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Eigenschaften von massivem, mit Millimeterwellen
gesintertem und beladenem YBa;Cu30,

Zusammenfassung

Hochtemperatursupraleiter sind komplexe keramische Materialien, deren Qualitat stark
von den zur Herstellung verwendeten Techniken abhangt. Der erfolgreiche Einsatz von Mi-
krowellen bei der Sinterung anderer oxidischer Keramiken legt nahe, die Vor- und Nachteile
dieser Fertigungsmethode auch an einem Hochtemperatursupraleiter zu untersuchen.

Hierfiir wurden aus kommerziell erhéltlichem YBayCusgOg-Pulver der Firma Solvay zy-
lindrische Proben geprefit und durch Millimeterwellenheizung (30 GHz erzeugt in einem
Gyrotron) gesintert. In mehreren Experimenten wurden die Sintertemperaturen zwischen
920 °C und 990 °C, die Haltezeiten zwischen 15 min und 240 min variiert. Die Dichten der
so gefertigten Proben wurden nach der Auftriebsmethode gemessen und die Gefiige lichtmi-
kroskopisch untersucht. Innerhalb von 30 min trat bei 960 °C Haltetemperatur eine starke
Verdichtung von ca. 86 auf 93 % der theoretischen Dichte auf. Bei Sintertemperaturen iiber
960 °C trat keine wesentliche Dichtesteigerung mehr auf. Lichtmikroskopisch konnte bei
950 °C erst wenig Kornwachstum beobachtet werden, das sich bis 960 °C verstirkte. Da-
nach trat auch bei hoheren Temperaturen ein Gemisch kleinerer und etwa 150 pm grofer
Kristallite auf. Im Ausgangsmaterial vorhandenes CuO begann beim Sinterprozef entlang
der Korngrenzen zu zerlaufen und wirkte dort begrenzend fiir das Kornwachstum. Bereits
nach weniger als einem Drittel der Prozefsdauer konventioneller Sinterprozesse wurden beim
Millimeterwellensintern dieselben Dichten gemessen.

Auberdem wurde die Auswirkung der Millimeterwellenheizung auf die Sauerstoffdiffu-
sion in YBCO an mehreren identischen Probenpaaren untersucht. Sie wurden gleich entla-
den und danach in reiner Og-Atmosphire einmal in einem konventionellen Rohrofen, das
andere Mal unter Millimeterwellenheizung sauerstoffbeladen. Um die Sauerstoffkonzentra-
tionen der beiden Proben vergleichen zu kénnen, wurde der davon abhéngige spezifische
Oberflichenwiderstand bei Raumtemperatur in einem zylindrischen Kupferresonator mit
optimierter Signaleinkopplung in den TEg;,-Moden (9-11 GHz) gemessen. Von jeder be-
ladenen Probe eines Probenpaares wurden in Schritten von 0,05 mm bis 0,3 mm Material
abgetragen und in den jeweiligen Tiefenstufen Messungen durchgefiihrt. Zwar differierten
die Tiefen, in denen nach 30 min Beladezeit ein bestimmter Sauerstoffgehalt unterschrit-
ten wurde, sie lagen bei millimeterwellenbeladenen Proben jedoch immer héher als bei
den konventionell beladenen. Eine mogliche Erklarung ist die Vermehrung des atomaren
Sanerstoffangebots durch Dissoziation der Molekiile in Mikroplasmen, die sich an den Po-
renkanten des Materials ziinden konnen.

Diecse Beschleunigung der Sauerstoffbeladeprozesse sollte bei schmelztexturiert herge-
stellten oder einkristallinen YBCO-Materialien ebenfalls méglich sein und die dort wesent-
lich lingeren Temperzeiten verkiirzen kénnen.




Properties of Millimetre Wave Sintered and Oxygenated
YBa,Cu3O, Bulk Material

Abstract

High temperature superconductors are ceramic materials whose properties strongly
depend on the techniques used for their production. The successful use of microwaves
for the sintering of other oxidic ceramics suggests the examination of the advantages and
disadvantages of that production technique for superconductors.

For this purpose pellets of commercially available YBayCu3O, powder from the Solvay
company were pressed and sintered by millimetre wave heating (30 GHz, generated in a
gyrotron). In various experiments the sintering temperatures were varied between 920 °C
and 990 °C, and the holding times between 15 min and 240 min. The densities of the pellets
were measured by the Archimedes method and the material structure was examined with
an optical microscope. A strong densification from 86 to 93 % of theoretical density could
be observed within 30 min at a holding temperature of 960 °C. With sintering temperatures
above 960 °C no significant increase in density occurred. At 950 °C, only minor grain growth
could be observed, which increased up to 960 °C temperature. At higher temperatures a
mixture of small grains and crystallites of about 150 um size established itself. CuO already
present in the original powder started to melt along the grain boundaries where it acts
as a limiting factor for grain growth. With millimetre wave sintering the same material
densities could be achieved in less than one third of the time needed for conventional
sintering processes.

In addition the effects of millimetre wave heating on the oxygen diffusion in YBCO
were investigated with several pairs of identical samples. The pairs were deoxygenated and
subsequently oxygenated in an atmosphere of pure O in a conventional tube furnace and by
millimetre wave heating respectively. To compare the oxygen concentration of the samples,
their specific surface resistance at room temperature, which correlates with the oxygen
content, was measured in a cylindrical copper resonator with optimized signal coupling
in the TEgjp, modes (9-11 GHz). With each oxygenated sample pair depth dependent
measurements were made by grinding the sample in steps of 0,05 mm to 0,3 mm. Although
the depths of oxygenation differed between the sample pairs, the penetration of oxygen
was always higher in the millimetre wave treated sample as compared to the conventionally
tempered one. A possible explanation could be the increased concentration of the atomic
oxygen, caused by dissociation of molecules in microplasmas that could ignite at the edges
of pores in the material.

The acceleration of the oxygenation processes should also be possible with melt textured
or single crystal YBCO materials and so shorten the much longer processing times usually
needed for their production.
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Einleitung und Uberblick

In den letzten Jahrzehnten wurden Klassen keramischer Materialien gefunden, deren Ei-
senschaften ihnen neue Einsatzgebiete erschlossen. Eine unerwartete Eigenschaft fiir Mit-

glicder der Klasse oxidischer Keramiken entdeckten Bednorz und Miiller 1986 [1] beim
(La.Ba)-Cu-O-System. Eine Phase in ihm erwies sich als supraleitend und erreichte diesen
Zustand bereits bei 30 K, also oberhalb der hichsten Ubergangstemperatur, die bei den

seit Anfang des Jahrhunderts bekannten metallischen Supraleitern gefundenen worden war.

An supraleitenden Materialien besteht ein stetig zunehmendes technisches Interesse, da
Eigenschaften wie der verlustfreie Transport von elektrischem Strom und die Abschirmung
externer Magnetfelder aus dem Material z. B. fiir Anwendungen in der Energiespeiche-
rung und -iibertragung, der Mef- sowie Nachrichtentechnik oder dem Transportwesen sehr
interessant sind. Leider waren vor Bednorz’ und Miillers Entdeckung die tatséchlichen
Einsatzgebiete fiir solche Technologien vor allem durch die aufwendigen Kiithlverfahren mit
fliissigem Helium begrenzt. Anders kann man die tiefen Sprungtemperaturen (auch kriti-
sche Temperaturen T, genannt), bei denen die bis dahin bekannten Materialien supraleitend
werden, nicht erreichen.

Auf dic tiberraschende Entdeckung der Hochtemperatursupraleitung (HTSL) folgte ei-
ne Phase intensiver weltweiter Forschung auf diesem Gebiet. Man erhoffte sich, mit dieser
nenen Materialklasse hohere Sprungtemperaturen zu erreichen und damit eine Vielzahl
nener Anwendungsgebiete zu erschlieflen. Die systematische Suche nach erfolgversprechen-
den Kandidaten fiihrte bereits 1987 zur Entdeckung des supraleitenden YBayCusO, [2],
oft einfach als YBCO abgekiirzt. Damit war der erste Supraleiter gefunden, dessen T, von
= Y3 K iiberhalb von 77 K, der Siedetemperatur von Stickstoft, lag und welcher damit mit
wesentlich geringerem Aufwand und Kosten gekiihlt werden konnte. Bis zum heutigen Tage
sind ca. 30 supraleitende Kuprate entdeckt worden, darunter auch Materialien mit Sprung-
temperaturen iiber 130 K [3]. YBCO stellt jedoch nach wie vor das in einer Vielzahl von
Eigenschaften am besten erforschte Kuprat dar, was zusammen mit dessen Verfiigbarkeit
als Pulver in industriell hergestellen Chargen mit reproduzierbaren Materialeigenschaften
anch ausschlaggebend war, es als Untersuchungsobjekt fiir diese Arbeit zu wahlen.

Simtliche dieser ,neuen” Supraleiter sind jedoch nach wie vor Keramiken und demnach
auch entsprechend problematisch in ihrer Verarbeitung. Dadurch, daf sie sehr spréde sind,
ist ihre Verwendung als moglichst flexible Leiter, wie sie unter anderem fiir den Aufbau
von Nagneten bendétigt werden, aufserordentlich schwierig und die notwendigen Formge-
hungsverfahren dafiir werden nach wie vor nicht voll beherrscht.

Dariiber hinaus besitzen sie verhiltnismiflig komplizierte, anisotrope Kristallstruktu-
ren, die ihre supraleitenden Eigenschaften in verschiedene Richtungen des Kristallgitters
stark unterschiedlich ausfallen lassen, aber auch dafiir verantwortlich sind, daf Transport-
vorgdnge wie Diffusion ebenso anisotrop ablaufen.
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Die Zahl der Phasen im System ist sehr grofs und ihre Zusammensetzung entscheidend
fiir die supraleitenden Eigenschaften. Dies erschwert insbesondere die Herstellung der fiir
die Anwendung nétigen Strukturen. Durch Sintern, Schmelztexturierung [4-6] oder andere
Bearbeitungsschritte werden die Supraleiter meist hohen Temperaturen in der Nihe ihres
Schmelzpunktes ausgesetzt, und so kann sich die Zusammensetzung der Ausgangsmateria-
lien ungewollt verdndern.

Da insbesondere die Sauerstoftkonzentration bei YBCO entscheidend fiir sein Verhalten
als Supraleiter, aber auch fiir Eigenschaften wie Héarte und Dichte ist, sind zusétzlich noch
Tempervorginge zur Sauerstoffbeladung notwendig, die bei Temperaturen weiter unterhalb
des Schmelzpunktes (= 1015 °C bei YBCO [7]) stattfinden und starken EinfluR auf die Pha-
senzusammensetzung des Materials haben. Fiir diese Bearbeitungsschritte miissen deshalb
Prozefparameter wie Temperatur oder Sauerstoffangebot in engen Grenzen geregelt und
ihre Auswirkungen genau untersucht werden.

All dies fiir industriell beherrschbare, also méglichst schnell, billig und reproduzierbar
zu realisierende Bearbeitungsmethoden zu verwirklichen, stellt eine grofie Herausforderung
an die Materialprozeftechnik dar.

Einige Erfolge bei der Herstellung von Sintermaterialien aus den Bereichen Keramik,
Hartmetall oder auch Nanowerkstoffe konnten in letzter Zeit durch die Anwendung von
Mikro-! und Millimeterwellenéfen erzielt werden [9-11]. Vor allem konnte bei vielen Sub-
stanzen im Vergleich zu konventionellen Herstellungsmethoden eine Erhéhung der Enddich-
ten und eine zum Teil drastische Verkiirzung der dafiir notwendigen ProzeRdauer nachge-
wiesen werden.

Obwohl diese Effekte theoretisch noch nicht alle zur Génze verstanden sind, bestehen
einige vielversprechende Erklarungsansitze, die vor allem auf eine durch die hochfrequente
elektromagnetische Strahlung bewirkte, nichtthermische Verdnderung der Transportvor-
ginge in den Materialien hindeuten [12-15]. Auch fiir das Material YBCO konnten solche
Wirkungen beobachtet [16-20] und mit den obengenannten Modellen in Relation gebracht
werden [21].

In dieser Arbeit wurde im Lichte solcher Fragestellungen das Sinterverhalten und Sau-
erstoffbeladen von YBayCu3O, unter Einfluf von Hochfrequenzstrahlung untersucht. Im
Unterschied zu den oben aufgefilhrten Experimenten lag die Frequenz der verwendeten
Mikrowellen nicht bei den auch in Haushaltsgeriten eingesetzten 2,45 GHz. Es wurde
stattdessen durch ein Gyrotron erzeugte Millimeterwellenstrahlung von = 30 GHz einge-
setzt. Ein Vorteil dieser Anordnung ist die Méglichkeit, durch die kleineren Wellenlingen
wesentlich homogenere Feldverteilungen zu erreichen und so die Proben gleichmifiger zu
erhitzen.

