennen lidst. In der Mitte der Austausch-
kammer befindet sich noch ein Rohrofen, in dem direkt vor der ISD-Beschichtung der
Wasserfilm auf dem Hastelloyband beseitigt werden kann.

4.1.2 Hauptkammer

In der Hauptkammer befindet sich der zentral angeordnete Bandwickler, der um den
Depositionswinkel & gegen die Dampfrichtung verkippt ist. Dabei sind sdmtliche Um-
lenkrollen iiber die vier wassergekiihlten Achsen ebenfalls gekiihlt, wodurch sich der
Bandwickler und damit auch die Béander im Laufe der mehrstiindigen Beschichtungszeit
nicht aufheizen konnen. Das zu beschichtende Band wird dabei iiber eine spezielle Um-
lenkrollenkonstruktion von der Austauschkammer in die oberste Bahn des Wicklers
eingefiihrt (sieche Abbildung 4.67). Beim Durchlaufen der insgesamt 9 Beschichtungs-
bahnen des Wicklers wird die ISD-Schicht auf der Wicklerunterseite im Bereich zwi-
schen den Sauerstoffdiisen hergestellt. In diesem Bereich werden die einzelnen Bahnen
zusitzlich iiber eine gekiihlte Anlaufflache plan gerichtet und auf Temperatur gehalten.
Die Beschichtungsldnge pro Bahn betrdgt 10 cm. Von der untersten Bahn aus wird das
Band dann wieder iiber die Umlenkrollenkonstruktion zuriick in die Austauschkammer
gefiihrt, wo es schlieBlich aufgewickelt wird. Zur partiellen Ratenkontrolle befindet sich
in der Hauptkammer noch ein Schwingquarzmesskopf, sowie eine bewegliche Abschat-
tungsblende, um den Dampfstrahl aus der Quellenkammer unterbrechen zu kénnen.

4.1.3 Quellenkammer

In der Quellenkammer ist ein Elektronenstrahlverdampfer mit einem drehbaren Tiegel
mit ca. 14 cm Durchmesser eingebaut. In diesem wassergekiihlten Kupfertiegel befindet
sich ein ca. zwei Zentimeter tiefes Bett aus MgO-Granulat mit einer Korngro3e zwi-
schen zwei und drei Millimetern, das iiber einen Vorratsbehilter kontinuierlich mit der
Rotation des Tiegels befiillt wird. Der Vorratsbehilter fasst dabei rund 0.75 kg MgO-
Granulat, mit dem mindestens 100 m ISD-Band hergestellt werden konnen.

Alle Einbauten in der Quellenkammer befinden sich auf einem absenkbaren Vakuum-
flansch, der fiir die Wartung der Quelle unter der Anlage herausgezogen werden kann.
Oberhalb des Verdampfers befindet sich noch eine wassergekiihlte Dampfschutzblende
deren Blendenausschnitt gerade so gewihlt ist, dass der MgO-Dampf aus der Quellen-
kammer nur in den Beschichtungsbereich der Béander auftrifft. Durch die gekiihlte Ober-



4.2 Vorversuche in der ISD-Pilotanlage 107

flache der Blende wird auch das metallische Magnesium aus der Quelle gebunden, wo-
durch diese zum Teil millimeterdicken Schichten eine tiefschwarze Farbe aufweisen.
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Abbildung 4.67: Konstruktionszeichnung des Aufdampf- und des Quellenbereichs

Durch diese rdaumliche Trennung der drei Funktionsbereiche Bandtransport, Bandbe-
schichtung und Dampfquelle, konnte die Kontamination und damit auch die notwendi-
gen Riist- und Pumpzeit der einzelnen Bereiche praktisch vollstdndig vermieden oder zu
mindestens deutlich verringert werden. Zur Evakuierung des Anlagensystems muss
durch den geringen Leitwert der Kammerankopplungen aber jeder Bereich fiir sich ge-
pumpt werden. So wurden an den drei Kammerteilen insgesamt fiinf Turbopumpen ver-
baut, die zusammen ein nominelles Saugvermdgen von 4500 I/s aufweisen. Der gesamte
Prozessablauf wird dabei iiber eine rechneriiberwachte Anlagensteuerung durchgefiihrt.

4.2 Vorversuche in der ISD-Pilotanlage

Fast alle Beschichtungsparameter, wie Aufdampfrate, Substrattemperatur, Sauerstoff-
druck, Depositionswinkel, Beschichtungszeit und damit Schichtdicke, Hintergrund-
druck, etc. sind zum Teil stark miteinander verkniipft. Wird ein Parameter wie z.B. die
Aufdampfrate verdoppelt, kann dies eine umfangreiche Optimierung vieler anderer Pa-
rameter notwendig machen, um ein optimales ISD-Wachstum bei der nun vergréerten
Rate zu erreichen. Bei der Beschichtung langer Bénder stellt vor allem die betrdchtliche
Beschichtungszeit hohe Anforderungen an die Prozessstabilitit. So dauert beispielswei-
se die ISD-Beschichtung eines 50 m langen Bandes bereits iiber 12 Stunden und es
werden rund 0.4 kg MgO verdampft. Aufgrund der abgestrahlten Wirme der heilen
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MgO-Quelle erwédrmen sich so im Laufe der Zeit alle ungekiihlten Bauelemente in der
Beschichtungskammer. Zusitzlich findet durch das Verdampfen eine erhebliche Kon-
tamination aller exponierten Oberflachen und damit auch der hochspannungsfithrenden
Leitungen statt, wodurch vermehrt Uberschlige an der Elektronenstrahlquelle auftreten.
Aus diesem Grund stellt das Hauptziel dieser Untersuchungen die Entwicklung eines
moglichst stabilen Prozessparametersatzes dar, der eine reproduzierbare ISD-
Bandbeschichtung auf langen Bindern ermoglicht.

4.2.1 Haftungsvermittlungsverfahren

Fiir die meisten Einsatzzwecke, bei denen die HTS-Schicht durch Lot- oder Pressver-
bindungen elektrisch kontaktiert wird, muss die ISD-Schicht auf dem Bandsubstrat au-
Berordentlich fest anhaften, da sonst die Funktionsschicht durch Rissbildung oder Ablo-
sung zerstort wird. Da die Haftung vor allem von dem auf dem Band befindlichen Was-
serfilm abhingt, muss dieser vollstindig entfernt werden. Die ISD-Beschichtung findet
zwar unter Hochvakuumbedingungen statt, jedoch wird die MgO-ISD-Schicht auf ei-
nem ungeheizten Substrat durchgefiihrt. Bei Zimmertemperatur verdampft dieser Was-
serfilm nur bis auf einige, sehr gut gebundene Monolagen. Ohne Haftungsvermittlung
konnen die zunichst noch gut haftenden MgO-ISD-Schichten aber nach dem MgO-
Deckschichtprozess leicht vom Substrat abgeldst werden.

In Abbildung 4.68 ist eine ISD-Beschichtung auf einer elektropolierten Hastelloy-Folie
zu sehen, die so ein Verhalten aufweist.

Abbildung 4.68: Fotografie eines Hastelloy-Substrats mit 80x80 mm? Fldche; die bldulich schimmernde
ISD-Schicht ldst sich ganz leicht von der elektropolierten Oberfliche in Form von Flit-
ter ablosen; Griofendarstellung 1:1
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Diese Platte wurde nach der ISD-Beschichtung fiir die Deckschichtabscheidung unter
Sauerstoffatmosphire auf ca. 710 °C aufgeheizt. Durch die hohe Temperatur 16st sich
das in dieser Schicht enthaltene Wasser und ISD-Schicht verliert ihre Haftung auf dem
Substrat. Der ISD-Film kann dann sehr leicht von der polierten Oberflache abgelost
werden. Vom rechten Rand der Folie wurde ein kleiner Streifen des Substrats mit einer
Schlagschere abschnitten. Durch die elastische Deformation beim Abschlagen 16ste sich
der ISD-Film in Fransen so noch einige Millimeter weit vom Rand ab.

Aus diesem Grund muss vor der ISD-Beschichtung ein zusitzlicher Haftungsvermitt-
lungsprozess durchgefiihrt werden. Das Entfernen des Wasserfilms kann dabei entweder
durch einen einfachen Heizprozess, einem Glimmprozess oder durch eine zusitzliche
Beschichtung mit einem hochreaktiven Metall erreicht werden.

42.1.1 Heizen

Dabei impliziert das Aufheizen des Substrats grundsitzlich eine sehr einfache Moglich-
keit der Haftvermittlung. Dazu muss die Probenoberfliche von mindestens 400 °C er-
wirmt werden, um in hinreichend kurzer Zeit auch die stark gebundene letzte Monolage
vollstidndig entfernen zu konnen. Bei der Beschichtung langer Binder kann der Heiz-
prozess vom Beschichtungsprozess rdumlich verhiltnisméfig einfach getrennt werden.
Deshalb wurde in der Pilotanlage zu Beginn ein kleiner Rohrofen in die Austausch-
kammer eingebaut, dessen Heizzone rund 10 cm lang ist (siche Abbildung 4.66). Hier-
mit ist es moglich den Wasserfilm auf dem Band in-situ mit der laufenden ISD-
Beschichtung zu entfernen. Die typische Bandgeschwindigkeit fiir die ISD-
Beschichtung betrdgt 5 m/h. Fiir das Durchfahren der 10 cm langen Heizzone benotigt
das Band 72 s. In dieser Zeit muss das Band zuverléssig auf rund 400 °C aufgeheizt
werden. Wie bereits in Kapitel 3.3.6 erwihnt, konnen jedoch hohere Temperaturen die
Bandoberfldche nachhaltig schiddigen und eine fiir den ISD-Prozess unbrauchbare Ober-
flichenstruktur ausbilden (siehe Abbildung 3.59 und Abbildung 3.60).

Da die Austauschkammer mit der Hauptkammer verbunden ist, muss das Band im
Hochvakuum erwirmt werden. Somit kann sich das Band ausschlieBlich durch die
Wirmestrahlung aufheizen. Die elektropolierte Metalloberflidche hat aber nur einen sehr
geringen Absorptionskoeffizienten von unter 0.15. Somit wérmt sich das Band nur sehr
langsam auf. In Abbildung 4.69 sind einige theoretisch berechnete Autheizkurven fiir
100 um dicke Hastelloybinder bei unterschiedlichen Ofentemperaturen dargestellt. Die
Zeitachse spiegelt gerade die Verweildauer des Bandes im Ofen wieder. Fiir jede Kurve
ist die Temperatur des Rohrofens angegeben. Bei der Berechnung wird zusitzlich die
sich mit der Temperatur verdndernde Wirmekapazitit des Bandes beriicksichtigt.

Aus der Rechnung ist zu entnehmen, dass mit steigender Ofentemperatur die Zeit fiir
das Erreichen der Gleichgewichtstemperatur deutlich abnimmt. Bei einer Ofentempera-
tur von 400 °C reicht die zur Verfiigung stehende Prozesszeit aber nicht aus, um das
Band ins Gleichgewicht zu bringen, bevor es den Ofen wieder verldsst. Deswegen
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musste die Ofentemperatur ein wenig erhoht werden, um das Band auf knapp iiber
400 °C aufheizen zu konnen.
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Abbildung 4.69: Errechnete Aufheizkurven fiir Hastelloybdnder mit einer Banddicke von 100 um beim
Durchlaufen eines geschlossenen Schwarzhohlkorpers mit der rechts neben den Kurven
angegebenen Gleichgewichtstemperatur; der angegebene Zeitmaf3stab entspricht dabei
der Durchlaufzeit des Bandes unter Beschichtungsbedingungen von 5 m/h bei einer ef-
fektiven Ofenlinge von 10 cm

Tritt bei der ISD-Beschichtung ein Fehler an der Verdampferquelle auf, der zur soforti-
gen Abschaltung des Bandtransportes fiihrt, bleibt das Band im Rohrofen stehen. In der
Zeitspanne bis zum Neustart der Beschichtung wird aber die Oberfliache des im Ofen
ruhenden Bandstiicks durch den immer vorhandenen Restgasdruck kontinuierlich oxi-
dieren. Aus diesem Grund wurde dieses Haftungsvermittlungsverfahren nicht weiter
verfolgt und nach Alternativen gesucht.

4.2.1.2 Plasmabehandlung

Aus dem zuvor genannten Grund wurden deswegen fast alle Biander durch eine Plasma-
behandlung gereinigt, bei der eine flachige Glimmentladung oberhalb der Bandebene
des Wicklers in der Hauptkammer geziindet wurde. Als Glimmkatode kommt ein grof3-
flachiges Aluminiumblech mit 40x15 cm? zum Einsatz, in dessen riickseitigem Dunkel-
raum eine geerdete Metallhaube integriert ist. Hierdurch richtet sich die Glimmentla-
dung nur in Richtung der Binderebene. Das Glimmblech ist in einem Abstand von rund
5 cm iiber den Béndern angeordnet. Die Hohe des erzeugten Glimmplasmas iiber dem
Glimmblech kann in einem groen Bereich iiber den vorhandenen Gasdruck in der Va-
kuumkammer beeinflusst werden. Bei Driicken von einigen 10" mbar betrigt die Dicke
des leuchtenden Plasmas iiber dem Glimmblech nur wenige Millimeter. Bei geringeren
Driicken im Bereich von 3-107 mbar kann die Stirke des Plasmas auf iiber 15 cm aus-
geweitet werden. Hierdurch liegt die obere Bandebene des Wicklers bereits im sichtba-
ren Plasma. Mit der Reduzierung des Gasdruckes steigt aber auch die bendtigte Glimm-
spannung von anfinglich 250 V auf iiber 700 V an. Hier ist dann eine Grenze erreicht,
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wo die Glimmentladung spontan erlischt. Der Glimmstrom wird aus einer geerdeten
Gleichstromquelle mit negativer Ausgangspolaritit bereitgestellt und liegt bei 150 mA.
Bei einem Glimmdruck 5-107 mbar liegen dabei Spannungen zwischen 400 V und
600 V am Glimmblech an. Somit setzt das Plasma eine Leistung zwischen 60 W und
90 W um, was zur langsamen Erwdrmung der direkten Umgebung der Glimmvorrich-
tung fiihrt.

Aus allgemeiner Erfahrung benétigt ein O,-Glimmprozess mindestens 30 Minuten, um
eine hinreichende Oberflichenreinigung gewihrleisten zu kénnen [93], [94]. Die beim
Glimmvorgang in das Substrat eingebrachte Heizleistung ist sehr gering, so dass sich
das Substrat nur geringfiigig erwiarmt. Bei der Beschichtung langer Bander muss das zu
beschichtende Band fiir diesen Prozess einmal komplett durch die Anlage gefordert
werden. Mit der notwendigen Prozesszeit von rund 30 min erhdlt man bei der gleichzei-
tigen Plasmabehandlung aller Bahnen im Wickler eine Bandgeschwindigkeit von bis zu
10 m/h. Dies hat zur Folge, dass alleine der Glimmprozess eines 50 m langen Bandes,
inklusive der rund 12 m Schlaufenldnge im Wickler, mindestens 6 h Zeit benotigt. Ein
solch langer Glimmvorgang fiihrt aber zu prozesstechnischen Problemen, da sich im
Laufe der Zeit sowohl das Glimmblech, als auch die unmittelbaren Einbauten erwiarmen
und damit zusitzlich Wasserdampf freigesetzt wird.

Bei dem notwendigen Glimmdruck von 5-10 mbar miissen die Turbopumpen abge-
schaltet werden. Die Kammern werden dann nur noch iiber die Vorpumpe evakuiert.
Diese verfiigt aber nicht iiber einen geniigend kleinen Enddruck, so dass sich der Was-
serdampfanteil im Glimmgas kontinuierlich erhoht. Dies ist eindeutig am Farbumschlag
des leuchtenden Glimmplasmas zu erkennen. Zu Beginn des Prozesses hat das Plasma
gassortenabhingig bei Sauerstoff eine blduliche und fiir Argon eine griinliche Farbe.
Nach mehreren Stunden verliert das Plasma diese brillante Farbe und tendiert zu einem
graulichen, farblosen Plasma. Dies hat dann Auswirkungen auf die erzeugbare ISD-
Qualitédt. Durch die Verwendung einer LN,-Kiihlfalle im Vorpumpenkreis konnte dieser
Verschmutzungseffekt vollstindig unterdriickt werden.

Neben der Gasreinheit hat auch die Gasart einen wichtigen Einfluss. So wurde die
Auswirkung auf das ISD-Wachstum bei Glimmprozessen in Argon, Sauerstoff und Mi-
schungen aus diesen Gasen untersucht. Dabei wiesen einige Indizien daraufhin, dass
sich durch die Verwendung von Argongas die ISD-Orientierung verbessern konnte.
Jedoch ist ein Glimmprozess in einer sauberen Argonatmosphére nur fiir kurze Zeit sta-
bil. Nach einigen Minuten hat sich die Oxidschicht der Aluminiumplatte, zumindest
lokal, abgetragen. An einigen lokalen Stellen des Glimmblechs treten dann schlagartig
hell leuchtende Plasmakeulen mit intensiver tiirkiser Farbe auf. Nach kurzer Zeit entste-
hen in der Umgebung dieser Plasmaausbriiche heftige Uberschlige an den Isolatoren.
An diesen Stellen wurde metallisches Aluminium gesputtert, da die Isolatoren des
Glimmblechs, die sich in der Néhe solcher Punktquellen befinden, metallisiert worden
sind.
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Um die Oxidschicht des Aluminiumbleches wihrend der gesamten Beschichtung auf-
recht erhalten zu konnen, wird dem Argongas ein geringer Anteil Sauerstoffgas beige-
mischt. Dieser geringe Sauerstoffanteil hat offensichtlich noch keinen negativen Ein-
fluss auf das folgende ISD-Wachstum. Zusammen mit der LN,-Kiihlfalle an der Vor-
pumpenseite konnte so ein iiber viele Stunden stabiler Glimmprozess entwickelt wer-
den, der fiir die spitere ISD-Beschichtung eine deutlich bessere Oberfliche erzeugen
kann, als es mit reinem Sauerstoffgas moglich ist.

In Abbildung 4.70 sind die Texturqualititen von 50 ISD-Beschichtungen mit unter-
schiedlicher Haftungsvermittlung aufgelistet. Dabei stellt jeder einzelne Punkt einen
reprasentativen Wert fiir die out-of-plane und die in-plane Halbwertsbreite einer konti-
nuierlichen ISD-Beschichtung auf einem langen Metallband dar. ISD-Schichten hoher
Qualitét liegen in dieser Darstellung bei kleinen Halbwertsbreiten, also links unten im
Diagramm. ISD-Schichten geringerer Qualitdt kommen dagegen rechts oben zu liegen.
Die Datenpunkte ordnen sich ndherungsweise auf einer Geraden an. Die besten ISD-
Resultate konnten auf Bédndern erzeugt werden, die zuvor in einem Argon- oder Ar-
gon/Sauerstoff-Glimmplasma behandelt worden sind.
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Abbildung 4.70: Vergleich unterschiedlicher Haftungsvermittlungen die durch Glimmen oder durch eine
Beschichtung hergestellt wurden; jeder Datenpunkt stellt dabei eine kontinuierliche
ISD-Beschichtung auf einem elektropolierten Metallband dar; die auf den Achsen an-
gegebenen Werte spiegeln die Orientierungsqualitiit der einzelnen Beschichtungen wie-
der; je kleiner beide Werte, um so besser ist die Schichtqualitdt; auf der rechten Hilfs-
skala sind die erreichbaren kritischen Stromdichten auf solchen Béndern angegeben

Bei einer Behandlung in einem reinen Sauerstoffplasma steigt die Halbwertsbreite der
ISD-Orientierung im Mittel um 2°. Diese Qualitdtseinbusse macht sich in der erreichba-
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ren supraleitenden Stromdichte deutlich bemerkbar. Um kritische Stromdichten von
grofer als 2 MA/cm? zu erreichen, sind in-plane Halbwertsbreiten von unter 12° not-
wendig, die praktisch nur in einem Argon- und Argon/Sauerstoff-Glimmplasma erreicht
wurden. In der Mitte der Gruppierung liegen noch einige Datenpunkte, bei denen die
Haftvermittlung nicht durch einen Glimmprozess hergestellt, sondern als Haftungsver-
mittler eine Zwischenschicht aus hochreaktivem Metall abgeschieden wurde.

4.2.1.3 Beschichtungen mit hochreaktiven Metallen

Bei diesem Verfahren wird die Haftungsvermittlung durch eine ex-situ Beschichtung
aus einem hochreaktiven Metall hergestellt. Die Beschichtung der Haftvermittlung er-
folgt bei Zimmertemperatur. Beim Aufheizen auf die Deckschichttemperatur reagiert
die noch nicht vollstdndig oxidierte Reaktivmetallschicht mit der MgO- und der Oxid-
Schicht des Metallsubstrats. Dieser Effekt wird beim sogenannten reaktiven Loten mit
titanhaltigen Hartloten bei der Verbindung von keramischen und metallischen Bauele-
menten, wie z.B. elektrisch isolierten HV-Durchfiithrungen, benutzt. Dabei wurden Be-
schichtungen aus Cer, Chrom, Yttrium und Titan untersucht. Neben Cer und Titan wei-
sen leider alle anderen Beschichtungen unter den Deckschichtbedingungen ein sehr in-
homogenes Oxidationsverhalten des Metallsubstrats auf, welches aus unterschiedlichen
Griinden nicht erwiinscht ist. Die Cer-Beschichtungen wurden in einer Drehtelleranlage
mittels Schiffchenverdampfer hergestellt. Die Titanbeschichtung erfolgte dagegen mit-
tels Elektronenstrahlverdampfer. Die Schichtstiarken betrugen nur wenige Nanometer,
so dass dieser Prozess mit hoher Durchlaufgeschwindigkeit durchgefiihrt werden konn-
te. Auf die so behandelten Oberfldchen wurde dann die ISD-Schicht direkt, ohne vorhe-
rige Glimmbehandlung oder Heizprozess, aufgebracht.

Abbildung 4.71: Fotografie zweier ISD-Bandproben die auf einer Cer-Haftungsmittlungsschicht herge-
stellt wurden; bei der Probe (a) wurde ein Abziehtest mit einem stark haftenden Klebe-
band durchgefiihrt; in der linken oberen Ecke sind noch Riickstidnde der Kleberschicht
zu erkennen; um die Proben iiber die gesamte Bandbreite mit einem ISD-Film beschich-
ten zu konnen, wurde dieser mit einem diinnen Draht auf einem Probenhalter fixiert;
dieser Draht hinterliefs die dunklen, horizontal verlaufenden Linien auf den Bandproben

Da diese diinnen Schichten sauerstoffdurchldssig sind, kann das Metallsubstrat unter
den Aufdampfbedingungen der MgO-Deckschicht weiterhin oxidieren. In Abbildung
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4.71 sind zwei 10mm breite Bandproben dargestellt, von denen das linke Teilbild (a) ein
Bandstiick mit einer ISD-Beschichtung auf einer Cer-Zwischenschicht zeigt.