Die Griinkorper wurden aus kommerziell verfiigbaren Pulvern hergestellt und nach dem
Sintervorgang mit verschiedenen physikalischen (u. a. Dichtebestimmung) sowie materi-
alwissenschaftlichen (lichtmikroskopische Gefligeuntersuchungen, Rontgendiffraktometrie)
Methoden charakterisiert,.

Besonderes Augenmerk wurde dabei aus obengenannten Griinden auf die Sauerstoff-
verteilung gelegt. Als schnell durchfiihrbare Mefmethode hierfiir bot sich die Bestimmung
des Oberflichenwiderstands der bearbeiteten Proben im normalleitenden Zustand an, da
dieser recht prézise Riickschliisse auf den Sauerstoffgehalt des Materials zulaft. Auerdem

'Als Mikrowellen bezeichnet man elektromagnetische Wellen mit Frequenzen zwischen 10® und 10'? Hz

18).
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sind iiber ihn auch qualitative Aussagen {iber das Hochfrequenzverhalten des Materials im
supraleitenden Zustand méglich [22]. Hinsichtlich des wachsenden Interesses, Hochtempe-
ratursupraleiter in Anwendungen der Hochfrequenztechnik einzusetzen, kann die Mefime-
thode auch dahingehend interessante Ergebnisse liefern. Um die Messung durch einen End-
plattenresonator fiir die im normalleitenden Zustand schwerer zu untersuchenden Proben
zu optimieren, wurden einige Uberlegungen zum Koppelverhalten des Resonators durchge-
fiihrt. Darauf beruhende Modifikationen der Koppelstruktur gestatteten eine Optimierung
der Signalausbeute.

Obwoh! YBCO in gesinterter Form durchaus nicht die besten supraleitenden Eigen-
schaften zeigt —— Schmelztexturierung oder Diinnschichttechnologie beherrscht man da-
hingehend derzeit besser — ist es ein einfacher herstellbares Modellsystem und z. B. fiir
Schmelztexturierung auch als Ausgangsmaterial in Verwendung.

Die auch fiir die anderen Herstellungsmethoden ausschlaggebende Frage des Sau-
erstoffgehaltes wurde hier genauer untersucht. Insbesondere bei massiven YBayCuzO,-
Materialien hoher Dichte, wie schmelztexturierten Probenkérpern und Einkristallen, stellt
die genaue Steuerung dieses Parameters ein grofes Problem dar. Im Temperaturbereich
iber 750 °C, in dem Sinterprozesse mit signifikanter Geschwindigkeit stattfinden und der
Probenkorper dichter wird, nimmt YBCO zu niedrige Sauerstoffgehalte fiir gute supralei-
tende Eigenschaften an. Um die notwendigen Sittigungswerte von z > 6,9 zu erreichen,
sind zum Teil sehr lange Temperschritte (> 100 h) bei Sauerstoffatmosphére und Tempe-
raturen < 500 °C notwendig.

Auch hier legen einige theoretische Uberlegungen [23,24] sowie experimentelle Ergeb-
nisse [14,15,25] nahe, dafl die Einwirkung von Hochfrequenzfeldern zu héheren effektiven
Festkorperdiffusionskoeffizienten fiihren, also die notwendigen Temperzeiten deutlich ver-
kiirzen kann. Deshalb wurden in dieser Arbeit auch die Sauerstoffbeladung von gesintertem
YBCO durch Temperprozesse mit konventioneller sowie Millimeterwellenheizung im direk-
ten Vergleich untersucht.




Kapitel 1

Methoden zur Charakterisierung

Zur Charakterisierung der Proben wurden neben den in Kapitel 2 beschriebenen Ober-
flaichenwiderstandsmessungen auch einige weiter verbreitete Mefverfahren eingesetzt, die
hier mit ihren Anpassungen im Rahmen dieser Arbeit kurz aufgefithrt werden sollen.

1.1 Dichtemessungen

Die Dichten der Griinlinge wurden aus einer geometrischen Volumenbestimmung und Wi-
gungen mit einer Laborwaage vom Typ ,Sartorius MC BA 100“ bestimmt. Um eventuelle
Ungenauigkeiten durch beim Pressen entstandene Schwankungen in der Probendicke und
dem Durchmesser zu reduzieren, wurde der Durchmesser D an vier und die Dicke d an 13
Stiitzpunkten gemessen.

Zur Bestimmung der Dichte der gesinterten YBCO-Proben wurde die Milligrammwaa-
ge zusammen mit einer Einrichtung zur Dichtebestimmung nach der Auftriebsmethode
verwendet. Da YBCO mit Wasser reagiert, erfolgten die Messungen in reinem (99,7 %) Iso-
propanol (auch 2-Propanol, CH;CH(OH)CHj3). Dessen Dichte kann durch Aufnahme von
Feuchtigkeit aus der Umgebung und Temperaturinderungen wihrend des Messens schwan-
ken. Um dies zu beriicksichtigen, wurde vor und nach jeder Mefireihe seine Dichte durch
mehrfach hintereinander wiederholte Messungen mit einem Glassenkkorper bestimmt. Da-
bei erhielt man aus dessen geeichtem Volumen Vgk = 10 cm?® nach

p _ MSK,A — MSK,J
Iso —
Vsk

die Dichte des Mefmediums, wobei mgk 4,; die vor/nach dem Eintauchen in Isopropanol
gemessene Masse des Senkkdrpers ist.

Bei den einzelnen Dichtemessungen wurde die Temperatur des Isopropanols mit auf-
genommen und daraus durch lineare Regression ein Ausdehnungskoefhizient fiir den frag-
lichen Temperaturbereich bestimmt. Die lineare Néherung scheint angesichts der nur sehr
geringen Temperaturschwankungen — meist bedingt durch Warmeein- oder -austrag beim
Eintauchen der aufierhalb des Wégeraums gelagerten Proben — gerechtfertigt und erfolgt
im Bereich von maximal +1 K fiir die einzelnen Mefvorgénge.

Eine Beeintrachtigung der Oberflicheneigenschaften der YBCO-Proben durch das Ein-
tauchen in den hygroskopischen und somit wahrscheinlich zunehmend wasserreicheren Iso-
propanol konnte nicht beobachtet werden (s. Abschn. 3.5). Nichtsdestotrotz wurde dieselbe




1.1. Dichtemessungen

Mefkfliissigkeit nie mehr als zweimal verwendet und zwischen den Messungen luftdicht ver-
schlossen gelagert.

YBCO-Probe
v
- (A)

Luft

. . 3 k /i(l)

IS"P“’P“‘“

} D =76 mm |

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Mefanordnung zur Dichtebestimmung von
YBCO-Proben in Isopropanol

Um die Dichte einer Probe zu bestimmen, wurde sie auf der in Abb. 1.1 dargestellten
Halterung zuerst an Luft in Schale (A) und dann, in Isopropanol eingetaucht, in Schale
(I) gewogen. Die Halterung ist so konstruiert, daf sie in beiden Lagen der Probe mdglichst
gleich viel Verdrangung im jeweiligen Medium hat und deshalb die Messung weitestgehend
unbeeinflufit 148t.

Es gilt nur zu beriicksichtigen, daf die beiden Drahthalterungen mit je 0,7 mm Durch-
messer durch den hoher ansteigenden Isopropanolspiegel im Mefsgefafs weiter eintauchen
und damit der gesamten Halterung zusatzlichen Auftrieb verleihen. Dies kann jedoch durch
folgenden Korrekturfaktor ausgeglichen werden:

1

fKorr = 1+ D2
D1

D : Durchmesser des Mefibehilters

d : Durchmesser der beiden Haltestébe
Eventuelle Einfliisse durch die Anderung der durch Adhision erzeugten Fliissigkeitsmenis-
ken an Halterung und Gefifrand beim Eintauchen der Probe verschwinden, sobald sich
erneut ein Gleichgewichtszustand ausgebildet hat, da das Profil von Halterung und Gefif§
quer zum Fliissigkeitsspiegel immer dasselbe bleibt. Auferdem werden sie in den hier be-
trachteten Fillen durch die Anderung des Auftriebs der Probe nach dem Eintauchen, der
durch das Eindringen von Isopropanol in Risse und offene Porositdten erzeugt wird, vollig
tiberdeckt.
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Sind nun Dichte der Luft (ppug) und des Isopropanols (pis) bekannt, kann man aus
den unterschiedlichen Auftriebswerten der Probe in den beiden Medien ihre Dichte folgen-
dermafien berechnen:

mA (PIso - PLuft)fKorr
PProbe = ~+ PLuft
maA —my

m4 : Masse an Luft

my : Masse im Isopropanol
Der Fehler, der sich bei diesen Messungen ergibt, tritt nach Beriicksichtigung der Kor-
rekturfaktoren etwa in der dritten Nachkommastelle auf. Allerdings wirken sich bei den
gesinterten Materialien nicht nur die offenen Porositéten negativ aus. Es ist auch zu be-
riicksichtigen, daff die Proben bei wiederholten Messungen eventuell Isopropanol in den
Poren zuriickhalten oder an der rauhen Oberfliche in der Fliissigkeit kleine Luftblasen
hidngen bleiben. Deshalb wurden hier nur zwei Nachkommastellen ausgewertet, was jedoch
in den untersuchten Fillen ausreicht.

1.2 Rontgendiffraktionsmessungen

Fiir die Beugungsmessungen (auch als XRD, X-ray diffraction, bezeichnet) wurde ein Ront-
gendiffraktometer des Typs ,Kristalloflex* der Firma Siemens verwendet. Die Rontgen-
strahlung wurde in einer Rohre mit Kupferanode erzeugt, so dak man die Proben mit
der Cu-Kay- und der Cu-Kasg-Linie bestrahlte. Mittels des mitgelieferten Auswertepro-
grammes war es moglich, aus den erhaltenen Datensédtzen die Cu-Kap-Linie rechnerisch zu
unterdriicken. Die Rechnersteuerung des Gerétes lie sich so programmieren, daf bestimm-
te Beugungspeaks angefahren und automatisch aufgenommen werden konnten. Es wurden
Beugungsreflexe der Kristallebenen (006) und (005) untersucht. Der Zusammenhang zwi-
schen dem Sauerstoffgehalt z und der c-Kristallachse kann nach [26,27] im Bereich von
6,5 < x < 7,0 als linear nach

© = TA,487 — 57,87-— (1.1)
nm

angenommen werden. Damit wurde versucht, z aus den gemessenen (00k)-Reflexen mit
Hilfe von (1.1) und der Braggschen Bedingung

kAr = 2csin® (1.2)

zu berechnen. Wobeil Ag = 0,154056 nm die Wellenlange der Cu-Ka;-Linie und © der
gemessene Beugungswinkel ist.

1.3 Lichtmikroskopische Probencharakterisierung

Um die Gefiigestruktur zu untersuchen, wurden lichtmikroskopische Aufnahmen der Pro-
ben angefertigt. Dabei wurde ein Auflichtmikroskop ,MeF3“ der Firma Reichert-Jung ver-
wendet, mit dem die Proben sowohl in polarisiertem bei bis zu 200facher Vergrofierung als
auch unpolarisiertem Licht bei bis zu 500facher Vergroferung betrachtet und photogra-
phiert werden konnten. Dariiber hinaus wurden an einem Mikroskop des Typs ,Polyvar 2
MT* derselben Firma Auflicht-Makroaufnahmen ganzer Proben angefertigt.
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Hochfrequenzmelstechnik

2.1 Motivation und grundlegende Uberlegungen zum Mef-
prinzip

Eine ausschlaggebende Grofie fiir die supraleitenden Eigenschaften von YBagCuz Oy, ist die
Stochiometrie des Sauerstoffs im Material. Es wurde insbesondere fiir die tiefenabhéngigen
Beladungsmessungen eine Mefimethode benétigt, die zwar Riickschliisse auf die gemittelte
Sauerstoffverteilung an der Probenoberfliche erlaubt, in der Tiefe jedoch eine Aufldsung
im Bereich der Korngroflen des Materials (= 150 pm) besitzt.

Hierfiir bot sich eine Messung des Oberflichenwiderstandes der Proben an. Die Mes-
sungen im Rahmen der Diplomarbeit von E. Keskin [22] an konventionell gesinterten
YBCO-Proben ergaben, daf auch der Oberflichenwiderstand im normalleitenden Zustand
Riickschliisse auf den Sauerstoffgehalt der obersten Probenschicht bis in Dimensionen der
Eindringtiefe der zur Messung verwendeten Mikrowellen (hier ~ 50 pm) zuléft.

Um Oberflichenwiderstandsmessungen und Untersuchungen der dielektrischen Eigen-
schaften von Materialien durchzufiihren, existieren diverse Ansitze und Méglichkeiten. Hier
entschied man sich fiir einen geschlossenen Hohlraumresonator aus Kupfer, dessen niedrig-
ste Resonanzfrequenzen im auch fiir potentielle Hochfrequenzanwendungen interessanten
Bereich (9 GHz bis 13 GHz) lagen. Bei der Messung wird die Bodenplatte eines zylin-
derférmigen Resonators gegen das Probenmaterial ausgetauscht, so daf die Auswirkungen
auf die Giite der Resonanzen Riickschliisse auf den Oberflichenwiderstand des Materials
zuléfit.