Die ISD-Schicht haftet sehr gut auf dem Substrat. An der linken oberen Ecke sind noch
Riickstidnde von einem einfachen Haftungstest mit einem gut haftenden Klebeband zu
erkennen. Auf dem rechten Teilbild (b) ist ein wie vor beschriebenes Bandstiick gezeigt,
das fiir ca. 30 min bei 720 °C in einer Sauerstoffatmosphiire von 107 mbar oxidiert
wurde. Deutlich ist die Oxidation des Metallsubstrats durch die gelbe Anlassfarbe zu
erkennen.

Auf der rechten Seite dieser Probe wurde analog wie zuvor beschrieben ein Haftungs-
test durchgefiihrt. Dabei hat sich die Klebeschicht beim Abziehen des Klebebandes auf
den ISD-Film iibertragen. Aber am unteren Rand der Probe, der prozessbedingt nicht
mit Cer beschichtet worden ist, konnte die ISD-Schicht vollstindig entfernt werden.
Dies ist an der dunklen Farbe des Bandrandes zu erkennen, da hier die polierte Oberfla-
che aufgrund der abgezogenen ISD-Schicht kein Streulicht aussendet. Durch die Ver-
wendung einer diinnen metallischen Schicht aus Cer oder Titan ist es also moglich, die
Haftung zwischen der ISD-Schicht und dem Metallsubstrat trotz der erheblichen Oxida-
tion dieser Grenzflache beim MgO-Deckschichtprozess aufrecht zu erhalten.

In Abbildung 4.70 sind die Messwerte der in-plane und out-of-plane Halbwertsbreiten
so hergestellter ISD-Puffer aufgelistet. Die erreichbare Pufferqualitit wird durch den
zusitzlichen Beschichtungsprozess nur geringfiigig beeinflusst. Die Haftung der ISD-
Filme ist aber sehr gut.

4.2.2  Abhingigkeit der Beschichtungsrate vom Oxidationsdruck

Fiir die ISD-Beschichtung von 10 mm breiten Béndern steht in der Hauptkammer ein
Bandwickler zur Verfiigung, in dem 9 parallel gefiihrte Bahnen jeweils auf einer Linge
von 100 mm gleichzeitig beschichtet werden. Da sich die Bahnen untereinander nicht
beriihren diirfen, sind diese mit einem Bandabstand von jeweils 3.5 mm angeordnet.
Dies ergibt eine Gesamtbeschichtungsfliche von 100x125 mm?2. Um die ballistische
Ausbreitung des MgO-Dampfes gewihrleisten zu konnen, ist ein Vakuumdruck von
unter 10™ mbar notwendig. Aus der installierten Pumpensaugleistung der Hauptkammer
folgt ein maximal zuldssiger Sauerstofffluss von 25 sccm. Wie in Kapitel 3.3.4 gezeigt,
muss die Sauerstoffversorgung einer so groflen Beschichtungsfliche zuerst optimiert
werden. In der Abbildung 4.72 ist die Berechnung der Druckverteilung auf einer
160x160 mm? groflen Fliche dargestellt.

Die tatsidchliche Beschichtungsflache von 100x125 mm? ist in der 2-D-Darstellung mit
diinnen Linien eingezeichnet. Der Gesamtfluss aus den Diisen betridgt 25 sccm. Insge-
samt wurden in dieser Anordnung 50 Diisen berechnet, die die Beschichtungsfldache
umschliefen. Die jeweiligen Positionen der Diisen sind in der 2-D-Darstellung mit klei-
nen Kreisen angedeutet. Die gegeniiberstehenden Diisenreihen sind dabei jeweils um
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56° in Richtung zur Bildmitte verkippt. Der Abstand der Diisen zur Substratebene be-
tragt 35 mm.
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Abbildung 4.72: Berechnete Sauerstoffdruckverteilung in einer Hohenliniendarstellung fiir eine Be-
schichtungsfliche von 100x125 mm?; der Sauerstofffluss durch alle 50 Diisen betrdgt
25 sccm; der Hintergrund wurde aber bei der Berechnung beriicksichtigt; die 9 ISD-
Bahnen verlaufen horizontal; die Hohenlinien geben die Druckabstufungen in 4%-
Schritten an

Durch iterative Verdnderung der Diisenanordnung konnte die Druckvariation innerhalb
der Beschichtungsfldche von maximal £10% reduziert werden, wobei die Optimierung
der nutzbaren Sauerstoff-Ausbeute vorrangig ist. Der Druck in der Flichenmitte ist mit
2.1-10™* mbar ungefihr doppelt so groB wie der Vakuumdruck mit 9.9-10” mbar, aber
deutlich kleiner als die 3-10™ mbar in der ISD-Versuchsanlage. Die nutzbare Ausbeute
dieser Berechnung betriigt aber selbst nach der Optimierung nur rund 33%.

Um den Einfluss des Sauerstoffdrucks mit dieser Diisenanordnung auf das ISD-
Wachstum bewerten zu konnen, wurden in der ISD-Pilotanlage einige Beschichtungen
durchgefiihrt, bei denen das im Wickler befindliche Hastelloyband statisch, also ruhend,
beschichtet wurde. Da die Beschichtungszone durch Blenden begrenzt wird, wird auf
jeder der insgesamt 9 Bahnen des Wicklers nur ein 10 cm langer Bandabschnitt mit ei-
ner ISD-Schicht versehen. Die Schlaufenlinge des Wicklers betrdgt pro Bahn 113 cm.
Somit ist es moglich, nach jeder statischen Beschichtung das Band um ca. 13 cm weiter-
transportieren, um wieder einen neuen Beschichtungsbereich auf dem Bandsubstrat zu
erhalten. Insgesamt konnen mit dieser Methode acht aufeinanderfolgende statische Be-
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schichtungen pro Bandschlaufe hergestellt werden, bis der erste Depositionsbereich
wieder in den Beschichtungsbereich der nachfolgenden Bahn einlduft.

Um eine zuverldssige und aussagekriftige Bewertung der Versuchsreihen vornehmen zu
konnen, wurden die so gepufferten Bandabschnitte am Stiick in einem dynamischen
MgO-Deckschicht- und HTS-Herstellungsprozess weiterbeschichtet. AnschlieSend
konnte so die kritische Stromdichte der einzelnen ISD-Beschichtungsbereiche gemessen
werden. In der Graphik der Abbildung 4.73 sind die kritischen Stromdichten von insge-
samt 32 statischen ISD-Beschichtungen aufgelistet. Diese Beschichtungen wurden auf
vier aufeinander folgenden Bandstiicken mit jeweils 8 statischen Beschichtungen herge-
stellt. Dabei wurde der anfidngliche Sauerstofffluss von 10 sccm nach jedem Bandstiick
um weitere 5 sccm erhoht. Auf den jeweils 8 Beschichtungszonen pro Bandstiick wurde
die Aufdampfrate schrittweise von 2.0 nm/s auf 10 nm/s vergroBert.

Statische ISD-Beschichtungen auf Bahn #5 (o, = 24°)
bei einem SauerstoffflulR von 10 sccm bis 25 scecm
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Abbildung 4.73: Statische ISD-Beschichtungen in der ISD-Pilotanlage auf der Bahn #5; die Beschich-
tungslinge dieser Bahn betrdgt 10 cm; die Bahn hat einen Depositionswinkel o = 24°;
die insgesamt 32 Einzelbeschichtungen wurden auf ruhendem Band hergestellt; an-
schliefsend wurden alle Bandstiicke mit einer MgO-Deckschicht und einer 500 nm
DyBCO-Schicht versehen; die Fehlerbalken geben die iiber die Bandlinge gemessene
Variation der kritischen Stromdichte der Bandabschnitte an; neben dem Sauerstofffluss
ist noch der berechnete Oxidationsdruck angegeben

Samtliche Beschichtungen dieser Serie erfolgten dabei auf der Bandschlaufe der fiinften
also der mittleren, der insgesamt neun Bahnen. Bei dieser Bandposition erfolgten die
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statischen ISD-Beschichtungen bei einem Depositionswinkel a5 = 24°. Fiir jede dieser
vier Beschichtungsgruppen (Bandstiicke) wurde eine gleichfarbige Trendlinie an die
Messwerte angepasst. Diese Trendlinien sind mit dem jeweiligen Sauerstofffluss und
dem aus der Rechnung ermitteltem effektiven Oxidationsdruck beschriftet. Die mit ei-
ner 500 nm DyBCO-Schicht versehenen Béander wurden anschlieend im Tapestar ver-
messen (sieche Kapitel 2.3.8). Die Fehlerbalken geben die {iiber die ISD-
Beschichtungsldnge gemessene Variation der kritischen Stromdichte an.

Der Einfluss des Sauerstoffdrucks auf die erreichbare kritische Stromdichte ist dabei
erheblich. So konnen ISD-Filme ohne j.-Degradation bei einem Fluss von 10 sccm nur
mit Aufdampfraten unter 2.0 nm/s hergestellt werden. Bereits bei einer Rate von
2.5 nm/s ist eine deutliche Reduzierung der Stromdichte erkennbar. Mit einer schritt-
weisen Erhohung des Flusses verschiebt sich das Maximum der kritischen Stromdichte
hin zu groBeren Aufdampfraten. Wobei sich die Flankensteilheit bei gro3erem Oxidati-
onsdruck fiir groBere Aufdampfraten deutlich abschwécht. Offensichtlich wichst also
dieses ratenabhidngige Maximum proportional mit dem effektiv wirksamen Oxidations-
druck an.

Im Graphen der Abbildung 4.74 sind diese vier ratenabhingigen Maxima gegen den
Oxidationsdruck aufgetragen.

ISD-Beschichtungen mit der groRten
" erreichbaren kritischen Stromdichte

Niedrigere
104 Substrattemperatur

|

ISD-
Entwicklungsanlage

8 Bereich mit defekt-
reichem ISD-Wachstum

Hbéhere
Substrattemperatur

ISD-Aufdampfrate (nm/s)
T

Bereich mit defekt-
armem ISD-Wachstum

0

~—r -1~ rr-~r-rr-rr-~-rr-~rr-~r-~r~r-~rr-r-~-r~r-~rr-r1°

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Oxidationsdruck (10 mbar)

Abbildung 4.74: ISD-Wachstumsverhalten in Abhdngigkeit des Oxidationsdruckes und der Aufdampfra-

te; die Linie trennt die Bereiche des defektarmen und des defektreichen 1SD-

Wachstums, wobei diese Grenzlinie fiir nicht aktiv gekiihlte Substrate gilt; fiir andere
Substrattemperaturen variiert diese Grenzlinie wie in der Graphik dargestellt
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Zusitzlich wurde noch die Position des Maximums von ungekiihlten Bandsubstraten
aus der ISD-Versuchsanlage eingezeichnet, da in dieser Anlage ein vergleichweise gro-
Ber Oxidationsdruck erzeugt werden kann. Wie bereits vermutet, kommen diese Grenz-
werte tatsdchlich auf einer Geraden zu liegen. Diese Linie stellt also den Bereich des
optimalen ISD-Wachstums bei einem bestimmten Oxidationsdruck dar. Vor allem
oberhalb dieser Grenzlinie sinkt die erreichbare kritische Stromdichte schnell ab, da
sich starke Fehlorientierungen durch Defektakkumulationen in der ISD-Schicht ausbil-
den. Aber auch unterhalb der Grenzlinie reduziert sich die erreichbare kritische Strom-
dichte wieder. Da die Aufdampfrate prozesstechnisch nur bis auf £15% stabilisiert wer-
den kann, muss somit bei der Auslegung der Beschichtungsbedingungen darauf geachtet
werden, einen moglichst eigensicheren, also unempfindlichen, Beschichtungsprozess
anzustreben.