Eine gewisse Einschrinkung entsteht dadurch, dal die Probengeometrie als zylinderfor-
mig mit einem nur wenig variierbaren Durchmesser von etwa 40 mm bis 41 mm vorgegeben
ist, da die gesamte Bodenplatte ersetzt werden mufs.

Zwar existieren durchaus Méglichkeiten, dieses Mefprinzip z. B. durch Verwendung
von Dielektrika (u. a. Saphir) zur Feldbiindelung auf einen bestimmten auch variablen Be-
reich des Resonators (sog. Partial-wall-Resonatoren [28]) auszudehnen, mit dem dann auch
stark variierende und vor allem kleinere Probengeometrien untersuchbar werden. Jedoch
ist man dort entweder auf experimentelle Eichungen oder numerische Simulationen der
Resonatorgeometrie angewiesen, um die Giiteinderung mit dem Oberflichenwiderstand
korrelieren zu konnen. Dies gestaltet die Interpretation der Ergebnisse komplizierter als
die Auswertung bei einer einfachen, noch analytisch zu behandelnden Geometrie wie der
verwendeten.
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Da es fiir den verwendeten Frequenzbereich moglich war, im Rahmen der experimen-
tellen Vorgaben Proben von der notwendigen Gestalt und Dimension zu fertigen, um die
gesammte Bodenplatte zu ersetzen, wurde der einfachere Aufbau gewéhlt.

Dariiber hinaus war ein dhnlicher Resonatoraufbau, der auf Erkenntnissen der Unter-
suchung von Niob [29] basiert, bereits in einer Niob-Ausfithrung zur Tieftemperaturmes-
sung [30] sowie auch als Kupferresonator [22] realisiert und erfolgreich fiir Materialunter-
suchungen eingesetzt worden.

2.2 Theoretische Grundlagen

2.2.1 Oberflichenwiderstand und Eindringtiefe

Ein idealer Leiter mit der Leitfahigkeit o — oo wiirde ein von aufen angelegtes elektro-
magnetisches Feld vollstindig abschirmen. Nach den Maxwellschen Gleichungen wiirde fiir
solch einen Leiter an der Oberfliche nur eine tangentiale Magnetfeldkomponente und eine
senkrechte Komponente des elektrischen Feldes vorhanden sein:

Ey = H =0 (2.1)

Bei einem realen Leiter mit endlicher Leitfidhigkeit jedoch kénnen die elektromagneti-
schen Felder in die Oberfliche eindringen. Dies ldft sich durch die Eindringtiefe A beschrei-
ben, die von ¢ und der Frequenz des Feldes (w = 27v) abhéngig ist. E | Klingt innerhalb des
Leiters auf Langen in der Grofenordnung der Debye-Linge Ap = 0,1 nm ab und kann des-
halb hier vernachlissigt werden. Man kann die endliche Leitfahigkeit der Oberfliche durch
eine magnetische Oberflichenimpedanz Z; beschreiben, iiber die das tangentiale elektrische
mit dem tangentialen magnetischen Feld an der Leiteroberfliche verkniipft wird:

By =~ Z,(H x) (2.2)

wobei 77 der Normaleneinheitsvektor senkrecht zur Leiteroberfliche ist. Zur Vereinfachung
der Rechnung liege 7 entlang der z-Achse.

Beriicksichtigt man die Tatsache, daff die rdumliche Variation der Felder an der Ober-
fliche senkrecht zum Leiter fiir Oberflichen mit Kriitmmungsradien, die grol gegen die
Eindringtiefe sind, viel stdrker ist als die Variation parallel dazu, kann man sich darauf
beschranken, alleine die Anderungen senkrecht zum Leiter zu betrachten. Hierdurch verein-
fachen sich die Maxwellschen Gleichungen fiir diesen Fall, und man kann durch Verwendung
von (2.2)

VxE = —poH (2.3)

(po: magnetische Feldkonstante) als Differentialgleichung formulieren. So ergibt sich [31]
bei einer Zeitabhingigkeit ¢! der Felder

Ho ®
ZS:————/ Hy(z,1) dz 2.4
0,0 Jy 1(z,t) (2.4)
und daraus
®© H)(z)
. I _ )
= twpy | __—H”(O) dz = Ry +1X; (2.5)
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wobel Ry, der Oberflichenwiderstand und Realteil von Z;, die ohmschen Verluste im Ma-
terial beschreibt und X {iber
* H)(z) Xs

A = Re dz = 2.6
o Hy(0) who (26)

mit der Eindringtiefe verkniipft ist.
Gilt in dem Material das Ohmsche Gesetz 7= o F, erhilt man fiir H eine ins Materia-
linnere exponentiell abklingende Welle [32] mit der Amplitude

(1+41)2
e

H(z)=H(0)e

5= \/;z; (2.5)

Dieses Verhalten eines Leiters im Hochfrequenzfeld wird als normaler Skineffekt bezeichnet.
Mit (2.5) und (2.7) folgt als Ausdruck fiir die Oberflachenimpedanz

Zs = (1+1;),/%9 (2.9)

2.7)

und der Skintiefe

und damit fiir ein reelles o

R, = /2K | (2.10)
20

bzw. fiir den spezifischen Oberflichenwiderstand

_ 2R?

= . (2.11)
Wity

Ps
Dariiber hinaus ergibt sich der Zusammenhang zwischen Eindring- und Skintiefe zu

A o= 2 (2.12)

2.2.2 Schwingungsmoden in Wellenleitern

Sendet man elektromagnetische Wellen durch Strukturen aus elektrischen Leitern oder Di-
elektrika, nehmen sie bei der Ubertragung bestimmte Feldkonfigurationen an. Die verschie-
denen Verteilungen im elektrischen und magnetischen Feld der darin laufenden Schwingung,
welche sich je nach Profil solch eines Wellenleiters ausbilden, bezeichnet man als Moden.

Fiir ein konstantes Querschnittprofil lassen sich die Feldverteilungen iiber die Losun-
gen der Maxwell-Gleichungen finden. Normalerweise legt man die z-Achse des Koordi-
natensystems senkrecht zum Querschnittprofil entlang des Leiters. Die Losungen fiir die
Randbedingungen idealer Leitfahigkeit der Oberflichen, El! = H 1 = 0, lassen sich in drei
Kategorien einteilen [31,33,34]:
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transversal elektromagnetisch (TEM) Diese Moden kénnen sich in Leiterprofilen mit
zwei (oder mehr) Oberflichen, also z. B. Koaxialleitern ausbilden. Sie zeichnen sich
dadurch aus, daf E,=H,=0 gilt, also fiir elektrisches und magnetisches Feld
nur Komponenten transversal zur Ausbreitungsrichtung vorhanden sind. Entlang des
Leiters breiten sie sich wie ebene Wellen aus, weshalb entsprechende Leitertypen oft
zur Ubertragung von Hochfrequenzsignalen eingesetzt werden.

transversal elektrisch (TE) Fiir diese auch als H-Moden bezeichneten Feldkonfigura-
tionen gilt £, = 0, H, # 0, und sie bilden sich in Hohlleitern, Wellenleitern mit nur
einer geschlossenen Oberfliche, aus.

transversal magnetisch (TM) Wie die TE-Moden bilden sich diese auch als E-Moden
bezeichneten Feldverteilungen ebenfalls in Hohlleitern aus, allerdings gilt hier H, = 0,
L, #0.

Man erhilt die Felder fiir die Moden in Hohlleitern mit konstanten Querschnittsprofilen
aus Losungen von diskreten Eigenwertproblemen [33,34].

In dem fiir diese Arbeit relevanten Fall eines kreisformigen Leiterquerschnitts und der
TE- und TM-Moden darin sind es Produkte aus trigonometrischen und Besselfunktionen
als orthogonale Eigenfunktionen, die dieses Problem losen. Sie lassen sich durch ein Ind-
expaar beschreiben:

1. m > 0, der Azimutalindex, er beschreibt die Zah!l der Schwingungsbauche fiir einen
halben Umlauf der Winkelkoordinate, oder

2. n > 1, der radiale Index, der die Anzahl der Schwingungsbiuche des Feldes entlang
eines Radius’ beschreibt.

Man kann damit die Moden im zylindrischen Hohlleiter in TM,,, oder TE,,, untertei-
len. Fiir Schwingungsfrequenzen unter einer bestimmten Frequenz

!
y(T = = Zmn (2.13)
STM) i‘”’;m (2.14)

konnen sich die entsprechenden Moden nicht mehr ausbreiten, und ihre Felder werden
exponentiell in z-Richtung geddmpft. Man nennt v, auch Cut-off-Frequenz. Dabei ist z,,,
die nte Nullstelle der Besselfunktion Jp,, z,, die nte Nullstelle ihrer Ableitung, a der
Radius des Hohlleiters und ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Innenraum des Hohlleiters.

2.2.3 Eigenschwingungsverhalten von Hohlraumresonatoren

Schlieft man den oben beschriebenen Hohlleiter senkrecht zur 2-Achse durch leitende Fli-
chen im Abstand L ab, erhilt man einen sogenannten Endplattenresonator.

In dessen Hohlleiterteil kdnnen sich nun bei bestimmten Eigen- oder Resonanzfrequen-
zen stabile Wellenformen in der Verteilung des elektrischen und magnetischen Feldes aus-
bilden.

In der Beschreibung der Felder eines zylinderformigen Resonators kommen zusétzlich
zu den oben erwdhnten azimutalen und radialen Eigenfunktionen noch jene entlang der

10
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z-Achse hinzu, die durch den Axialindex p > 1 beschrieben werden, der die Schwingungs-
bauche in dieser Richtung angibt.
Die Eigenfrequenzen fiir den zylindrischen Resonator berechnen sich [31,34] nach:

/ 2 2

ugn? = 5% <m;'{"> + (w%) Resonanzfrequenz der TE-Mode (2.15)
2 2

y(T! I"/){) = % <m2"> + (71'%) Resonanzfrequenz der TM-Mode (2.16)

Dabei ist
L : Lange des Resonators

A : Radius des Resonators
Diese Beziehung gilt fiir den zylindrischen Resonator mit ideal leitenden Wénden, also

dem spezifischen Oberflichenwiderstand p; = 0. Dabei ist zu beriicksichtigen, daf einige
der Moden entartet sind, d. h. Moden verschiedener Feldkonfiguration dieselben Eigenfre-
quenzen haben. Zum Beispiel gilt dies fiir die TEgnp- und die TMy,,-Moden, da zj,, = 21,
ist.

2.2.4 Verluste in Resonatorwianden und Form der Resonanzkurve

Im Unterschied zum oben angefiihrten theoretischen Modell eines idealen Hohlraumreso-
nators besitzt eine reale Resonanzkavitdt Wande mit endlichem spezifischen Oberflichen-
widerstand p; > 0.

Fiir diesen Fall gilt (2.2), und man erhilt eine durch die reelle Oberflichenwiderstands-
komponente R, bestimmte Verlustleistung Py, mit der die angeregte Schwingungsmode im
Resonator Energie dissipiert.

Damit ergibt sich aus der Energieerhaltung fiir den Energieinhalt U des Resonators
iiber die Zeit t die Differentialgleichung

dU 27(1/0
—_—= - U 2.1
7 0 (2.17)
mit der Losung
21y,
Ut) = Upe™ @ (2.18)

Das exponentielle Abklingen wird neben der Resonanzfrequenz vy noch durch die soge-
nannte Gite ) bestimmt, ein Maf fiir den Energieverlust einer Resonanz, fiir die deshalb

Q =2myYs (2.19)

gelten muf, wobei Ures die Energie im Resonator ist.

Im verlustbehafteten Resonator findet somit ein geddmpfter Schwingungsvorgang statt,
dessen Amplitudenverlauf iiber die Frequenz nun nicht mehr ein einzelnes scharfes Maxi-
mum bei der Resonanzfrequenz des ungedédmpften Falles vy besitzt, sondern in Form einer
Lorentzkurve [31,34] ein breiteres Resonanzmaximum, den sogenannten Resonanzpeak, be-
schreibt:

1
(v — vy = v) + (%)

|E@)* ~ (2.20)

11
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Die Verschiebung des Resonanzmaximums Av zur Resonanzfrequenz vy des ungedampf-
ten Falles 146t sich hierbei fiir schwache Dampfung, also grofe Giiten @), vernachlissigen,
so dafs man mit der Halbwertsbreite des Resonanzpeaks Av
140
= 2.21
Q=2 (2:21)

schreiben kann.

2.2.5 Geometriefaktoren und Oberflichenwiderstand

Will man von der Giite @ einer Schwingungsmode auf den Oberflichenwiderstand des
Resonatormaterials R; Riickschliisse ziehen, muf der Einfluf der Feldkonfiguration dieser
Mode auf deren Energiedissipation im Material berechnet werden.