Da die Substrate wihrend dieser Beschichtungsreihe nicht gekiihlt wurden, erwdrmten
sie sich wihrend des Beschichtungsprozesses. Wie bereits in Kapitel 3.3.8 erwéhnt,
konnen aber auf dauerhaft niedriger Substrattemperatur auch noch bei deutlich groeren
Aufdampfraten defektarme ISD-Schichten erzeugt werden. Somit verschiebt sich diese
Grenzlinie bei festem Oxidationsdruck fiir niedrigere Substrattemperaturen hin zu hohe-
ren Aufdampfraten und umgekehrt. Weiterhin kann aus der Extrapolation der Daten
entnommen werden, dass auch bei sehr geringen Raten ein bestimmter Mindestoxidati-
onsdruck von > 3-10” mbar fiir das epitaktische Wachstum von MgO notwendig ist.

Da bei diesen Beschichtungen nur die fiinfte Bahn und damit nur der Depositionswinkel
o5 = 24° untersucht werden konnte, wurden analog weitere statische Beschichtungen
durchgefiihrt, bei denen nun alle neun Bahnen des Wicklers genutzt werden.

4.2.3 Einfluss des Depositionswinkels auf die kritische Stromdichte

Beim Durchlaufen des Bandes durch den Bandwickler verdandert sich wihrend der ISD-
Beschichtung mit jedem Bahnwechsel auch der Depositionswinkel, da die Binder im
Wickler eine plane Ebene bilden. Dabei muss aber auf jeder Bahn ein defektarmes ISD-
Wachstum erreicht werden, um eine hohe supraleitende Stromdichte erzielen zu kon-
nen. In Abbildung 4.75 sind die kritischen Stromdichten einer weiteren statischen Be-
schichtungsreihe dargestellt, die bei einem festem Sauerstofffluss von 20 sccm herge-
stellt wurden. Dieser Fluss generiert einen Oxidationsdruck von rund 1.7-10™ mbar und
liefert iiber den untersuchten Ratenbereich von 2.0 nm/s bis 10 nm/s supraleitende Bin-
der (siehe Abbildung 4.73).

Der Wickler weist denselben Verkippungswinkel o =24° auf. Anstelle der fiinften
Bahn sind nun aber alle 9 Bahnen des Wicklers belegt. So wird das Band auf der obers-
ten Bahn #1 bei einem Depositionswinkel von & = 30.9° beschichtet. Auf dieser Bahn
lauft das Band auch bei einer kontinuierlichen Beschichtung in den Bandwickler ein.
Mit jedem Hub in die néchst tiefer liegende Bahn reduziert sich dieser Winkel, so dass
bei der Bahn #5 ein Winkel von a5 =24° und auf der Bahn #9 ein Winkel von
o = 16.3° vorliegt. Die MgO-Deckschicht-, die HTS-Beschichtung und die Auswer-
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tung des kritischen Stromes erfolgten analog wie bei der statischen Beschichtung von
zuvor. Die gleichfarbigen Trendlinien wurden diesmal an die j.-Werte einer Beschich-
tungsreihe mit konstanter Aufdampfrate angepasst. Neben den Trendlinien sind die je-
weiligen Aufdampfraten angegeben.

Statische ISD-Beschichtungen auf Bahn #1 bis #9 (« = 30.9° bis 16.3°)
bei einem Sauerstoffflul von 20 sccm
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Abbildung 4.75: Kritische Stromdichten aus 72 statischen Beschichtungen die auf allen 9 Bahnen des
Bandwicklers hergestellt wurden; der Sauerstofffluss betrug 20 sccm; die insgesamt 8
Aufdampfraten entsprechen denen aus Abbildung 4.73; die Messwerte der Bandproben
sind dabei gegen die Depositionswinkel jeder einzelnen Bahn aufgetragen

Aus den Daten lassen sich zwei Tendenzen ablesen. Zum einen steigt die kritische
Stromdichte unabhingig vom Depositionswinkel zunédchst mit steigender Rate an, um
dann bei 4 nm/s ihr Maximum zu erreichen. Danach sinken die kritischen Stromwerte
mit weiter steigender Aufdampfrate wieder deutlich ab. Dieses Ergebnis ist dabei mit
den Erkenntnissen aus der vorhergehenden Beschichtung vollkommen konsistent. Zum
anderen steigt aber die kritische Stromdichte noch zusitzlich mit dem Depositionswin-
kel an. Dabei zeigen alle untersuchten Beschichtungsraten dieses Verhalten. Ein Sitti-
gungseffekt des Werteanstiegs ist selbst beim grofften Depositionswinkel o = 30.9°
nicht erkennbar. Dies legt den Schluss nahe, dass eine stirkere Verkippung des
Wicklers auch ein besseres ISD-Wachstum iiber den gesamten Beschichtungsbereich
ermoglichen konnte.

Aus diesem Grund wurde das Beschichtungsexperiment mit einem groBeren Kippwin-
kel des Bandwicklers wiederholt. Die Messergebnisse dieser Beschichtung sind im Gra-
phen der Abbildung 4.76 zu sehen. Die stirke Verkippung des Bandwicklers vergrof3ert
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die Depositionswinkel der einzelnen Bahnen auf o =38.5°, 5 =32° und o = 24.5°.
Die Ergebnisse bestidtigen den Anstieg der kritischen Stromdichte mit steigender Rate,
um dann ebenfalls ab 4 nm/s wieder abzusinken. Im Gegensatz zum vorausgegangenen
Versuch erhoht sich die kritische Stromstirke fiir Aufdampfraten bis 5 nm/s bei Deposi-
tionswinkeln von groer 34° aber nur noch gering.

Statische 1SD-Beschichtungen auf Bahn #1 bis #9 (o = 38.5° bis 24.5°)
bei einem Sauerstoffflul von 20 sccm
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Abbildung 4.76: Statische Beschichtungsserie analog zu Abbildung 4.75; kritische Stromdichten aus 72
statischen Beschichtungen, jedoch bei grofieren Kippwinkeln

Lediglich die kritischen Stromstdrken der drei Beschichtungen mit sehr groBer Auf-
dampfrate von iiber 5 nm/s steigen noch kontinuierlich an. Dies deutet darauf hin, dass
das ISD-Wachstum bei groBen Depositionswinkeln auch noch bei sehr hohen Auf-
dampfraten moglich wire. Jedoch ist die erreichbare absolute kritische Stromdichte
deutlich geringer als bei vergleichsweise niedrigeren Raten. Betrachtet man die erreich-
ten Stromdichten von knapp 3 MA/cm?, so ermoglichte die Optimierung der Sauerstoff-
versorgung sowie den Verbesserungen des Elektronstrahlverdampfers die Herstellung
exzellenter ISD-Schichten. Neben den statischen Versuchen wurden aber hauptséichli-
che lange Bénder beschichtet.

4.3 Beschichtung langer Béinder

Fiir die Beschichtung langer Bénder ist vor allem die Langzeitstabilitit des Beschich-
tungsprozesses und aller damit verbundener Prozessparameter wichtig. Mit den kontinu-
ierlichen ISD-Bandbeschichtungen in der ISD-Pilotanlage wurden im Zeitraum dieser
Arbeit tiber 100 Beschichtungsprozesse mit Lingen von bis zu 50 m durchgefiihrt. Bei
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diesen Beschichtungen wurden so mehrere Kilometer elektropoliertes Hastelloyband fiir
die Herstellung von HTS-Bandleitern beschichtet. Da das maBgebliche Qualitatskriteri-
um die erreichbare kritische Stromdichte der HTS-Schicht darstellt, wurden praktisch
alle ISD-Bénder fiir die Entwicklung der einzelne Prozessschritte der HTS-
Bandleiterherstellung mit einer diinnen HTS-Schicht versehen, um die kritische Strom-
dichte messen zu konnen. Das folgende Kapitel gibt einen kurzen Uberblick iiber den
Herstellungsablauf langer HT'S-Bénder.

4.3.1 Prozessablauf zur Herstellung langer HTS-Bandleiter

Der Gesamtherstellungsprozess einschlieBlich der Charakterisierung der kritischen
Stromdichte, wie er zum Schluss bei Theva durchgefiihrt wurde, kann grob in neun auf-
einander folgende Einzelprozesse unterteilt werden [92]. Zusitzlich miissen je nach
Verwendungszweck des Bandleiters noch weitere Prozessschritte, wie z.B. das Lings-
teilen oder die Isolierung des Bandleiters durchgefiihrt werden, auf die hier aber nicht
weiter eingegangen wird. Der Herstellungsprozess startet zu Begin mit der Priparation
des Bandleitersubstrats.

4.3.1.1 Substratpraparation

Fiir die kontinuierliche Beschichtung wurden ausschlielich Metallfolien aus Hastel-
loy C 276 verwendet (siehe Tabelle 3.4). Wie in Kapitel 3.2.3 ausgefiihrt, kann durch
einen zusitzlichen Kaltwalzschritt die mechanische Zugfestigkeit von Hastelloy deut-
lich verbessert werden. Neben unbehandeltem, also weichgegliihtem, Material wurden
auch einige so glattgewalzte Bénder beschichtet.

Vor der Elektropolitur muss das 10mm breite Ausgangsband zuerst mechanisch vorpo-
liert und gereinigt werden. Dies wurde auf Aderlangen von bis 300 m kontinuierlich
durchgefiihrt (siehe Kapitel 3.2.4.2). Durch das Glattwalzen werden die Béander sehr
wellig und miissen deshalb vor der Elektropolitur unbedingt gerichtet werden. Aus
Platzgriinden konnten nur Bander mit einer Lidnge von maximal 40 m Lange von Hand
gestreckt werden.

Fiir die anschlieende Elektropolitur wurde dann aus zum Teil mehreren Einzelbidndern
mittels Punktschwei3ung ein bis zu 240m langes Prozessband zusammengestellt. Zwi-
schen den einzelnen Bandstiicken wurde jeweils ein ca. 4 langes Zugband eingefiigt, um
jedes Einzelband unmittelbar nach der Politur auf eine eigene Rolle aufwickeln zu kon-
nen. Die Politur erfolgte bei einer Prozessgeschwindigkeit von 30 m/h (siehe Kapitel
3.2.5.3). Zusammen mit der mehrstiindigen Vor- und Nachbereitung der Anlage beno-
tigt ein Poliervorgang eines 240 m langen Bandes rund 14 Stunden. Beim Aufwickeln
des Bandes wird zwischen die Bandlagen ein diinnes Polypropylen-Schutzband einge-
wickelt, um feinste Kratzer auf der elektropolierten Oberfldche zu vermeiden.

Die Prozesskontrolle erfolgte in-situ mittels Streulichtmethode iiber einen Halbleiterla-
ser. Dabei emittiert ein gut poliertes Band praktisch {iberhaupt kein Streulicht (siehe
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Kapitel 2.3.2). Zur Kontrolle der Bandreinigung und der homogenen Oxidschichtbil-
dung nach der Politur wurden kurze Bandabschnitte von ca. 40 cm Linge mit einem
Gasbrenner an Luft gegliiht. Die Homogenitét der sich dabei entwickelnden Anlassfar-
ben gibt einen eindeutigen Aufschluss iiber die erzielte Bandreinigung. Neben der Exis-
tenz von Trockenflecken und Spiilspuren muss das Korngefiige durch das Gliihen
gleichméfig oxidiert sein.