Hierfiir stellt man zuerst einen lokalen Zusammenhang zwischen Feld und Oberflichen-
widerstand her. Nach (2.2) kann man fiir den Energiefluff gdiss, den dissipativen Poynting-
Vektor, durch die Resonatorwinde schreiben:

- L. 1 m
Sdiss = Re(E” X HH) = —ﬁRsHﬁn (2.22)

Hiermit hat man ein MaR fiir den Energiefluf aus dem Resonator, und zusammen mit
der Energiedichte der Feldkonfiguration und (2.19) ergibt sich:
2mUo oy Jve.. |H?| dV

3Rs [s,., |1HP| dA
r

Rs

I', der Wert, der wie gefordert R mit @ verkniipft, wird dabei Geometriefaktor genannt
und berechnet sich wie aus (2.23) ersichtlich als:

Q (2.23)

2mvg o f‘,ms ]I;ﬂl av
Js... 1HF| dA

r (2.24)

I" 148t sich fiir einfache Geometrien, wie hier im Falle eines zylinderférmigen Resonators,
analytisch berechnen.

In der fiir die Messungen eingesetzten Anordnung bestehen zwar die Seitenflichen und
der obere Abschluff des Resonators, d. h. der obere ,Becher, aus Kupfer, die Bodenplatte
aber aus dem zu untersuchenden Material. Es ist somit notwendig, eine Trennung der Verlu-
ste in einen Anteil fiir den Becher I' g und einen fiir die Bodenplatte I' p aufzuteilen, indem
man den Beitrag der Felder iiber die jeweilige Flidche getrennt betrachtet. Die Berechnung
dieser getrennten Geometriefaktoren wurden von Numssen in [35] fiir die TEp,-Moden
durchgefiihrt (auch [36]), die hier verwendet werden, um das Ry der Proben zu messen.
Man fand dort:

3/2

2 ()

01

EERETC-ONC)

!
8
o
N
TN
[—y
+
N

Geometriefaktor fiir den Becher,

12




2.3. Aufbau und Verhalten des Resonators

wobei Zy der Wellenwiderstand des Vakuums bzw. des Mediums im Resonator ist,

()"

I
r @Z o 5 Geometriefaktor fiir die Bodenplatte,
2 L2 (24
2 \ 2z, L

und daraus auch den Zusammenhang

1 1
_ 1 2.2
T Ty Tp (2.25)

Aus (2.23) ist bekannt, daf der Kehrwert der Giite proportional zu der Verlustleistung im
Resonator ist. Da die gesamte Verlustleistung die Summe der Verluste durch Becher und
durch Bodenplatte sein muf, und unter Beriicksichtigung von (2.25) muf also gelten:

1 R, R® R

Q I  Tp I'p

woraus sich der Oberflichenwiderstand der Probe, welche die Bodenplatte darstellt, be-
rechnen lafst:

(2.26)

(B)
RP) = 1p (-l——Rs ) (2.27)

2.3 Aufbau und Verhalten des Resonators

Mit den oben besprochenen Ergebnissen ist es nun mdoglich gewesen, einen Resonator
und eine MefRanordnung zu konstruieren, die es ermdglichte, die Oberflichenwiderstands-
messungen durchzufithren. Dabei wurden die Erfahrungen von E. Keskin beriicksichtigt,
der einen dhnlichen Aufbau in seinem Hochfrequenzverhalten bereits detailliert untersuch-
te [22].

Der Resonator, wie in Abb. 2.1 dargestellt, wurde aus einem Block OFHC-Kupfer ge-
fertigt. Um die Oberflachenqualitdt des Kupfers im unteren Resonatorraum, dem ,Becher®,
moglichst wenig zu beeintrdchtigen, wurde der letzte Span in einem Zug und mit Alkohol
als Kiihlmittel abgedreht. Dies lieferte zwar nicht dieselbe Oberflichenqualitdt wie beim
in [22] beschriebenen, mit Diamantwerkzeug bearbeiteten Exemplar, lieff sich jedoch ein-
facher und mit vorhandenen Mitteln realisieren.

Im ,unbeladenen Zustand, also ohne eine Probe innerhalb des Resonators und mit
einer Bodenplatte aus demselben Kupfermaterial wie der Becher, konnten Giiten wie bei
den Beispielen in Tabelle 2.1 erreicht werden.

Auch wenn man beriicksichtigt, daf die etwas grofiere Ausdehnung des mit Diamant-
werkzeug gefertigten Resonators iiber den Einfluk der Geometriefaktoren geringfiigig ho-
here Giiten liefern kann, bestehen dariiber hinaus immer noch Unterschiede. Vergleicht
man zum Beispiel den Literaturwert des spezifischen Oberflichenwiderstands von Kupfer
Ps,Cu,Lit = 1,71 pQcm mit dem nach E. Keskins Messung ps.cy = 1,90 pQcm und mit der
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E] semi-rigid
Koaxialleitungen
SMA-Kontakte J
"

Deckel und Fithrung
fiir Koaxialleitungen (Cu)

Indiumdichtung

Koppelhiilsen mit
Federkrinzen

Koppelstifte (Cu)

Innenleiter ___

Koppelloch,
2 mm Durchm.

Resonatormantel (Cu)

YBCO-Probe
Resonatorraum .
AN

Probenteller (Cu)

e

42 mm
Abbildung 2.1: Aufbau des Resonators mit Koppelvorrichtung

Messung im hier verwendeten Resonator pscy = 2,50 pflcm, findet man eine deutliche
Abweichungen. Diese Werte sind jedoch noch ausreichend gut, um zuverldssige Messungen
durchfiihren zu kénnen.

Die Bodenplatte des Resonators wurde so auf einer in der Halterung befestigten Mikro-
meterschraube fixiert, daf ihre Hohe variabel, aber genau einstellbar war, ohne die Platte
dabei zu verdrehen. Da fiir den ideal zylindrischen Resonator die héchste Giite und damit
auch die beste Auflésung auftritt, wenn der Resonatordurchmesser gleich seiner Lénge ist,
also L = 2A gilt, wurde diese Einstellung fiir die Messungen verwendet.

Besonders starke negative Auswirkungen auf die Giiten der TEg;p-Moden hat nach Er-
fahrungen von E. Keskin die Verkippung der Bodenplatte gegeniiber des Resonatorinnen-
raumes, da hier die Symmetrie des Resonators gestort wird und Modenmischung auftritt.
Es wurde darauf geachtet, die Befestigungsplatte des Resonators und der Mikrometer-
schraube moglichst parallel zu fertigen und zu montieren. Allerdings stellte sich heraus,
daf die Bohrung fiir die Mikrometerschraube innerhalb der Platte etwas zuviel Spiel hatte
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Resonator aus [22] verwendeter Resonator
Mode | Frequenz v in GHz [ Giite @ | v in GHz | Q
TEo11 9,5063 29190 9,4043 25595
TEo12 11,4067 31850 11,2524 28125

Tabelle 2.1: Vergleich der in verschiedenen Resonatoren gemessenen Giiten

Mikrometerschrauben
zur Kopplungsreglung

semi-rigid ]
Koaxialzuleitungen I

Resonatoraufbau
mit Kopplung

Probenteller
mit Probe

unu 0ce

Halterung aus

Aluminium \
L

«____———1. Mikrometerschraube
fiir Probenteller

Ll 3l

260 mm

Abbildung 2.2: Resonator in Halterung

und diese somit nach dem Einsetzen durch das Anziehen der Halteschraube leicht verkippt
wurde. Verkippungen von nur 0,2° in der TEg;;-Mode im leeren Resonator kénnen jedoch
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bereits zu einer scheinbaren Erhéhung des Oberflichenwiderstandes Rs; um 20 % fiihren.
Hierdurch entstanden wihrend der ersten Kalibrierungsmessungen der Anordnung oftmals
nicht reproduzierbare Anderungen in der Leergiite, bis dem Fehler durch Auspolsterung
der Halterung mit Aluminiumfolie und sorgféltiger Nachjustage begegnet werden konnte.

Um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse trotz dieser Justageprobleme gewdhrleisten
zu konnen, wurden nach maximal fiinf Oberflichenwiderstandsmessungen Eichmessungen
des leeren Resonators und gegebenenfalls Nachjustagen durchgefiihrt. Als sinnvolle Wei-
terentwicklung des Resonatordesigns, die aus Zeitgriinden leider in dieser Arbeit nicht
realisiert werden konnte, empfiehlt sich aber auf jeden Fall eine Montage der Bodenplatte,
die es erlaubt, den Kippwinkel nachtriglich zu verdndern.

Betrachtet man die Feldkonfiguration der entarteten TEqp,- und TMip,-Moden, stellt
man fest, dak letztere einen wesentlich hoheren Induktionsstrom zwischen der Bodenplatte
und dem Becher besitzt. Der Spalt zwischen der Bodenplatte und dem Resonatorbecher
wirkt sich also wesentlich starker auf die TM-Moden aus. Nach Stérungsrechnungen in [22]
werden diese nicht nur geddmpft, sondern auch die Entartung zu den korrespondieren-
den TE-Moden aufgehoben, da sich ihre Frequenzen durch den Stoéreinflufs verschieben.
Die TEgnp-Moden bleiben jedoch weitestgehend unbeeinfluft. Bei den Untersuchungen am
verwendeten Resonator konnten in der Nachbarschaft der TEgj2- und TEgi3-Moden kei-
ne Moden gefunden werden, die als entartete TM-Moden in Frage kommen, und auch im
Profil der jeweiligen TE-Mode war keine wesentliche Verzerrung zu erkennen, so dal eine
Uberlagerung mit einem hohen TM-Anteil ausgeschlossen werden kann. Allein fiir TEq;;
konnte im leeren Resonator bei einer ungefahr 11 MHz hoheren Frequenz eine benachbarte
Mode sehr niedriger Intensitdt und Giite gefunden werden. Durch die Erhéhung des ef-
fektiven Resonatorvolumens fiir die TM-Moden, das der zuséitzliche Spalt verursacht, ist
jedoch eher eine Erniedrigung ihrer Frequenz zu erwarten. Eine plausible Erklarung fiir
diesen Effekt konnte bisher nicht gefunden werden. Méglicherweise wirken sich auch gerin-
ge Verformungen an der Oberseite des Resonators, die bei der Fertigung der Koppelldcher
entstanden, dahingehend aus, daf sich das effektive Resonatorvolumen verkleinert. Bei
den TE-Moden ist die Ubereinstimmung zwischen aus den Schwingungsmoden bestimm-
ten Mafen der Resonatorgeometrie und mit mechanischen Mitteln gemessenen jenseits der
Auflésungsgrenze letzterer.

Um die Giite des Resonators zu erhéhen, wurde ein Versuch durchgefiihrt, den Kupfer-
resonator in einem UHV-Ofen auszugliihen, da durch die Erhitzung von Kupfer bis nahe
an den Schmelzpunkt erfahrungsgemaft Oberflichenunreinheiten abdampfen und Oberfla-
chendefekte im Material ausheilen kénnen. Zwar konnte in einem Vorversuch bei einer
ausgegliihten Bodenplatte eine Erniedrigung ihres Oberflichenwiderstandes um etwa 5 %,
also nahe an der Auflésungsgrenze der Mefanordnung, festgestellt werden, leider war je-
doch eine Erhéhung der Resonanzgiite nach dem Ausgliithen eines gesamten Resonators
nicht festzustellen. Das hierfiir eingesetzte Exemplar war etwas ungenauer gefertigt als das
spater fiir die Messungen verwendete. Der ausgeglithte Resonator besal also schon von
Anfang an niedrigere Giiten und stirkere Verschmutzungen durch die Abspanvorginge
bei der Fertigung. Moglicherweise wiren Verbesserungen durch den Ausgliihvorgang beim
besonders in der Koppelgeometrie priziser gefertigten Resonator zu beobachten gewesen.
Jedoch war die bei der Bodenplatte erzielte Verbesserung nicht ausschlaggebend genug,
um den z. B. wegen plastischer Verformung nicht risikolosen Prozefs des Ausglithens auch
fiir das Resonatorexemplar mit héherer Giite durchzufiithren.
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2.4 Aufbau der Kopplung

Die kapazitive Ein- und Auskopplung wurde, wie in Abbildung 2.1 dargestellt, symmetrisch
aufgebaut. Das Signal wird dabei jeweils {iber sogenannte Semi-rigid-Koaxialleitungen in
den Koppelbereich hinein- und aus ihm herausgeleitet. Diese sind am einen Ende mit SMA-
Schraubverbindern konfektioniert, um, wie in Abschn. 2.5 beschrieben, mit Standardhoch-
frequenzmeftechnik verbunden werden zu kénnen. Thr anderes Ende ragt in zwei zylindri-
sche Ausfridsungen, sogenannte Koppelkamine, die durch einen Steg von 1 mm Dicke vom
Resonator getrennt sind. In einem Koppelkamin erlaubt ein exzentrisch gebohrtes Loch von
2 mm Durchmesser die Kopplung der eingespeisten Signale in den Resonator, im anderen
wird das Mefsignal aus dem Resonator ausgekoppelt. Diese Vorginge laufen symmetrisch
ab, weshalb hier nur auf den Einkoppelvorgang eingegangen wird.