4.3.1.2 Haftungsvermittlung

Im néchsten Schritt konnen bis zu 300 m lange, elektropolierte Bénder mit ca. 15 m
Zugband in die Austauschkammer der ISD-Anlage eingebaut werden (sieche Kapi-
tel 4.1.1). Durch Pumpen iiber Nacht wird der fiir den Haftungsvermittlungsprozess
notwendige Startdruck von kleiner 1- 10 mbar erreicht. In einem ersten Durchlauf wird
dann die gesamte Bandldnge durch den Bandwickler transportiert, um die Bandoberfla-
che durch eine Plasmabehandlung in einer Mischatmosphire aus Argon und Sauerstoff
bei einem Druck von rund 5-107 mbar zu reinigen (siehe Kapitel 4.2.1.2). Die Bandvor-
schubgeschwindigkeit betrigt dabei 10 m/h.

4.3.1.3 MgO-ISD-Beschichtung

Durch weiteres Pumpen iiber Nacht wird dann der Startdruck kleiner 2-107 mbar fiir
den MgO-ISD-Prozess erreicht. Zu Beginn muss die MgO-Quelle langsam angefahren
werden. Nach dem Erreichen der Verdampfungsleistung muss fiir weitere 30 Minuten
MgO aus dem MgO-Granulat-Bett verdampft werden, um die Quellenkammer und das
MgO-Granulat-Bett ins thermische Gleichgewicht zu bringen. In dieser Zeit wird zu-
satzlich das Prozessgas Sauerstoff stufenweise eingelassen, um anschliefend die Auf-
dampfrate iiber einen Schwingquarz einregeln zu konnen.

Die MgO-ISD-Beschichtung erfolgt dann bei einem Bandvorschub von 5 m/h. Die ISD-
Prozessdauer eines 50m langen Bandes betrdgt rund 14 Stunden. Danach wird die
Kammer mit Sauerstoff geflutet, um das beschichtete Band aus der Austauschkammer
entnehmen zu konnen. Die Haupt- und Quellenkammern verbleiben so kontaminations-
frei. Zur Prozesskontrolle werden nach der Beschichtung von den Bandenden Kurzpro-
ben mittels REM-Aufnahmen und XRD-Messungen untersucht. Dabei werden vor al-
lem die erreichte Schichtdicke, die Oberflichenbeschaffenheit der ISD-Schicht und die
Texturausbildung der in-plane und der out-of-plane Orientierung zur Qualitits-
Beurteilung herangezogen.

4.3.1.4 MgO-Deckschicht

Die MgO-Deckschicht und die HTS-Funktionsschicht wurden bei Theva in einer weite-
ren Vakuumbeschichtungsanlage von Dr. Christian Hoffmann hergestellt [35]. In dieser
Anlage konnten die ISD-Bénder mit einer Gesamtlinge von maximal 45 m mit MgO
oder ReBCO beschichtet werden. Die rund 300 nm diinne MgO-Deckschicht wird bei
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einer Abscheiderate von ca. 0.2 nm/s und einem Bandvorschub von 4 m/h aufgedampft.
Die Bandtemperatur betrigt ca. 700 °C.

4.3.1.5 HTS-Beschichtungen

Bei geringfiigig niedrigerer Temperatur von 680 °C wurde dann bei 8 m/h die erste
diinne ReBCO-Schicht, die sogenannten Keimschicht, abgeschieden. Die folgende, ca.
1 um diinne ReBCO-Schicht wurde bei rund fiinffacher Aufdampfrate und bei gleichem
Bandvorschub durchgefiihrt. Je nach gewiinschter Dicke der HTS-Funktionsschicht
konnte dieser Vorgang mehrmals wiederholt werden.

4.3.1.6 Metallisierung

Nach der HTS-Beschichtung wurden die Bénder in einer weiteren Vakuumbeschich-
tungsanlage von Jorg Handke metallisiert und anschlieBend mit Sauerstoff beladen [16].
Zur Metallisierung wurde Silber mittels Drahtnachfiihrung aus einem kleinen Wolfram-
tiegel verdampft. Die Silberdicke betrug nominell 1 um.

4.3.1.7 Sauerstoffbeladung

Direkt nach der Metallisierung wurde die Vakuumkammer mit Sauerstoff auf ca.
800 mbar geflutet und das HTS-Band durch einen Rohrofen mit unterschiedlich heiflen
Zonen gezogen, um den HTS-Diinnfilm auf dem Band mit Sauerstoff zu beladen. Die
Bandvorschubgeschwindigkeit betrug 30 m/h [16].

4.3.1.8 Charakterisierung des Bandleiters

Nach der Beladung des Supraleiters kann nun erstmals die kritische Stromdichte des
Bandes im Tapestar vermessen werden (siehe Kapitel 2.3.8). Das eigentliche Hauptziel
der Bandleiterentwicklung ist es, supraleitende Bander mit groler Stromtragfahigkeit zu
erzeugen. Aus diesem Grund ist letztendlich die Messung der ortsauflosenden kritischen
Stromdichte unumgénglich. Trotz intensiver Forschung ist es nicht gelungen, die nach
jedem Einzelprozess erzeugten Schichten, wie z.B. die ISD-Schicht, schon vorab zersto-
rungsfrei iiber die gesamte Bandlidnge charakterisieren zu konnen. Da aber drei der ins-
gesamt fiinf Vakuumbeschichtungsprozesse, die MgO-Deckschicht, die ReBCO-
Keimschicht und schlieBlich die ReBCO-Dickschicht, zwingend epitaktisch auf der
Vorgingerschicht aufwachsen miissen, um ein iiber die gesamte Bandldange supraleiten-
des Band zu erhalten, stellt die Messung im Tapestar die einzige Moglichkeit der Cha-
rakterisierung dar. Aus diesem Grund wurden speziell priparierte Bandzusammenstel-
lungen beschichtet, um mogliche Einfliisse der einzelnen Herstellungsprozesse isoliert
bewerten zu konnen. Eine solche Beschichtung zur Untersuchung der Reproduzierbar-
keit der Elektropolitur wird im folgenden Kapitel beschrieben.
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4.3.2  Prozesskontrolle der Substratpriparation

Ziel dieser Untersuchung war es, die Stabilitit des Elektropoliturprozesses durch den
direkten Vergleich mehrere Polierchargen bewerten zu konnen, die iiber einen Zeitraum
von rund einem Jahr hergestellt wurden. In Abbildung 4.77 ist die Hallsonden-Messung
einer HTS-Bandbeschichtung auf insgesamt acht aneinander geschwei3ten Hastelloy-
Bindern aus unterschiedlichen Elektropolierchargen zu sehen. Diese acht Hastelloy-
Binder wurden nach der Politur zu einem rund 11 m langem Band zusammengefiigt und
am Stiick in den Bandbeschichtungsanlagen mit einer ISD-Schicht und anschlieBend
einer rund 2.5 pm dicken HTS-Schicht versehen. Aufgrund der feinen Auflésung dieses
Messsystems konnen in der graphischen Darstellung nicht alle Datenpunkte dargestellt
werden. Die beiden Linien in blauer und roter Farbe stellen deshalb die Einhiillenden
der tatsidchlichen Messwerte dar (siehe Kapitel 2.3.8).

An den sieben Verbindungsstellen der einzelnen Binder wird durch das Zusammen-
schweiflen ein rund 2 cm bis 5 cm langer Bereich um die Bandnéhte mechanisch stark
verkratzt. An diesen Fiigungen kann deshalb kein supraleitender Abschirmstrom flie-
Ben. Der magnetische Fluss dringt an diesen Bereichen bis in die Bandmitte ein, wo-
durch der berechnete kritische Strom auf 0 A absinkt. Diese Stellen sind im Graphen
durch die Einbriiche der unteren Einhiillenden (blauen Linie) deutlich zu erkennen und
mit (a) bis (g) nummeriert.

@  m © @ @ ol @
0o 200.0 400.0 - E00.0 e00.0 1000.0

810 A AN )10 4014 1 0 1 O 00 0 i O 4
Abbildung 4.77: Hallsonden-Messung einer HTS-Beschichtung, die auf insgesamt 8 aneinander ge-
schweifiten ISD-Bdndern hergestellt wurde; die ISD-Beschichtung erfolgte dabei auf
unterschiedlich polierten Bandsubstraten; an den Schweifindihten bricht der kritische
Strom auf 0 ein

Da der Verlauf des gemessenen kritischen Stromes I. als Ergebnis die Summe aller in
den Einzelprozessen auftretenden Schwankungen darstellt, kann zur relativen Qualitits-
bewertung der Polierchargen nur der direkte Ubergang zwischen zwei benachbarten
Bandproben herangezogen werden. Selbst die kontinuierliche I.-Drift von links nach
rechts kann nicht eindeutig einer Politurcharge zugeordnet werden. Betrachtet man un-
ter diesen Voraussetzungen den Ubergang (a) zwischen dem ersten beiden Bandab-
schnitten der Abbildung 4.78, so ist unter Vernachlidssigung der Fiigung sowohl in der
oberen Einhiillenden (rote Linie) als auch in der unteren Einhiillenden (blaue Linie)
kein Sprung im gemessenen Strom erkennbar.
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Abbildung 4.78: Ausschnittsvergroferungen der insgesamt 7 Ubergiinge zwischen den einzelnen Biin-
dern aus Abbildung 4.77; mit analoger Nummerierung

Ganz in Gegensatz dazu, gibt es einen deutlich messbaren Sprung am Ubergang (b) zur
nichsten Bandprobe. An diesem Ubergang steigt der kritische Strom von rund 170 A
sprunghaft auf iiber 250 A an. Beim Ubergang (c) sinkt dann der kritische Strom von
300 A wieder auf 200 A ab. Am Ubergang (d) ist kein eindeutiger Sprung erkennbar, da
der linke Bereich des Ubergangs durch die Fiigung der beiden Binder noch einige Zen-
timeter weit beschidigt wurde. Der Ubergang findet im Mittel bei einem kritischen
Strom von 200 A statt. Allerdings ist das mittlere Niveau dieser beiden Bénder stark
unterschiedlich. An den weiteren drei Ubergingen (e), (f) und (g) sind analog zum
Ubergang (d) keine eindeutigen Spriinge im kritischen Strom sichtbar. Auch der gemes-
sene kritische Strom dieser vier Binder liegt auf einem vergleichbaren Niveau.

In der Tabelle 4.13 sind die Polier- und XRD-Daten fiir die jeweiligen Bandstiicke auf-
gelistet. Wie bereits erwihnt, unterscheiden sich die einzelnen Bénder nur durch die
Politur. Alle Binder stammen aus derselben Foliencharge und wurden unter gleichen
Bedingungen mechanisch vorpoliert. Die Elektropolitur wurde bei unterschiedlichen
Elektrolyttemperaturen zwischen 40 °C und 55 °C und bei Polierstromen von 35 A bzw.
60 A durchgefiihrt. Der angestrebte Materialabtrag von rund 10 um wird iiber die Ver-
weildauer im Elektrolyten, also die Vorschubgeschwindigkeit des Bandes, gesteuert.
Bei niedrigerer Elektrolyttemperatur besitzt der Elektrolyt eine geringere elektrische
Leitfdahigkeit. Aus diesem Grund reduziert sich der mogliche Polierstrom. Um den ge-
forderten Materialabtrag aufrechterhalten zu konnen, muss deshalb auch die Vorschub-
geschwindigkeit reduziert werden.
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Tabelle 4.13: In der Tabelle sind die wichtigsten Elektropolitur-Daten (Elektrolyttemperatur, Polierstrom
und Bandgeschwindigkeit) und die XRD-Messwerte der ISD-Schichten der 8 Bandstiicke
aufgelistet;  ISD-Schichtdicke = 3.3 um;  MgO-Deckschichtdicke = 300 nm;  DyBCO-
Schichtdicke = 2.5 um

Band | Trosur [°C] | Trotiur [A] | Veotiar [m/h] ﬁé(]) ‘l‘\j["g[o] ﬁ‘gb]
1 40 35 20 24 14.4 4.5
2 40 35 20 22 14.2 4.3
3 40 35 20 23 13.2 472
4 40 35 20 23 13.2 472
5 50 60 30 23 12.8 4.0
6 55 60 33 23 12.8 4.0
7 50 60 30 23 12.9 4.1
8 50 60 30 23 12.9 4.0

Vergleicht man die Ergebnisse der Textur aus der Tabelle 4.13, so kann der tendenzielle
Anstieg des kritischen Stromes iiber die Bandzusammenstellung mit der Verbesserung
der in-plane-Textur erkldrt werden. Nur das Band 4 folgt dieser Tendenz nicht und
weist einen geringeren kritischen Strom auf. Dieses Band zeigt einige optisch matte
Stellen im ISD-Film. In Abbildung 4.79 sind REM-Aufnahmen der ISD-Oberfliche in
diesen Bereichen zu sehen.

ISD060823-4 Matt 3k~ —9um— ISD060823-4 Matt 10k

Abbildung 4.79: FE-REM-Aufnahmen der ISD-Oberflichen des Bandstiick 4, das an einigen Stellen eine
leicht matte Oberfliche aufweist

Auf den Korngrenzen des Metallbandes wachsen so zum Teil starke Fehlorientierungen
in der ISD-Schicht, die offensichtlich durch Korngrenzendekorationen nach der Reini-
gung beim Elektropoliturprozess entstanden sind. Innerhalb der Korner findet dagegen
ein ungestortes ISD-Wachstum statt. Die XRD-Messung mittelt iiber eine Fliche von
einigen Quadratmillimetern.
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Abbildung 4.80: FE-REM-Aufnahmen der ISD-Oberflichen (linke Bilderreihe) und der MgO-
Deckschicht-Oberflichen (rechte Bilderreihe) der 8 Bandstiicke
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Die Messung des kritischen Stromes kann aber bereits durch einen einzigen Kratzer
deutlich reduziert werden, da nur der laterale Stromfluss entlang des Bandleiters be-
trachtet wird. Die Fehlorientierungen im ISD stellen aber eine, fiir den lateralen supra-
leitenden Strom, uniiberwindbare Barriere dar, da diese das epitaktische HTS-
Wachstum unterdriicken. Dies konnte somit eine Erkldrung der Diskrepanz zwischen
den XRD-Messwerten und dem gemessenen kritischen Stromes sein.

In den REM-Aufnahmen der Abbildung 4.80 sind jeweils links die ISD-Oberflichen
und rechts die dazugehorigen MgO-Deckschicht-Oberflachen dieser 8 Binder zusam-
mengestellt. Die ISD-Schichten zeigen bei allen untersuchten Kurzproben der 8 Binder,
bis auf lokale Stellen im Bandes 4, vergleichbare Strukturen mit einer sehr geringen
Defektdichte. Die Deckschichtaufnahmen der rechten Bilderreihe zeigen dagegen bei
fast allen Bildern ein nicht optimales MgO-Deckschichtwachstum. So sind noch viele
kleine Unterstrukturen und teilweise erhebliches Fehlwachstum auf den Schindelfldchen
erkennbar. Auf solchen Deckschichten kann kein optimales HTS-Wachstum generiert
werden (zum Vergleich siehe Deckschicht in Abbildung 2.3). Die damit erreichbaren
Stromdichten liegen im Bereich von rund 1 MA/cm?2.

In Abbildung 4.81 sind REM-Bruchkantenaufnahmen darstellt. Im Teilbild (a) ist die
ISD-Schicht direkt nach deren Herstellung und im Teilbild (b) die HTS-Schicht samt
Metallisierungsschicht zu sehen. Die ISD-Filmdicke betrdgt 3.2 um und die HTS-
Schichtdicke rund 2.5 pm. Fiir die Metallisierung des Bandes wurde eine 0.5 um diinne
Silberschicht abgeschieden. Die deutlich erkennbare MgO-Deckschicht im rechten
Teilbild besitzt eine Dicke von 300 nm.
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Abbildung 4.81: FE-REM-Aufnahmen (a) der ISD-Bruchkante und (b) der HTS-Schicht; die ISD-Schicht
hat eine Dicke von 3.2 um; die MgO-Deckschichtstirke betrdgt 300 nm; DyBCO-
Schichtstdrke betrdgt 2.5 um

Mit der HTS-Schichtdicke von 2.5 um und der Bandbreite von 10 mm ergeben sich
kritische Stromdichten im Bereich von 0.8 MA/cm? fiir das erste Band, bis iiber
1.3 MA/cm? fiir die letzten Binder. Diese Werte sind unter Beriicksichtigung des nicht
optimalen MgO-Deckschicht-Wachstums im Rahmen des Moglichen.
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Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Elektropolitur in einem weiten Parameter-
bereich vergleichbare Polituren erzeugen kann. Jedoch muss die Reinigung der Bénder
mit besonderer Sorgfalt geschehen, da bereits kleinste Verunreinigungen beim folgen-
den ISD-Wachstum zu Fehlwachstum und damit zu erheblichen Einbulen im Trans-
portstrom fiithren. Betrachtet man zusitzlich die kurzwellige Variation des zusammen-
gefiigten Bandes, miissen auch noch alle anderen Prozesse, vor allem der MgO-
Deckschichtprozess isoliert optimiert werden, um die Homogenitdt der erzeugten
Schichten deutlich verbessern zu konnen. Um eine Bewertung der Langzeitstabilitit des
MgO-ISD-Prozesses vornehmen zu kénnen, wurden deshalb in der Entwicklungsphase
regelmifig Rontgenstrukturanalysen an ISD-Schichten durchgefiihrt. Im néchsten Kapi-
tel werden so exemplarisch die Rontgenstrukturergebnisse eines rund 40 m langen ISD-
Bandes beschrieben.

4.3.3 Rontgenstrukturanalysen von kontinuierlichen ISD-Beschichtungen

Zur Untersuchung der Langzeitstabilitdt des ISD-Beschichtungsverfahrens wurde wih-
rend der Entwicklungsphase die Qualitit der erzeugten ISD-Textur auf langen Béndern
mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) gemessen. Da die XRD-Untersuchung nur an
Kleinproben vorgenommen werden kann, mussten aus den Bindern jeweils viele kurze
Abschnitte extrahiert werden. Da aber hierdurch die Binder fiir jede weitere HTS-
Beschichtung irreversibel zerstort werden, konnten nur die Bandenden untersucht wer-
den. Die XRD-Messungen eines solch behandelten Bandes sind in Abbildung 4.82 zu
sehen. Fiir die Untersuchung wurde jeweils ein rund 1.3 m langer Bandabschnitt vom
Bandanfang und vom Bandende abgeschnitten und in mehrere Kleinproben zerteilt.

In der Graphik sind auf der linken Skala die Messwerte fiir den Texturwinkel und auf
der rechten Skala die Messwerte der beiden Halbwertsbreiten, der in-plane und der out-
of-plane Orientierung, gegen die Bandlidnge aufgetragen. Zusitzlich sind gleichfarbige,
waagerechte Hilfslinien eingezeichnet, um die Tendenz der Messwerte leichter erken-
nen zu konnen. Betrachtet man die Variationen im Texturwinkel £, so fillt auf, dass
sich dieser zwischen Beginn und Ende des Bandes im Mittel leicht verkleinert. Am
Bandanfang hat die ISD-Schicht einen mittleren Texturwinkel von knapp iiber 24°. Zum
Bandende hin sinkt dieser im Mittel auf knapp unter 24° ab. Angesichts der Schwan-
kungen direkt benachbarter Messpunkte ist die iiber einen Meter gemittelte Abweichung
aber vollkommen vernachldssigbar. Ebenso verhilt es sich bei den Halbwertsbreiten.
Die gemittelte in-plane Halbwertsbreite dndert sich kaum und ist mit 14° am Anfang
und 13.5° am Bandende praktisch konstant. Die out-of-plane Orientierung bleibt mit
rund 4° iiber die gesamte Messstrecke unverindert.

Die Beschichtung eines 40 m langen Bandes dauert in etwa 12 Stunden. In dieser Zeit
verdndern sich die Temperaturen der ungekiihlten Einbauten in der Kammer erheblich.
So werden diese durch die fortschreitende Beschichtung messbar erwdrmt. Da der
Bandwickler und damit auch die kontinuierlich bewegten Béander iiber ein Kiihlgerit auf
konstanter Temperatur von 20 °C gehalten werden, dndert sich an der so wichtigen Be-
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schichtungstemperatur dagegen nichts. Durch diese Modifikation wurde es moglich,
auch iiber einen so langen Zeitraum hinreichend gleichbleibende Beschichtungsergeb-
nisse erzielen zu konnen.

Rontgendiffraktometrieuntersuchungen an einem 40 m langem ISD-Band
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Abbildung 4.82: XRD-Untersuchungen des Kippwinkels B und der Texturqualitiit eines knapp 40 m lan-
gen ISD-Bandes, hergestellt am 8.6.2006 bei Theva; dieses Band wurde in reinem Sau-
erstoff geglimmt; die ISD-Schichtdicke betrdigt 3.2 um; der Sauerstofffluss betrdiigt
20 scem; die Aufdampfrate liegt im Mittel bei 4 nm/s; die Verkippung der mittleren
Bahn des Bandwicklers betrigt 24°; die Bandvorschubgeschwindigkeit betrdgt 5 m/h

Da die Haftvermittlung dieses ISD-Bandes noch durch einen Glimmprozess in reiner
Sauerstoffatmosphire hergestellt wurde, liegen die erzielten in-plane Halbwertsbreiten
von 14° im Mittelbereich aller so prozessierten ISD-Beschichtungen (siehe Abbildung
4.70). Die erreichbare kritische Stromdichte auf einer Pufferschicht dieser Qualitit liegt
dabei zwischen 0.75 MA/cm? und 1.5 MA/cm?2.

4.3.4 Einfluss von Einzeldefekten auf die Stromtragfihigkeit

In Abbildung 4.83 ist die Hall-Messung eines rund 12 m HTS-Bandes dargestellt, dass
einen Transportstrom von rund 100 A/cm aufweist. Der tatsdchlich mogliche Transport-
strom wird dabei vom absoluten Minimum des kritischen Stromes iiber die gesamte
Bandlinge bestimmt. Wie man in der Darstellung sehen kann, schwankt der gemessene
kritische Strom bei diesem Band sehr stark. So werden z.B. Stromwerte von iiber
300 A/cm gemessen, wobei dieser dann innerhalb weniger Zentimeter auf bis zu
100 A/cm absinkt. Bei genauerer Betrachtung der Flussverteilung in der Falschfarben-
darstellung unterhalb des I.-Graphen ist erkennbar, dass offensichtlich an mehreren
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Stellen der Bandmitte kein supraleitender Abschirmstrom flieBen kann. Die Bereiche
mit heller (gelber) Farbe sind fast vollstindig flussfrei, wihrend in den dunklen (roten)
Bereichen eine erhebliche Flussdichte vorliegt. Bei diesem Band sind in der Bandmitte
immer wieder Bereiche mit sehr hoher Flussdichte vorhanden.
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Abbildung 4.83: Hallsonden-Messung eines rund 12 m langen HTS-Bandleiters, dessen ISD-
Beschichtung am 24.2.2005 hergestellt wurde
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Die Ursache fiir diese Defekte ist in lokalen Rissbildungen der sproden ISD-, MgO-
Deck- und der HTS-Schicht zu finden, die durch Vereinreinigungen an den Umlenkrol-
len des Bandwicklers entstanden sind. Da die Umlenkrollen anfidnglich aus Griinden der
besseren Warmeleitfahigkeit aus Aluminium gefertigt wurden, konnte sich so im Laufe
der Zeit Flitter aus der Beschichtungsanlage auf den Laufflachen der Umlenkrollen ak-
kumulieren und in die, im Vergleich zum Hastelloyband verhiltnisméfig weiche Ober-
flache, einarbeiten. Diese deutlich spiirbaren Verschmutzungen erzeugten beim Band-
transport kleine Dellen im Bandsubstrat, wodurch die bereits auf dem Band befindli-
chen Schichten Risse ausbildeten.