Da die Innenprofile der Koppelkamine wegen ihres geringen Durchmessers mit abspa-
nender Fertigung nicht prizise genug gearbeitet werden konnten, wurde der letzte Milli-
meter durch Funkenerosion abgetragen. So konnte eine moglichst grofe Ubereinstimmung
mit dem Entwurf erzielt werden.,

Um direkte Uberkopplung durch Mantelwellen zwischen den Kaminen zu vermeiden,
ist der Koppelbereich oben durch eine massive Platte aus Kupfer abgeschlossen. Sie wird
mittels Indiumdichtungen, welche die Koppelkamine einzeln umgeben, leitend mit dem
Resonatorkérper verbunden. Um die Kopplung zu erhShen, wurden die abisolierten Innen-
leiter der Zuleitungen ferner mit verdickten Koppelstiften versehen, deren Entwurf und
Auswirkung in Abschnitt 2.4.2 beschrieben wird.

Wegen des vergleichbaren Feldprofils werden die eingespeisten TEM-Wellen der Ko-
axialkabel, die auch im Bereich des Koppelkamins mit Innenleiter laufen, nach dem Ende
des Koppelstiftes hauptséchlich die TMg,-Grundmode dieses Hohlleitersegmentes anregen.
Bei den eingespeisten Frequenzen zwischen 8 GHz und 14 GHz, mit welchen Resonatormo-
den angeregt werden kénnen, befinden sich die Hohlleitermoden im Teil des Koppelkamins
ohne Innenleiter im Cut-off. Das bedeutet, daf sie dort exponentiell abklingen und sich
diese Ddmpfung dafiir nutzen 148t, die Stirke der Ein- und Auskopplung zu variieren, in-
dem die Semi-rigid-Koaxialleitungen im Koppelkamin verschoben werden. Diese wurden
an der Platte der Halterung des Resonators mittels Mikrometerschrauben befestigt, um
eine moglichst genaue und reproduzierbare Einstellung des Abstandes zwischen dem En-
de des Koppelstiftes und dem Steg, der den Resonatorraum vom Koppelkamin trennt, zu
ermoglichen.

Die Signale in dem mit einer Probe beladenen Resonator sind allerdings sehr schwach,
und die Koppelvorrichtung mit den kleinen Koppelléchern erlaubt bereits von sich aus
nur eine geringe Koppelleistung. Deshalb waren die Koppelstifte wihrend der Versuche
meistens bis auf wenige Zehntel Millimeter an die Unterseite des Koppelkamins herange-
fahren. Beriicksichtigt man noch die zwecks besserer Anpassung verwendete Abrundung der
Koppelstifte, ist anzunehmen, daf sich in diesem geringen Teil einer Wellenléinge der ange-
regten Frequenzen nicht die vollstindige Feldverteilung der TMy;-Mode ausbilden konnte.
Angesichts der Tatsache, daf beim Zuriickdrehen der Koppelstifte im Kamin wie erwar-
tet eine exponentielle Abnahme der Koppelleistung beobachtet werden konnte, diirften die
tatsdchlichen Feldprofile mit denen von TMy; aber ausreichend iibereingestimmt haben,
um die Argumentation zur Plazierung des Koppelloches im nachfolgenden Abschnitt auch
in diesem Fall fiihren zu kénnen.
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2.4.1 Berechnungen zur Kopplung

Um ein moglichst hohes Auflésungsvermogen bei den Messungen zu erhalten, ist es wiin-
schenswert, die Signalein- und -auskoppelvorrichtungen mit nur sehr geringen Verlusten zu
realisieren. Man driickt diese oft auch durch die Koppelgiite aus, das Verhiltnis der im Re-
sonator wihrend einer Schwingungsperiode gespeicherten zur im Koppelsystem dissipierten
oder in es zurlickgestrahlten Energie.

Hohe Koppelgiiten und damit eine nur geringe Stérung der Resonatormoden lassen sich
durch eine kapazitive Einkopplung einfacher bewiltigen als durch eine induktive. Die fiir
eine schwache induktive Kopplung nétigen Koppelschleifen bei den verwendeten Wellenlédn-
gen wéren rein mechanisch schwerer zu fertigen. Ferner ist bei einer kapazitiven Kopplung
auch eine geringere Storung der Resonanzmode an Koppellochern als bei Koppelschleifen
und eine bessere Berechenbarkeit der Koppelstrukturen durch analytische oder numerische
Methoden gegeben. Dariiber hinaus war zu beriicksichtigen, daf es wie im urspriinglichen
Design‘des Resonators fiir supraleitende Messungen wiinschenswert ist, gegebenenfalls ne-
ben TE- auch TM-Moden anregen zu kénnen, was durch eine kapazitive Ankopplung eben-
falls einfacher zu erreichen ist.

Deswegen wihlte man die symmetrische kapazitive Ein- und Auskopplung. Um nun
insbesondere die TEg;,-Moden anregen zu konnen, muff gekldrt werden, wo die Koppells-
cher zu plazieren sind, um die giinstigste Ankopplung zwischen dem Resonator und der
Koppelleitung zu erreichen.

Die fiir unsere Belange interessante Grofie ist der Energiefluf durch das Koppelloch, zu
dessen Berechnung Kenntnisse iiber die Feldverteilung im Koppelgebiet notwendig sind.
Die Randbedingungen fiir die Berechnung dieses Problems sind an den Koppellochern
verhaltnisméafig kompliziert. Sie lassen sich jedoch, wie von Bethe [37] gezeigt wurde, durch
die Annahme elektrischer und magnetischer Felder, wie sie entsprechende Dipole in der
Koppelebene ausstrahlen, in guter Ndherung erfiillen.

Dabei betrachten wir mit I—_fo und EO die Felder, welche im ungestérten Resonator an
der Stelle des Koppelloch herrschen wiirden. Sie werden iiber die Fliche des Koppelloches
als konstant angenommen. Dies gilt bei im Vergleich zur halben Wellenldnge der anregen-
den Schwingung 1\211 kleinen Dimensionen. Fiir den hier verwendeten Versuchsaufbau mit
kreistérmigen Koppellochern des Durchmessers 2 mm ist dies wegen Ag = 2 ... 3 cm erfiillt.

A

e, 4

Abbildung 2.3: Koordinatensystem und Felder im Koppelloch
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2.4. Aufbau der Kopplung

Weiterhin seien Hy und Ej, die Felder der ungestorten Koppelleitung im Gebiet des
Koppelloches. 7 sei der Normalenvektor senkrecht zu Koppelebene, wohingegen  in dieser
liege. Ferner legen wir ein Koordinatensystem mit den orthogonalen Einheitsvektoren €}
und €3 in das Zentrum des Koppellochs (s. Abb. 2.3).

Wie bei Eschelbacher [38] beschrieben, gelten fiir die Dipolmomente der Koppel6ffnung;:

ik = Y (E x i) dA magnetisches Dipolmoment (2.28)
TJs
1 —
p= py i / (E-7) dA elektrisches Dipolmoment
™ Js

dabei ist £ = w/c und E das tatsichliche Feld im Koppelloch. Es hangt b_‘ei einer in diesem
Abschnitt 2.4.1 gewihlten Zeitabhiingigkeit der Felder von e™** mit H folgendermaRen
zusaminen:

ikH 7 = V(Ex) (2.29)
Da ﬁo nur Komponenten in der €;-€5-Ebene besitzt, lakt sich das magnetische Moment
als Linearkombination des anregenden magnetischen Feldes beschreiben:

ey 1 T =
m = —E;(mlHo1+m2H02)Z0 (2.30)

Dabei sind m; und my die magnetischen Polarisierbarkeiten entlang €; und € im Lochko-
ordinatensystem. Fiir ein kreissymmetrisches Koppelloch gilt |7i| = m = m; = my = %7‘(3) ,
wobei r¢ der Lochradius ist [38].

Wie bereits oben beschrieben, ist der Koppelkamin so dimensioniert, daff sich bei der
Betriebsfrequenz keine der vom Dipolfeld abgestrahlten Moden iiberhalb seiner Cut-off-
Frequenz befindet. Dann haben die Moden mit den kleinsten Eigenfrequenzen die gréfiten
Abklinglidngen, so daff man an der Stelle der Koppel6ffnung vor allem die Feldverteilung
der Grundmode des Kamins erwartet.

Der Energiefluff durch die Koppel6finung wird durch die Komponente des Poyntingvek-
tors senkrecht zum Koppelloch fiir die Feldkonfiguration darin bestimmt. Um diesen einfach
berechnen zu koénnen, ist es giinstig, das magnetische Feld im ungestorten Koppelkamin

um das Zentrum der Offnung (p = 0) zu entwickeln:

Hy(p) = Hy(0)+ (5 grad)Hi(p) + ... (2.31)
Mit dem Energiefluf senkrecht durch die Koppeléffnung
1 — —
S = Re /(E « B2t dA (2.32)
Js

1 o o
- —Re/(ﬁxE)H;g dA
2 Js

wobei E das tatsichliche Feld in der Lochebene beschreibt. Aus 2.31 und 2.32 erhilt man
nun

S=8 45" = %Re( /S (7 x B (0) dA (2.33)

—

+ / (i x B)(5- grad)H} (o) dA)
S
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Man kann aus dem ersten Term mit dem magnetischen Dipolmoment des Koppelloches
(2.30) und (2.28) leicht

1 g — — -
S’ = —ERe(ik(mlHo . Hz + m2H0 ' HZ)Z()) (234)

berechnen. Etwas umstédndlichere und deshalb hier nicht aufgefiihrte Rechnungen erfordert
S", der sich schlufendlich zu
Lpe(tkp

1 _ =
S" = 2Re( Z,

=

(EoEL)) (2.35)

ergibt. Dabei ist p = |7].

Fiir die vorgegebenen Randwerte der Koppelgeometrie (Abb. 2.4) kénnen nun da-
von ausgehend Uberlegungen angestellt werden, wie der Koppelkamin mit der TMgy;-
Feldverteilung iiberlagert werden muf. In diesem Falle verschwindet S’, da in der Kop-
pelebene des Resonators kein elektrisches Feld existiert.

Koppelloch

Koppelkamin Resonator

Abbildung 2.4: Geometrie der Koppelebene, rechts Ausschnitt mit einem Koppelkamin

Aufgrund der Rotationssymmetrie beider Feldverteilungen sind als Parameter zur Ma-
ximierung von S nur r, der Abstand des Koppelloches vom Zentrum des Koppelkamins, R,
der Abstand vom Resonatorzentrum, und ¥, der Winkel zwischen diesen Strecken, mafk-
geblich. Daraus erhélt man eine vollstandige Beschreibung der Lage des Koppelloches sowie
der Position des Koppelkamins.

Ebenfalls aus Griinden der Rotationssymmetrie kann man das von €; und €3 aufge-
spannte Koordinatensystem so wahlen, daff gilt:

Hyy = Hoy  Hoo = Hyr (2.36)

wobei Hyy und Hy, die Darstellung des Magnetfeldvektors durch Zylinderkoordinaten im
Bezugssystem des Resonators ist, Hg; und Hyg die Darstellung im Koppellochsystem. Unter
Beriicksichtigung des Winkels ¥ 18t sich nun in vergleichbarer Weise das Feld Hj im
Koppelkamin im Koordinatensystem des Koppelloches abbilden:

Hpy = HpgcosV + Hp,sin ¥ Hpp=—-Hpssin¥ + Hp,cos ¥ (2.37)
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2.4. Aufbau der Kopplung

Setzt man dies in (2.34) ein und berticksichtigt dabei, daff fiir die gegebenen Moden
Hy, = Hyy = 0 gilt, erhdlt man mit

1 4
S = iRe(z’kZo—B—rg(HORH}:(ﬁ sin ¥)) (2.38)

den Energiefluff aus dem Resonator.
Nach [34] gilt fiir die TEg,-Resonanzmode im Resonator mit dem Radius A

R R
HOR(R) ~ J(I) (IEBIZ) = —Jl <.’D6lz> (239)
und fiir die TMg;-Mode im Koppelkamin mit Radius a

Hyg(r) ~ Jy (3?012) (2.40)

Dabei sind die J,, und J die Besselfunktionen bzw. deren Ableitungen und z,, bzw. z,,

deren Nullstellen [39].
Man kann nun (2.38) nach den drei Parametern ¥, R und 7 maximieren, wobei sich

m 3n
\I]max = ‘2—, 7 (241)
unmittelbar ergibt, und fiir die Maxima der Besselfunktionen mit (2.40)
!
2, Rmax =1y = PRmpax= Ell_lA (2.42)
A T
gilt, bzw. mit (2.40)
/
Zo1 Tmax 'Tlll =  Tmax = ﬂ’l‘a (2.43)
a o1

Obige Uberlegungen bestatigen die intuitive Vermutung, daf man eine maximale Kopp-
lung erhilt, indem man Koppelkamin und Resonator so durch eine Koppel6ffnung verbin-
det, daR sich die maximalen Felder der im ungestorten Falle darin angeregten Moden
iberlagern.

Rechnet man mit den Dimensionen aus Abschnitt 2.3, erhalt man:

| Rpax In mm  7pax in mm
theoretischer Wert 10.09 4.21
tatsichlich gewahlter Wert 13.0 2.9

Die zum Vergleich aufgefiithrten tatséchlich fiir den Versuchsaufbau gewéhlten Werte
weichen etwas von diesen theoretischen Berechnungen ab. Da die Koppeldffnungen mit
ihrer endlichen Ausdehnung an der Stelle maximalen Feldes auch fir die Feldverteilung im
Resonator die grofite Storung bedeuten, was natiirlich vermieden werden sollte, setzt man
sie etwas neben die Position maximaler Kopplung.

Diese Betrachtungen lassen sich nicht nur fiir die Auskopplung sondern entsprechend
auch fiir die Einkopplung von Energie in den Resonator durchfiihren. Somit erhélt man
auch Aussagen iiber die zu wahlende Position fiir das zweite Koppelloch. Die gewahlte
punktsymmetrische Anordnung der Ein- und Auskopplung erméglicht dabei eine bevor-
zugte Anregung von symmetrischen Moden, also auch der fiir die Oberflaichenwiderstands-
messungen verwendeten TEq;,-Moden.
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2.4.2 Simulation der Koppelstifte

Obwohl eine hohe Koppelgiite und geringe Storeinfliisse natiirlich auch bei Messungen im
Kupferresonator bei Raumtemperatur durchaus wiinschenswerte Eigenschaften sind, gilt es
zu beriicksichtigen, daff man schon im leeren Resonator wesentlich geringere Resonanzgiiten
in der Gréfenordnung von 10% im Vergleich zu den 108 bis 107 hat, die zum Beispiel in
supraleitenden Niob-Resonatoren erreicht werden kénnen.

Dies impliziert natiirlich auch wesentlich hdhere Verluste, die durch die Einkopplung
von mehr Leistung ausgeglichen werden miissen, um insbesondere beim beladenen Reso-
nator noch einen mefibaren Resonanzpeak zu erhalten.

Um dies mit dem vorhandenen Design des Resonators zu erreichen, wurde am Ubergang
der TEM-Moden des Koaxialleiters in die TM-Moden des Koppelkamins angesetzt. Statt
den Innenleiter einfach in den Hohlleiter ragen zu lassen, wurden mittels eines von O.
Braz entwickelten FORTRAN-77-Programms [40] numerische Untersuchungen moglicher
koaxialer Leitergeometrien unternommen. Mit diesem Programm war es durch Streuma-
trixrechnungen [41] mdoglich, eine Variation der Koppelstiftdicke und -ldnge zu simulieren
und dabei den prozentualen Anteil der Auskopplung in der gewiinschten TMjy;-Mode zu
beobachten. Da es mit der Simulationssoftware nur moéglich war, koaxiale, rotationssym-

Resonatorraum/—ﬂ\*
semi-rigid
Koaxialzu-
leitung Koppelsfl
oppelstiftiinge
] ‘Iﬁgpelloch
Koppelstiftradius l M
/| »
Innenleiter
/ / L

simuliert Koppelkamin
real Resonatorwand

Abbildung 2.5: Zur Simulation und tatséchlich verwendete Geometrie eines Koppelka-
mins

metrische Geometrien zu gestalten, mufite auf eine genaue Abbildung des Koppelloches
verzichtet werden.

Zuerst wurde untersucht, ab wieviel durchgerechneten Moden die numerischen Resulta-
te weitestgehend stabil ausfielen. Dabei wurden Rechnungen mit 32 Moden als Kompromif
zwischen Rechenzeitaufwand und Genauigkeit der Ergebnisse gefunden.
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(c) 13,79 GHz, Resonatormode TEq13

Abbildung 2.6: Ergebnisse der Simulation der Koppelgeometrie fiir verschiedene Fre-
quenzen, Auftragung von Transmission in der TMg;-Mode iiber Kop-
pelstiftlinge und -radius
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In der endgiiltigen Konstruktion der verwendeten Koppelhiilsen wurde der Ubergang
zum Innenleiter angeschragt und der Abschluff des Koppelstiftes abgerundet gestaltet, wie
dies in Abb. 2.5 angedeutet ist. Dadurch sollten starke Streufelder und Reflexionen an
Kanten zusitzlich reduziert werden.

Wie in Abb. 2.6 zu sehen, findet man bei den Frequenzen der drei fiir die Oberflichen-
widerstandsmessungen im Resonator verwendeten Moden iiber die Lange des Koppelstiftes
variierende Maxima. Es wurde eine Koppelstiftlange von 17,5 mm gewihlt, da in diesem
Bereich und beim gewihlten Radius (s. u.) die Ankopplung bei allen drei Frequenzen noch
im Bereich eines Maximums lagen.

Insbesondere zu grofien Koppelstiftradien hin nimmt die Zuverldssigkeit der Simulati-
onsrechnung allerdings rapide ab. Versuche mit Koppelstiften, deren Radius {iber 3 mm
lag, fithrten zu unbefriedigend niedrigen Transmissionsraten. Es ist zu vermuten, daf fiir
die Diskrepanzen zwischen Simulation und Experiment vor allem die Tatsache verantwort-
lich ist, dal wegen der obengenannten Einschrankungen des Programmes das Koppelloch
nicht simuliert werden konnte, sondern eine Abstrahlung in den Resonatorraum durch die
gesamte Bodenfliche des Koppelkamins angenommen werden mufite. Hierbei konnen Fel-
der, die bei sehr ausgedehnten Koppelstiften an der Auflenseite des Kamins laufen, deutlich
besser Auskoppeln als in der Wirklichkeit, wo sie durch die leitende Bodenflidche reflektiert
werden.

Von den neun mit den Lingen 7 mm, 17,5 mm und 21,6 mm sowie den Radien 1,56 mm,
1,9 mm und 3,3 mm gefertigten Koppelstiftarten, zeigte jene mit der Lénge 17,5 mm
und dem Durchmesser 1,9 mm die besten Koppelergebnisse. Dariiber hinaus wurden auch
Varianten mit flachen und gewo6lbten Abschliissen ausprobiert, wobei wie erwartet die Ex-
emplare mit dem abgerundete Ende eine bessere Ankopplung erlaubten und auch in den
folgenden Messungen zum Betrieb der Anordnung eingesetzt wurden.

2.5 Mefitechnik und Durchfithrung einer Messung

In Abb. 2.7 sieht man schematisch den Aufbau an MeR- und Steuerelektronik, in den der
Resonator fiir die Durchfithrung der Oberflichenwiderstandsmessungen integriert wurde.

Als Mikrowellenquelle wurde ein Frequenzsynthesizer (HP 8430) der Firma Hewlett-
Packard eingesetzt und die dort erzeugte Mikrowellenleistung iiber Koaxialkabel (Suhner
Sucoflex, Z = 50 ) in den Resonator geleitet. Die ausgekoppelte Leistung wird iiber ein
entsprechendes Kabel in einen 50-dB-Verstarker (DBS-0618N715, 6 bis 18 GHz) und von
dort in einen Diodendetektor (HP 11664, 0,01 MHz bis 18 GHz) geleitet. Dort wird das
Mikrowellensignal in Spannungssignale gewandelt, welche von dem skalaren Netzwerkana-
lysator (HP 8757C) als leistungsproportionales Signal iiber der Frequenz dargestellt und
vom angeschlossenen Rechner ausgelesen werden konnen. Dieser steuert zugleich auch die
Mefelektronik, um den Mefivorgang fiir eine Oberflichenwiderstandsmessung automatisch
durchfiihren zu kénnen.

Das Mefprinzip beruht darauf, die in Abschn. 2.2.4 beschriebene Lorentzkurve aufzu-
nehmen, indem die durch den Resonanzkreis transmittierte Leistung beim Durchlauf der
Frequenz zwischen zwei Grenzwerten gemessen wird, innerhalb derer sich der Peak der
zu messende Mode befindet. An die gewonnenen Mefipunkte kann durch das Anfitten der
Lorentzkurve unter anderem der Wert fiir die Maximalfrequenz vy der Mode und ihre Giite
Q@ bestimmt werden.
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HF-Signal

Mikrowellengenerator

Spr—_

50 dB Verstirker Diodendetektor skalarer
L l I J Netzwerkanalysator

Resonator im MeBaufbau

IEEE 488
Steuerbus

Steuerrechner

Abbildung 2.7: Resonator im HF-Mefkreis

Grob dargestellt besteht ein vollstdndiger MeRdurchlauf zur Bestimmung des Ober-
flachenwiderstand einer Probe zuerst aus einer Eichmessung, in welcher R des leeren
Resonators gemessen sowie seine Geometrie bestimmt wird. Anschliefend ersetzt man die
Bodenplatte durch die Probe und fithrt schlielich die endgiiltige Bestimmung des Ober-
flichenwiderstandes durch.

Wichtig fiir die Durchfiihrung beider Messungen ist es, dieselbe Einstellung der Resona-
torlange, normalerweise auf L = 24 also auf denselben Wert wie der Durchmesser moglichst
genau zu erreichen, um reproduzierbare Ergebnisse bei maximalen Giite zu erhalten. Dies
geschieht durch die Messung der Maximalfrequenz der Resonanzen zweier TEq;p-Moden,
normalerweise TEg;1 und TEg1g oder TEg12 und TEg13. Aus diesen lassen sich dann durch
Umformung von (2.15) fiir beide Moden und Lésung des entstehenden Gleichungssystems
die Geometriedaten berechnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Mef- und Steuerprogramm ,Cavit“ in der Pro-
grammiersprache C unter der Laborsteuerumgebung ,LabWindows/CVI“ erstellt. Das Pro-
gramm fiihrt obengenannte Rechnungen automatisch durch, sobald es die Mefkurven auf-
genommen hat und die p-Indizes der beiden Moden eingegeben wurden. Ferner ist es noch
notig, eine grobe Justage auf L = 2A durchzufiihren, so daR sich im vom Programm nach je
einer Mode durchsuchten Frequenzbereich nur das Resonanzmaximum dieser einen Mode
befindet. Dieser Frequenzbereich muff eng genug sein, um auszuschliefien, daf in ihm meh-
rere dominante Moden zu liegen kommen, allerdings auch breit genug, damit die Peakform
tiir das Programm noch deutlich zu erkennen ist. Typischerweise haben sich 20 MHz dafiir
als geeignet erwiesen, was je nach Mode, die ja unterschiedliche Giiten besitzen, auch etwas
variieren kann.
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Kapitel 2. Hochfrequenzmeftechnik

Das Programm kann nun automatisch die Giiten und Frequenzen im Maximum der Mo-
den messen und daraus die Geometrie des Resonators ausrechnen. Durch entsprechende
Nachjustage und gegebenenfalls erneute Messung erhdlt man die Einstellung von L = 24
bis auf etwa 5 pm genau. Daran kann selbst die thermische Ausdehnung des Resonatorauf-
baus mit den Schwankungen der Zimmertemperatur beobachtet werden. Fiir den Resonator
wurde mittels der Hochfrequenzmessungen als Radius A = 21,005(3) mm bestimmt.

Uber die Geometriewerte des Resonators kann das Computerprogramm nun den Geo-
metriefaktor I' fiir den unbeladenen Resonator mit demselben R, in Bodenplatte und
Becher ausrechnen und dieses nach

bestimmen, das gleichzeitig auch RgB), der Oberflichenwiderstand des Bechers, ist.

Im zweiten Schritt der MeRprozedur wird die Bodenplatte aus dem Resonator zuriickge-
fahren und die zu messende Probe auf sie gelegt. Danach stellt man, wie oben beschrieben,
wieder L = 2A ein und kann nun nach einer erneuten Messung der Giiten mit

(B)
1 R
RD) —p, | = =8 2.27
s D (Q Ts ) ( )

den Oberflichenwiderstand der Bodenplatte, also den der Probe, bestimmen.

Wie bereits erwihnt, fithrt das Steuerprogramm ,Cavit” abgesehen von dem manuellen
Einstellen der Resonatorldnge alle zur Messung notwendigen Schritte automatisch durch.
Hierbei werden die angeschlossenen Gerite iiber den IEEE-488(.2)-Bus (auch als ,,GPIB*
oder ,HP-IB“ bekannt) ausgelesen und gesteuert.