Durch diese Risse gelangte dann beim Deckschichtprozess ungehindert Sauerstoff an
die Bandoberfliache, wodurch diese unter der ISD-Schicht makroskopisch weiter oxi-
dierten. So entstanden aus winzigen Rissen im Laufe der MgO-Deck- und HTS-
Beschichtung Millimeter grole Schichtaufwolbungen, auf denen kein geordnetes HTS-
Wachstum mehr moglich war. Durch die Verwendung von Umlenkrollen aus Edelstahl
konnte dieses mechanische Problem vollstindig beseitigt werden, da sich nun in die
Edelstahloberfldache kein Flitter mehr einarbeiten kann. So kénnen die Rollen bei jedem
Wartungszyklus leicht gereinigt werden. Neben diesen mechanisch bedingten Defekten
hat aber vor allem die zweite MgO-Schicht, die sogenannte MgO-Deckschicht, einen
erheblichen Einfluss auf das HT'S-Wachstum.

4.3.5 Einfluss der MgO-Deckschicht auf das HTS-Wachstum

In Abbildung 4.84 ist mit 43 m eines der lingsten am Stiick durchprozessierten Biander
dargestellt. Wie bereits bei den vorherigen Messungen weist dieses 10 mm breite Band
an einigen Stellen einen sehr groB3en kritischen Strom von fast 400 A auf. Jedoch fiihren
die I.-Schwankungen iiber den GroBteil des Bandes zum praktischen Totalausfall in der
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Stromtragfihigkeit. So weist das Band nur in einem Bereich von rund 6 m Linge einen
Transportstrom von 200 A auf.
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Abbildung 4.84: Hallsonden-Messung eines 43 m langen HTS-Bandleiters mit einer ISD-Beschichtung
vom 10.1.2006

Die Ursachen fiir die Schwankungen liegen vor allem in der erreichbaren Qualitit der
MgO-Deckschicht begriindet. Diese reagiert sehr empfindlich auf kleinste Variationen
in der Beschichtungstemperatur und analog zum ISD-Prozess auch auf den temperatur-
abhédngigen Oxidationsdruck. Vergleicht man die Wellenlidnge der I.-Schwankungen mit
der Schlaufenlinge der insgesamt 15 Bahnen des Bandwicklers der HTS-
Beschichtungsanlage, so stimmen diese genau iiberein. Aus diesem Grund wurden die
Beschichtungsparameter der MgO-Deckschicht in statischen Beschichtungsversuchen
solange verédndert, bis auf der gesamten 200x200 mm? groBen Beschichtungsfldache de-
fektfreie MgO-Deckschichten abgeschieden werden konnten.

Dabei stellte sich heraus, dass entgegen dem HTS-Wachstum der notwendige Oxidati-
onsdruck nicht periodisch iiber eine Sauerstoffdose, sondern kontinuierlich wihrend der
Beschichtung angeboten sein muss. Das Sauerstoffgas wurde deshalb nicht mehr iiber
die Dose, sondern direkt in den Hintergrund eingeleitet. Mit der Vergroerung des Oxi-
dationsdruckes auf rund 2-10™* mbar konnte zusitzlich die Beschichtungstemperatur auf
rund 710 °C erhoht werden, wodurch sich noch bessere MgO-Oberfldchen erzeugen
lieBen. Mit diesen Prozessmodifikationen wurde es moglich, auch auf lingeren Bandab-
schnitten homogene Stromdichten zu erreichen.

4.3.6 Erreichbare kritische Stromdichten auf ISD-Bindern

In Abbildung 4.85 ist die Hallsonden-Messung eines 13.5 m langen Bandes mit diesen
verdnderten MgO-Deckschichtparametern dargestellt. Die kritische Stromdichte des
HTS-Bandleiters ist deutlich homogener und erreicht mit bis zu 500 A/cm auch die
hochsten kritischen Strome aller Beschichtungen.

Dieses Band weist einen Transportstrom von 200 A/cm iiber die gesamte Bandlinge
auf. Uber die ersten beiden Drittel der Bandliinge betriigt der gemessene Transportstrom
sogar iiber 350 A/cm. Die Stromwerte gelten dabei fiir LN,-Temperatur im Eigenfeld
und wurden bei einer Flussdichte von 35 mT gemessen. Die DyBCO-Schicht dieses
Bandes ist rund 2.5 um dick. Damit ergibt sich eine kritische Stromdichte von 0.8



4.3 Beschichtung langer Bénder 133

MA/cm? fir das Minimum und bis zu 2.0 MA/cm? fiir das Maximum der kritischen
Stromdichte.
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Abbildung 4.85: Hallsonden-Messung eines rund 13.5 m langen HTS-Bandleiters, dessen ISD-
Beschichtung am 24.5.2006 durchgefiihrt worden ist

4.3.7 Ausblick

Durch die Weiterentwicklung der Substratprdparation und des MgO-ISD-Verfahrens
konnte gezeigt werden, dass HTS-Bandleiter der 2. Generation mit Lingen von bis zu
50 m realisiert werden konnen. Legt man fiir eine kommerzielle Herstellung von HTS-
Bandleitern eine Jahresproduktion von mindestens 200 km Band zu Grundel, SO muss
die Prozessgeschwindigkeit fiir jeden der fiinf Vakuumbeschichtungsprozesse mindes-
tens 50 m/h betragen.

Die Verfahrensprozesse der Elektropolitur, der Metallisierung, sowie der Sauerstoffbe-
ladung der HTS-Schicht, konnten bereits in den Pilotanlagen mit Prozessgeschwindig-
keiten von mehr als 30 m/h demonstriert werden. Jedoch sind Prozessgeschwindigkeiten
der Pilotanlagen fiir den MgO-ISD-Prozess, sowie die der MgO-Deckschicht und der
ReBCO-Schicht mit Prozessgeschwindigkeiten von 5 m/h fiir eine kommerzielle und
damit kostendeckende Bandleiterproduktion noch viel zu gering. Die einfache Skalie-
rung der Aufdampffliche durch in Reihe geschaltete Beschichtungseinheiten wére dabei
im Prinzip denkbar. Jedoch muss im selben Umfang der Flichenskalierung muss auch
die Saugleistung der Hochvakuumpumpen vergrof3ert werden. Dies stellt einen erhebli-
chen Kostenfaktor dar, der keine kostendeckende Produktion ermdglicht.

Deswegen muss in Zukunft vor allem die Weiterentwicklung der Effizienz der Be-
schichtungsverfahren im Vordergrund stehen. Im Bereich der HT'S-Beschichtung konn-
te bereits ein Hochraten-Beschichtungsprozess demonstriert werden, der die oben ge-
nannte Prozessgeschwindigkeit auch ohne Vergroerung der Aufdampffldache erzeugen
kann [19]. Hierfiir muss aber eine neue, wesentlich schnellere Sauerstoffdose fiir die
Beschichtung von Bédndern entwickelt werden.

' 200 km Band pro Jahr stellt dabei die Untergrenze fiir eine kommerziell sinnvolle Produktionstechnik
dar. Dies kann aus dem angestrebten Preis pro Meter HT'S-Band von nur wenigen Euro leicht nachvoll-
zogen werden.
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Fiir die Abscheidung der MgO-ISD-Schicht und der MgO-Deckschicht sind dagegen
neue Konzepte notwendig. Aus den in der dieser Arbeit gewonnen Erkenntnissen iiber
die druckabhidngige Aufdampfrate der ISD-Schicht kann eine ISD-Beschichtung ganz
ohne Sauerstoffdiisen abgeleitet werden, falls bereits der Vakuumdruck alleine zum
Schichtwachstum ausreichend ist. Betrachtet man die typischen Oxidationsdriicke von
rund 2-10™ mbar fiir Aufdampfraten von rund 5 nm/s, so muss aber auch der Abstand
zwischen Quelle und Substrat auf rund 20 cm halbiert werden. Hierdurch sinkt bei un-
verdndertem Raumwinkel die nutzbare Beschichtungsflache auf nur noch ein Viertel ab.
Im selben Rahmen reduziert sich auch die Prozessgeschwindigkeit pro Quelle von der-
zeit 5 m/h auf nur noch rund 1.2 m/h.

Der Vorteil dieses Anordnung ist, dass die Skalierung der Fliche nicht mehr an die
Saugleistung des Pumpensystems gekoppelt ist, da nun kein Druckgradient zwischen
der Substratsoberfliche und dem Vakuum aufrecht erhalten werden muss. Durch die
spezielle Modifikation der Bandfiihrung des Wicklers, die die positionsabhingige Win-
kelanderung der Depositionsrichtung im Bandwickler vermeidet, besteht zusitzlich die
Moglichkeit den nutzbaren Raumwinkel, also die Beschichtungsfliche pro Quelle,
deutlich zu vergroBern. Fiir eine Prozessgeschwindigkeit von 50 m/h sind damit fiinf
direkt in Reihe geschaltet Quellen unter einem einzigen Bandwickler ausreichend.

Analog zum Anlagensystem der ISD-Beschichtung kann das Konzept mit Modifikatio-
nen auch fiir die MgO-Deckschicht zum Einsatz kommen. Auch hier muss der Sauer-
stoffdruck im Hintergrund rund 2-10 mbar betragen. Die spezielle Bandfiihrung im
Wickler kompensiert dabei ebenfalls die auftretenden positionsabhingigen Winkeldnde-
rungen, allerdings nun unter senkrechtem Einfallswinkel. Die fiir die Deckschicht beno-
tigte Bandtemperatur kann wie bisher zuverldssig iiber einen Infrarot-Lampenheizer
erfolgen. Die Vorheizzone muss aufgrund der groferen Bandgeschwindigkeit durch
einen geschlossenen Gleichgewichtsheizer erweitert werden.

Unter Einbindung dieser modifizierten Anlagenkonzepte konnen fiir alle Prozessschritte
Verfahrenstechniken etabliert werden, die den Zugang zu einer kommerziellen Bandlei-
terproduktion mit hinreichend groBer Prozessstabilitidt und Schichtqualitit ermoglichen.
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Diese Arbeit befasst sich mit der ISD-Pufferbeschichtung auf technischen Substraten
und der dafiir notwendigen Substratpriparation. Fiir die Herstellung langer Bandleiter
eignen sich besonders korrosionsbestindige Stahl- und Nickelbasis-Legierungen. Unter-
sucht wurden die chemische und physikalische Eignung einfacher Edelstihle mit einem
Nickelgehalt von rund 10% und Speziallegierungen auf Nickelbasis, wie Hastel-
loy C 276 oder Inconel 718. Diese Legierungen weisen in Folienform je nach Vorbe-
handlung sehr grof3e Zugfestigkeiten auf.