Ein wesentlicher Schritt beim Durchfiihren einer Messung ist der Fit einer Funktion
an die Mefiwerte und die Bestimmung der Funktionsparameter. Um Asymmetrien in der
MeRkurve beriicksichtigen zu kénnen, die z. B. durch direkte Uberkopplungen des Ein-
gangssignals in das Ausgangssignal entstehen, wurde die fiir eine ungestorte Resonanz zu
erwartende Lorentzkurve (2.20) noch um einen komplexen Storvektor t; + ity erweitert,
woraus sich folgende Proportionalitdt fiir den Verlauf der Leistung iiber der Frequenz v
ableiten 148t [42]:

2

t
0 F by + ity (2.44)

2
B ~I13 2QEh
Um diese Funktion an die gemessenen Werte anfitten zu kdnnen, wurde ein Algorithmus
nach dem Mechanismus der Minimierung des mittleren quadratischen Fehlers fiir nichtli-
neare Funktionen verwendet, der sogenannte Levenberg-Marquardt-Fit [43,44].

Das Mefiprogramm erlaubt zwar eine recht grofe Variation der Parameter fiir den Fit,
bei allen hier aufgefiihrten Messungen wurden aber die maximale Anzahl von 801 dquidi-
stanten Mefpunkten eingelesen, die der Netzwerkanalysator fiir ein Interval liefern kann.
Diese wurden, als Kompromift zwischen Genauigkeit und Geschwindigkeit, durch Mittelung
auf 101 ebenfalls gleich verteilte Werte reduziert, an welche der Fit-Algorithmus (2.44) an-
pafite, um die Parameter zu ermitteln. Das Beispiel eines solchen Fits ist in Abb. 2.8
dargestellt. Um die Ubersichtlichkeit der Darstellung zu wahren, ist die Zahl der in der
Abbildung dargestellten Mefipunkte auf 201 beschrinkt worden. Man kann gut sehen, daf
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der Fit iiber den Grofteil des Maximums sehr gut mit den Daten iibereinstimmt. Signifi-
kante Abweichungen entstehen nur dort, wo das Signal am Rande des Maximums langsam
ins Rauschen iibergeht.

32 — Fitkurve

Signalpegel in dBm
8

T ¥ T v T T — T
11,2710 11,2715 11,2720 11,2725
Frequenz in GHz

Abbildung 2.8: Beispiel eines gemessenen Resonanzmaximums mit dazugehoriger Fitkur-
ve

Um die Mefigenauigkeit zu erhShen, 148t sich das Programm so konfigurieren, daff zu-
nichst ein vorldufiger Fit durchgefiihrt und dann das Mefintervall auf das 1,5fache der
dort ermittelten Bandbreite Av = 1y/Q reduziert wird, Anschliefend werden die Werte
des neuen Intervalls eingelesen und die Fitparameter dafiir ermittelt, um nach der Zen-
trierung des Intervalles auf die Frequenz vy im Maximum die endgiiltige Messung und
den dazugehorigen Fit durchzufiihren. Dieser Vorgang erlaubt es, daff automatisch nur
Signalbereiche, die ausreichend iiber das Rauschen im Mefsignal herausragen, eingelesen
und deren Bandbreite korrekt bestimmt wird. Dieses Rauschen wird weitestgehend durch
den Verstédrker bestimmt und liegt bei etwa -50 dBm (1 dBm = 1 mW) Durch eine be-
liebige Wiederholung dieser Messung konnen fiir sdmtliche Parameter und damit auch die
Oberflichenwiderstdnde statistische Fehler ermittelt werden.

Probleme tauchen auf, sobald das Signal der Mode zum Beispiel in einem mit einer
Probe sehr hohen Oberflichenwiderstandes beladenen Resonator weniger als 3 dB iiber
dem Rauschniveau liegt. Um solche Messungen durchfilhren zu kdnnen, wurde die Mit-
telung im Netzwerkanalysator genutzt, der es zulafit, liber bis zu 128 Frequenzspektren
zu mitteln und damit das Rauschen auf dem Signal zu erniedrigen. Meistens geht jedoch
die Abschwichung des Signals mit einer Vergroferung der Bandbreite einher, und sobald
weniger als die Bandbreite des zu messenden Signals iiber das Rauschniveau ragt, kénnen
keine zuverldssigen Fits und damit auch keine Messungen mehr durchgefiihrt werden. Dies
beschrénkt den Mefibereich des Resonators auf ps-Werte unterhalb 100 mQcm.
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Kapitel 3

Probenherstellung

3.1 Das Material YBay,Cu30O,

Nachdem. wie bereits eingangs erwdhnt, die bei 30 K supraleitende Phase Lay_;Ba;CuOy4
im (La.Ba)-Cu-O-System von Bednorz und Miiller [1] gefunden worden war, versuchte man,
durch Variationen dieses Systems neue Materialklassen mit der Eigenschaft der Hochtem-

peratursupraleitung zu finden.

Erfolgreich waren 1987 Wu et al. [2] als sie Lanthan (La) durch das andere Seltener-
denelement Yttrium (Y) ersetzten und mit YBagCuzO, im Y-Ba-Cu-O-System eine su-

praleitende Phase entdeckten.
Cu(l) . N
% €
. ’ @Y
@ @ @ Ba
¢ Cu
Cu(2) o
g
2
n
(2]
0(2)/\
03)—__|
0(1)/ y
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0®) - O F

a=0,382 nm

Abbildung 3.1: Kristallstruktur von YBayCuszO7 [45]

Wie in Abb. 3.1 fiir YBayCu3O7 schematisch dargestellt, ist die Kristallstruktur ani-
sotrop, was sich auch auf die Materialeigenschaften auswirkt. Vornehmlich kann man fiir
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3.1. Das Material YBayCuz O,

viele Parameter innerhalb der ab-Ebene ein anderes Verhalten als entlang der c-Achse
beobachten.

Dies gilt insbesondere fiir die supraleitenden Eigenschaften. Sie werden ganz wesentlich
durch die beiden CuOy-Ebenen bestimmt, zwischen denen das zentrale Y-Atom liegt und
entlang derer die elektrische Leitung stattfindet. Betrachtet man andere Hochtemperatur-
supraleiter, findet man dort oft ebensolche Strukturen. Bei Lag_,Ba;CuOy4 mit T, = 30 K
ist es eine Cu(Oy-Ebene, ebenso wie bel BigSroCuOg mit T, = 10 K, einem HTSL aus
nochmals einem anderen Materialsystem. Dieses beinhaltet auch BigSroCaCusOg mit zwei
Ebenen und T, = 80 K sowie BipSryCasCuszOig, das drei Ebenen und ein T, = 110 K
aufweist. Die mit der Zahl der CuO; verkniipfte Sprungtemperatur zeigt sich auch noch-
mals bei HgBayCayCuzOg.4y, das mit seinen drei Ebenen und 130 K einen der héchsten
bekannten T,-Werte aufweist.

Ob der supraleitende Zustand erreicht werden kann oder nicht, wird bei YBayCu3Oy,
der sogenannten Y123-Stochiometrie des Y-Ba-Cu-O-Systems, ganz wesentlich vom Sau-
erstoffgehalt z bestimmt. Dieser verdndert sich, indem die O(4) (s. Abb. 3.1) abgegeben
oder aufgenommen werden. Sind sémtliche Sauerstoffatome dieses Gitterplatzes abgegeben
(z = 6), befindet sich das Material in seiner tetragonalen Phase und ist ein antiferromagne-
tischer Halbleiter [45,46), sein Widerstand sinkt also mit steigender Temperatur. Sind diese
Gitterplitze alle mit Sauerstoff besetzt (z = 7), liegt eine orthorhombische Phase vor, die
supraleitend mit der Sprungtemperatur von 7, =~ 87,5 K ist. Die O(4) Atome sind darin
iiber die Elementarzellen hinweg entlang der b-Achse in Cu-O-Cu Ketten angeordnet.

00
80 |
60 |-

K

20

L 1 L ! L 1 L ! L
6.0 8.2 6.4 88 88 70

Sauerstoffgehalt pro Elementarzelle

Abbildung 3.2: Sprungtemperatur von YBas;CuzO, in Abhingigkeit vom Sauerstoffge-
halt z [47]

Bei Abnahme des Sauerstoffgehaltes z erreicht die Sprungtemperatur, wie in Abb. 3.2
zu sehen, ein Maximum fiir £ =~ 6,95 und fillt dann weiter ab. Bis z = 6,75 bleibt die
Ordnungsstruktur der Ortho I genannten orthorhombischen Phase erhalten, die Cu-O-Cu-
Ketten verkiirzen sich allerdings. Fiir 6,4 < z < 6, 75 liegt die ebenfalls supraleitende Ortho
II genannte orthorhombische Phase vor. In ihr bildet sich ein Ubergitter aus jeweils zwei
der bisherigen Elementarzellen mit der doppelten a-Achsenlinge aus. Der O(4)-Gitterplatz
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Kapitel 3. Probenherstellung

ist abwechselnd mit Sauerstoff entlang der b-Achse voll besetzt und dann wieder leer.
Zwischen den Cu-O-Cu-Ketten liegt also immer eine wie in der teragonalen Phase nicht
mit Sauerstoff besetzte Folge von Cu-Atomen. Auf die Sprungtemperatur wirkt sich dies
dahingehend aus, daf sich T, auf ca. 60 K reduziert. Fiir Werte mit 2 < 6,4 liegt dann die
nicht supraleitende tetragonale Phase vor. [45].

Diese Phasen wird man jedoch insbesondere in polykristallinen Materialien kaum in
ihren reinen Formen vorfinden. Beyers fiihrt in [46,48] die Ergebnisse von Elektronenbeu-
gungsmessungen auf, die auf weitere Ubergitterstrukturen in der Sauerstoffordnung hin-
deuten. Fiir Sauerstoffgehalte im Intervall 6,90 > =z > 6,85 entstehen weitere geordnete
Phasen und Gemische daraus.

1500

500

Ortho Il

6.0 6.2 6.4 6.6 6.8 7.0
xinYBa,Cu,0O,

Abbildung 3.3: Phasendiagramm von YBayCuzO, in Abhingigkeit von Temperatur T
bei verschiedenen Sauerstoffdriicken [46)

Vorgaben fiir den Sauerstoffgehalt © des Materials lassen sich unter anderem iiber
die Prozefiparameter bei der Herstellung des Materials setzen. So zum Beispiel durch die
Wahl entsprechender Abkiihlraten nach Sinterprozessen oder des Sauerstoffopartialdruckes,
indem man den Vorgaben des Phasendiagrammes, wie in Abb. 3.3 dargestellt, folgt.

Durch die Aufnahme von Sauerstoff beim Ubergang der tetragonalen in die orthorhom-
bische Phase kommt es durch die Einlagerung in den O(4)-Gitterplatz zu einer Verldnge-
rung der Gitterparameter a und b und einer Verkiirzung von c. Insgesamt fithrt dies zu
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3.2. Griinkérperherstellung

einer Verkleinerung der Einheitszellengrofie, obwohl die Zahl der Atome darin zunimmt [49).
Deshalb besitzt das Material in der der orthorhombischen Phase auch eine grofiere Dichte.

Dieser Effekt fithrt bei polykristallinen Materialien beim Be- und Entladen zu Verspan-
nungen innerhalb und auch zwischen den Kristalliten. Die fiir die supraleitenden Eigen-
schaften entscheidenden Korngrenzen kénnen dadurch in Mitleidenschaft gezogen werden.

3.2 Griinkorperherstellung

Um aus dem verwendeten Pulver die Ausgangsproben fiir den Sintervorgang, die sogenann-
ten Grinlinge oder Griinkérper, zu erzeugen, wurde als mechanisches Kompaktierungsver-
fahren uniaxiales und anschlieffendes kaltisostatisches Pressen eingesetzt.

50 mm

PrefBstempel
Mantel der | -
Edelstahl- : c

matrize

-

YBCO-Pulver

elastische
Lagerung

Abbildung 3.4: Lingsschnitt durch die Matrize fiir uniaxiales Pressen mit getrenntem
Mantel

Beim uniaxialen Prefvorgang wird das Pulver in eine zylinderférmige Edelstahlprefima-
trize gefiillt, wie in Abb. 3.4 dargestellt. Auf diese Anordnung iibt eine hydraulische Presse
von oben Druck aus, so daf das Pulver durch die Kompaktierung zu einer zylinderférmigen
Probe mit 50 mm Radius und je nach Pulvermenge und Druck variabler Dicke und Dichte
geprefit wird. Als geeigneter PreRdruck erwiesen sich 25,5 MPa (= 255 bar).

Die Trennung des Mantels vom oberen und unteren Stempel sorgt durch Gegenkrifte fiir
die Ausiibung des axialen Druckes von beiden Seiten der Probe und vermindert dadurch
die Reibung des Pulvers am Rand der Matrize. Diese kionnte sonst zu Prefgradienten,
Spannungen im Probenkorper und letztendlich dessen Bruch fiihren.
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Beim anschliefenden kaltisostatischen Prefvorgang wird die Probe durch doppeltes
Einschweifien in eine gasdichte Kunststoffolie gegen das Olbad geschiitzt, in dem sie bei
Driicken um 298 MPa (= 2,98 kbar) auf ca. 65 % der theoretischen Dichte (TD) von
YBCO! kompaktiert wird. Durch vorhergende passende Wahl der Parameter fiir die uni-
axiale Presse gelingt es dadurch insgesamt, Prefilinge zu erzeugen, die diese fiir einen ziigig
und reproduzierbar ablaufenden Sintervorgang notwendige Ausgangsdichte besitzen und
auflerdem nachher die erforderlichen Mafie aufweisen, um in der Hochfrequenzmefsappara-
tur verwendet werden zu kénnen.