Die Bandleiter mit den groften kritischen Stromen konnten auf Hastelloy C 276 herge-
stellt werden. Die 0.2%-Dehngrenzen dieser Legierung liegt im Bereich von
300 MPa fiir geglithte und bis zu 1200 MPa fiir gehiértete Folien. Zur Bewertung der
mechanischen Belastbarkeit der Bandsubstrate unter Einsatzbedingungen wurden in
Zugversuchen die Spannungs-Dehnungsdiagramme unterschiedlich préparierter HTS-
Bandleiter bei 77 K gemessen. Die Elastizitdtsgrenze von Hastelloy C 276 kann durch
einen Glithprozess mit schneller Abkiihlung nahe an die 0.2%-Dehngrenze herangefiihrt
werden. Jedoch setzt beim Erreichen dieser Dehngrenze unvermittelt die sogenannte
Liidersdehnung ein. Diese inhomogene Dehnung des Metallgefiiges fiihrt zur sofortigen
Zerstorung der HTS-Funktionsschicht. Durch eine 25%ige Kaltverformung kann der
Elastizititsbereich von rund 600 MPa auf iiber 1000 MPa angehoben werden. Dies ent-
spricht einer relativen Liangendnderung von 0.5%.

Neben den mechanischen Eigenschaften hat Hastelloy C 276 im Bereich von 20 °C bis
700 °C auch die am besten angepasste Wirmeausdehnung von 14.7-10°/K im Vergleich
zum MgO mit ca. 11-10%K und YBCO mit 14-10%/K. Normaler Edelstahl (1.4301) hat
mit 19.0-10%K eine deutlich groBere Wirmeausdehnung. Zusitzlich hat Hastel-
loy C 267 mit den hochsten elektrischen Widerstand aller Fe-Ni-Cr-Legierungen. Dies
ist besonders bei Anwendungen wichtig, bei denen der Bandleiter einen moglichst gro-
Ben Shunt-Widerstand aufweisen muss.

Zur Priéparation der technischen Substrate wurden unterschiedliche Verfahren zur Ober-
flicheneinebnung untersucht. Galvanisch abgeschiedene Glanznickelbeschichtungen
liefern eine glinzende Oberfliche, jedoch ist Haftung auf der hochwarmfesten Legie-
rung Inconel 718 und auf der korrosionsbestindigen Legierung Hastelloy C 276 sehr
inhomogen, da diese Legierungen iiber extrem gut passivierte Oberfldachen verfiigen, die
sich fiir die Nickelabscheidung nur sehr schwer aktivieren lassen. Zur Einebnung wer-
den Nickelschichten von mindestens 20 pm benétigt. Diese Schichten sind bereits stark
magnetisch, was zur VergroBerung der AC-Verluste von Bandleitern fiihren kann.

Durch die Glasierung von AlO-Keramiken konnten hinreichend plane Substrate erzeugt
werden. Um einen vollig glatte Glasierung erzeugen zu konnen, muss aber die Glasie-
rungsschichtstirke mindestens 100 um betragen. Das ISD-Wachstum auf glasierten
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Keramiken weist keine Fehlorientierungen auf. Jedoch ist aufgrund der unterschiedli-
chen Ausdehnungskoeffizienten von Metall und Glas eine Glasierung diinner Metall-
biandern nicht moglich. Beim Abkiihlen entstehen starke Zugspannungen im Metall-
band, wodurch sich dieses aufwolbt. Durch AIO- und TiO-Sol-Gel-Beschichtungen
konnen deutlich diinnere Einebnungschichten erzeugen werden. Die Schichtdicke pro
Beschichtungsvorgang ist dabei auf maximal 300 nm beschrinkt, da sich sonst beim
Trocknen Risse in der Sol-Gel-Schicht ausbilden. Vollkommen unbehandelte technische
Substrate konnen mit einer rund 300 nm diinnen Schicht nicht hinreichend eingeebnet
werden. Bei mehrfacher Sol-Gel-Beschichtung entsteht durch die prozessbedingte De-
fektallokation eine erhebliche Defektdichte. Das erreichbare ISD-Wachstum auf dicke-
ren SO-Gel-Schichten ist daher ungeeignet.

Durch Glanzwalzen mit hochglanzpolierten Hartmetallwalzen wird die Oberflachenrau-
heit deutlich verbessert. Der Rauheitswerte Rz; verringert sich auf rund ein zehntel des
Rauheitswertes des Ausgangsmaterial. Die fiir das ISD-Wachstum wichtige Abwei-
chung des lokalen Depositionswinkels zur globalen Substratnormalen ist mit rund 7°
noch deutlich zu grof3. Durch die Kaltverformung bei Glanzwalzen wird aber die Elasti-
zititsgrenze von rund 600 MPa auf {iber 1000 MPa erhoht. Durch eine kontinuierliche
mechanische Politur wird die Abweichung der Winkelvariationen auf 5.5° quer und
rund 2° ldngs zur Polierrichtung reduziert. Jedoch bleiben einzelne Kratzer zuriick, auf
denen kein epitaktisches Wachstum der HT'S-Schicht moglich ist.

Eine elektrochemische Politur liefert mit Abstand den besten mikroskopischen Einglit-
tungseffekt auf metallischen Substraten. Fiir die kontinuierliche Politur langer Bidnder
wurden zwei Elektropolieranlagen mit unterschiedlicher Stromeinspeisetechnik aufge-
baut. Durch die Entwicklung einer elektrolytischen Stromeinspeisung iiber die unpolier-
te Bandriickseite konnten Béndern aus Hastelloy C 276 mit Lingen von bis 240 m re-
produzierbar mit Winkelvariationen kleiner 1° erzeugt werden. In Verbindung mit
glanzgewalzten und mechanisch polierten Bindern konnte der notwendige notwendige
Materialabtrag der Elektropolitur auf unter 10 um reduziert werden. In den beiden Po-
lieranlagen wurden so fiir die Bandleiterentwicklung mehrere Kilometer Metallband
poliert.

Einen wesentlichen Einfluss auf das ISD-Wachstum besitzt die MgO-Quelle. Unter Be-
riicksichtigung der Energiebilanz beim MgO-Hochraten-Verdampfen mittels Elektro-
nenstrahl, kann nur ein geringer Teil des MgO-Dampfes in atomarer und ionisierter
Form freigesetzt werden. Bei Aufdampfraten von ca. 20 nm/s wird rund ein Drittel der
Elektronenstrahlleistung fiir die Sublimation molekularen Dampfes benotigt. Ein weite-
res Drittel geht durch Wirmeabstrahlung der heilen Quelle verloren. Nur das letzte
Drittel der Strahlleistung wird iiber die Emission von Sekundirelektronen und durch die
Anregung des Plasmas iiber der Quelle umgesetzt. Unter Beriicksichtigung der hohen
Energieniveaus angeregter Zustiande, kann nur ein kleiner Anteil des Dampfes aus ato-
marem und ionisierten Magnesium und Sauerstoff bestehen.
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Fiir das epitaktische MgO-Wachstum haben Ratenschwankungen einen erheblichen
negativen Einfluss. Unter Beriicksichtigung der Auskiihlzeit der Quelle, muss die
Grundmode der Ablenkfigur des Elektronenstrahls mit mehr als 100 Hz betrieben wer-
den, um Ratenschwankungen permanent kleiner £15% gewihrleisten zu konnen. Fiir die
Beschichtung langer Bindern wurde ein neuer Elektronstrahlverdampfer mit spezieller
Strahlablenkung entwickelt.

Fiir jede Aufdampfrate und Substrattemperatur ist ein bestimmter Oxidationsdruck am
Substrat notwendig. Variation von 220% des optimalen Druckes fiihren bereits zu deut-
lich messbaren Verlusten in der erreichbaren kritischen Stromdichte. Dabei existiert ein
linearer Zusammenhang zwischen der Aufdampfrate und dem Oxidationsdruck bei Sub-
strattemperaturen von unter 50° C. Die optimale Aufdampfrate erhoht sich bei konstan-
tem Oxidationsdruck fiir kdltere Substrate deutlich. Durch Optimierung des Oxidations-
drucks konnten auf gekiihlten Substraten noch defektfreie ISD-Schichten bei rund
10-fach vergroflerter Abscheiderate von 25 nm/s epitaktisch gewachsen werden. Fiir
ISD-Schichtdicken zwischen 2.5 um und 5 um konnten so in-plane Halbwertsbreiten
von unter 8° und out-of-plane Halbwertsbreiten von unter 2.9° erreicht werden. Sowohl
geringere, als auch grofere Schichtdicken fiihren zu einer deutlichen Reduktion der er-
reichbaren kritischen Stromdichte.

Die Haftungsvermittlung durch Heizen oder durch die Beschichtung mit hoch reaktiven
Metallen liefert die hochsten Haftkréfte der ISD-Schicht auf Metallbdandern. Durch Hei-
zen wichst der ISD-Puffer aber nicht homogen. Die Struktur der ISD-Oberfldche deko-
riert die Kornstruktur der Bandoberfldche. Durch die Beschichtung mit reaktiven Metal-
len wie Titan oder Cer vergroBert sich die in-plane-Orientierung der ISD-Textur typi-
scher Weise um rund 2°. Durch diese negativen Einfliisse auf das ISD-Wachstum redu-
ziert sich die erreichbare kritische Stromdichte bereits zu stark. Nur durch Glimmen der
Bénder in einem Gasgemisch aus Argon und Sauerstoff konnten die besten supraleiten-
de Ergebnisse erzeugt werden. Die grofiten kritischen Stromdichten von bis zu
3 MA/cm? der HTS-Funktionschichten werden dabei auf ISD-Puffern mit Depositions-
winkeln zwischen 32° und 34° erreicht.

Durch Optimierung der Wachstumsparameter bei der kontinuierlichen Beschichtung auf
bewegten Bandsubstraten, konnten so qualitativ hochwertige ISD-Pufferschichten auf
Liangen von bis 50 m erzeugt werden. Die erreichbaren Transportstromdichten langer
Bénder liegen dabei zwischen 1 MA/cm?2 und 2 MA/cm? fiir HTS-Schichten mit bis zu
5 um Dicke. Auf kurzen Bandstiicken von rund 10 cm Linge konnten sogar kritische
Stromdichten von bis zu 3 MA/cm? erzeugt werden. Da HTS-Filme von einigen um
Dicke auf ISD-Pfuffer-Schichten nur eine sehr geringe Degradation der erzielbaren
Stromdichte aufweisen, konnten auf 10 mm breiten Bandern kritische Strome zwischen
400 A und 500 A realisiert werden.

Durch die konsequente Weiterentwicklung der Substratpriparation und des MgO-ISD-
Verfahrens ist es gelungen, ein weiteres Beschichtungsverfahren zur Herstellung biaxial
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texturierter Pufferschichten auf langen Metallbdndern fiir die Bandleiterherstellung zu
etablieren. In Verbindung mit der Weiterentwicklung der HTS-Diinnfilmherstellung auf
langen Béndern konnte so ein rein physikalischer Bandleiterherstellungsprozess etab-
liert werden, der mit nur zwei Pufferschichten aus Magnesiumoxid eine sehr einfache
und damit kostengiinstige Schichtarchitektur aufweist. Die erreichbaren Transportstro-
me wurden dabei soweit verbessert, dass die erzeugten Bandleiter der 2. Generation nun
auch in vielfdltigen Anwendungsgebieten einsetzbar sind. Dabei ist das hier entwickelte
Verfahren fiir die groftechnische Herstellung von HTS-Bandleitern mit Lingen von
mehreren Kilometern skalierbar.
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