Zur Probenherstellung wurde das auch von E. Keskin [22] charakterisierte und einge-
setzte Pulver der Firma Solvay verwendet . Es zeichnet sich sowohl durch eine gleichméfige
Y123-Stochiometrie in seiner Zusammensetzung aus (s. Tabelle 3.1(a)), als auch durch ei-
ne Grofienverteilung der Korner des Pulvers, welche die Verdichtung beim Prefivorgang
unterstiitzt (s. Tabelle 3.1(b)).

Element Y Ba Cu
Anteil | 1,007(2) 1,99(1) 3,001(5)

(a) Elementzusammensetzung

dz Wert | 10 50 90 | max. Partikelgrofe
y in pm  [22] 0,97 295 5,58 ~9
Herstellerangabe | 1,03 2,91 5,76 -

(b) Partikelgrofen, dz Wert: % der Partikel unterhalb der Partikelgrofe y in
pm

Tabelle 3.1: Charakterisierung des Solvay YBCO-Pulvers

Pulver, die grofitenteils aus Partikeln nur einer Grofie zusammengesetzt sind, erlauben
bei Annahme einer grob kugelférmigen Geometrie der einzelnen Partikel unabhéngig von
deren Grofie beim Pressen nur das Erreichen eines gewissen, niedrigen Prozentsatzes der
theoretisch moglichen Dichte fiir das Material [22,50]. Mit Mischungen verschieden grofier
Partikel hingegen konnen wesentlich hohere Dichten realisiert werden. Dabei gilt, daff mog-
lichst viele Komponenten verschiedener Grofen mit einem mdéglichst hohen Verhéltnis des
grofiten zum kleinsten Teilchen zunehmende Anndherung an die theoretische Dichte er-
moglichen. Allerdings bleibt zu beriicksichtigen, daf solche Mischungen rein technisch nur
bis zu einem gewissen Partikelgrofenverhiltnis realisierbar sind und zu kleine Partikel das
Fliefverhalten beim Pressen durch Agglomeration und andere Effekte stark verschlechtern
kénnen.

Das verwendete Solvay-Pulver liegt mit einem Partikelgrofenverhéltnis zwischen 1/10
und 1/100 und einer grob bimodalen Zusammensetzung weitestgehend in einem Bereich,
der fiir das anschlieRende Sintern ausreichend vorverdichtete PreRlinge liefert.

'6,38 —E1 nach Daten aus [45)
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3.3 Herstellung gesinterter Proben

3.3.1 Grundlagen des Sinterns

Unter dem Sintern von Materialien versteht man die Verbindung pulverférmiger Ausgangs-
materialien zu einem iibergeordneten Festkérper unter Erhalt der kérnigen Struktur. Dabei
spielen die Prozesse an den miteinander in Kontakt stehenden Korngrenzen die Hauptrolle.
Man kann hier prinzipell zwischen Reaktionssintern, eventuell noch unter Phasenumwand-
lungen, und einem rein diffusiven Zusammenwachsen der Korner unterscheiden. Wihrend
bei ersterem die Umsatzraten der chemischen Reaktionen an den Grenzflichen eine be-
schriankende Rolle fiir den Ablauf des Sinterprozesses spielen kdnnen, ist bei letzterem vor
allem der Materialtransport der Begrenzungsfaktor.

1: Oberflichendiffusion

2: Transport durch Gasphase

3: Gitterdiffusion von Oberfliche

4: Grenzflichendiffusion

5: Gitterdiffusion von Versetzungen
6: Gitterdiffusion von Korngrenzen

Abbildung 3.5: Transportvorgidnge beim Sintern am Beispiel der Grenzflichen dreier
idealisierter Korner [45]

Die in Abb. 3.5 dargestellten Transportprozesse zwischen den Kornern wirken dabei al-
le dahingehend, deren Oberflichenenergie zu minimieren. Hierbei bilden sich zwischen den
Koérnern Briickenstrukturen, sogenannte Sinterhdlse, aus. Das Wachstum der Kontaktfla-
chen zwischen den Kornern kann durch den Quotienten aus der Lange der Grenzfliche z
und dem Radius des Korns r beschrieben werden.

Dabei tragen die oben aufgefiihrten Transportphédnomene abhéngig von Korngrife,
Temperatur T und verstrichener Zeit ¢ mit verschiedenen Raten bei [45].

Fiir das Gasphasensintern gilt

LA ( 3\/7_TW’M3/2P )1/3 r2/341/3
r V2R3/273/2 sz ’

wobei pg die Dichte und M die Molmasse des Gases, v die Oberflichenenergie und p der
Aufendruck sowie R die Reynoldszahl ist.

Ublicherweise findet das Sintern von HTSL-Materialien, um die Phasenzusammenset-
zung nicht zu verindern, bei Temperaturen statt, die niedrig genug sind, dafs Festkorper-
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diffusionsprozesse dominieren. Fiir die Fehlstellendiffusion, den wichtigsten dabei auftre-
tenden Vorgang, gilt hierbei

w\ 1/5
z _ 40va°D / F=3/541/5
r kT '

Dabei ist D* der Selbstdiffusionskoeffizient des Materials und a® das Fehlstellenvolumen.

Ein anderer DiffusionsprozeR, der bei Temperaturen nahe des Schmelzpunktes zum
Tragen kommt, ist das Fliissigphasensintern. Hierbei gilt mit der Viskositdt 7 und dem
Radins der Kriimmung an der Einschniirung zwischen den Kérnern p:

z _ (30"
T 2np

3.3.2 Sintervorginge bei YBCO

Das Y-Ba-Cu-O-System besitzt als quaternires System eine grofe Vielfalt an Phasen-
susanmmensetzungen. Man kann es jedoch als pseudoternéres System der Komponenten
YO 5. BaO und CuO auffassen. Seine vierte Komponente, die in der YBasCu3O,-Phase
den Sauerstoffgehalt bestimmt, ist nur von Og-Partialdruck und der Temperatur in der
Umgebung abhéngig, weshalb sie sich unabhéngig von den anderen betrachten ldft.

172CY204) Cu0

Abbildung 3.6: Pseudoternires Phasendiagramm von YO, ,5, BaO und CuO [45]
Ein solches pseudoternéires Phasendiagramm ist fiir Luft und 7' = 875 °C in Abb. 3.6

dargestellt. Dabei sind die thermodynamisch koexistenten Phasen durch Verbindungslinien
gekennzeichnet,.
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Legt man nun einen Schnitt entlang der Verbindungslinie zwischen der Y9Ba;Cu;Og-
Phase (abgekiirzt Y211) und Y123, kann man, wie in Abb. 3.7 dargestellt, an einem biniren
Phasendiagramm erkennen, wie sich die Ausgangsbedingungen temperaturabhingig auf die
Zusammensetzung des Materials auswirken.

1300 L T T T T Ll ¥ Al T

1200

O
e, 1100
._.
Y2l + Lig Cud + Lig 1
1006 } |
Y123+ Y2l + Cul + Lig
| Y211+Liq |
900 | Y123 + Cul 1
0 20 40 60 80 100
172 (YBapCug0) Mol Cuo

Abbildung 3.7: Bindrer Schnitt entlang Y211-Y123 durch das Phasendiagramm von
Abb. 3.6 [45)

Reines Y123 als Ausgangsphase steht sowohl im Gleichgewicht mit BaCuO3 und CuO
als auch mit der sogenannten ,griinen Phase* Y211. Uberschreitet man den Schmelzpunkt
von Y123 bei ca. 1015 °C, kdnnen sich durch lokale St6chiometrieunterschiede Fremdpha-
sen ausbilden, die zum Beispiel beim Fliissigphasensintern vor allem an den Korngrenzen
entstehen und die Eigenschaften des Materials dort ungiinstig beeinflussen.

Dies duflert sich hauptsichlich in der Ausbildung von Tunnelkontakten zwischen den
Kornern, sogenannten Weak links. In der Bedeutung fiir die technischen Eigenschaften des
Materials wirken sie sich vor allem dadurch aus, daf ihre schlechte Stromtragfihigkeit die
des gesammten Materials fiir viele Anwendungen stark reduzieren kann. Da grofie Strome
nicht nur lokal in den Kornern, sondern iiber den gesamten Sinterkorper flieken sollen,
stellen sie den begrenzenden Faktor fiir die gesamte kritische Stromtragfahigkeit dar.

Allerdings konnen fein verteilte Fremdphasen auch als Pinningzentren wirken und die
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Flufschlauchwanderung erschweren, wodurch sich die Stromtragfahigkeit des Materials im
supraleitenden Zustand erhoht. Dieser Effekt ist aber vor allem bei Ausscheidungen inner-
halb der Korner, z. B. bei der Schmelztexturierung, von Bedeutung fiir die supraleitenden
Materialeigenschaften.

Durch das Bestreben der Korner, ihre Oberflichenenergie zu reduzieren, kommt es
wahrend des Sintervorganges zu Kornwachstum, wobei grofere Korner auf Kosten von
kleineren wachsen. Die Anderung der Korngréfe g wihrend des Sinterprozesses kann
durch das isotherme Kornwachstumsmodell [51] beschrieben werden und folgt dann einem
Potenzgesetz in der Zeit:

mit der Temperaturabhingigkeit von A

A(T) ~ e~ Fr

und der Aktivierungsenergie der YBagCu3zO7-Phase

Q~ 125£
mol
Hierbei ist noch zu beriicksichtigen, dafl bei 930 °C fiir den Exponenten n ~ %, bei 975 °C
wegen des einsetzenden Fliissigphasensinterns aber bereits n ~ % gilt [45].

Die Korner wachsen in YBCO anisotrop, wobei man bevorzugt die Bildung langgezoge-
ner, rechteckiger Formen mit dem Seitenverhdtnis ~ 1/10 beobachten kann. Zwar reduziert
Kornwachstum zu einem gewissen Teil die Fliche der Korngrenzen und damit auch die der
Weak links im Material, allerdings ist das von wenig Vorteil, solange nicht Leitungspfade
ganz ohne Korngrenzen entstehen. Dieser Fall tritt allerdings nur bei der Schmelztextu-
rierung auf. Das anisotrope Kornwachstum sorgt jedoch fiir Spannungen, die Mikrorisse
und damit zusétzliche Weak links erzeugen konnen und sich negativ auf die supraleitenden
Eigenschaften auswirken.

Auch die Umwandlung von YBayCu3Og nach YBagCu3zO7 durch Einlagerung von Sau-
erstoff kann unter anderem durch die oben beschriebenen Volumenédnderungen in der Ele-
mentarzelle Strefy auf den Probenkérper erzeugen. Je nach Abkiithlvorgang und Sauerstoff-
angebot entsteht mehr oder weniger dieser sauerstoffbeladenen orthorhombischen Phase
YBayCu3zO7, worauf in Abschnitt 3.4 genauer eingegangen wird.

3.3.3 Mikrowellensintern

Erste Uberlegungen zur Herstellung von Keramiken durch Mikrowellenheizung wurden
bereits 1969 von Levinson [52] angestellt, und 1976 sinterten Badot und Berteaud [53]
verschiedene Keramiken in einem offenen Wellenleiter.

Im Bereich des Sinterns von Keramiken und anderen pulvermetallurgischen Werkstof-
fen fiihrte die Entwicklung von modernen Materialien mit besonderen Eigenschaften und
somit hohen Anspriichen an die Prozefparameter bei ihrer Herstellung zu einem erneu-
ten Interesse an Mikrowellenheiztechniken. Insbesondere die Entwicklung und der Einsatz
von Gyrotrons, leistungsfihigen Millimeterwellenquellen aus der Kernfusionsforschung, im
Bereich der Materialprozefitechnik gab diesem Gebiet in den letzten Jahren einiges an
Dynamik zuriick.
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Theoretische Grundlagen des Mikrowellensinterns

Wie beim konventionellen thermischen Sintern basiert das Sintern unter Mikrowellenstrah-
lung zu einem Grofteil auf der diffusiven Verbindung zusammengeprefter Kristallite unter
Wirmeeinwirkung. Die Erzeugung der Warme im Material basiert jedoch weitgehend auf
anderen Effekten als die Infrarotstrahlung, Konvektion oder Warmeleitung der rein ther-
mischen Verfahren.

Man beobachtet hier:

Dielektrische Verluste: Hierbei erfolgt die Warmeerzeugung aufgrund der Dissipation
der Hochfrequenzenergie durch die Verschiebungspolarisation des Kristallgitters oder
durch die Ausrichtung und Relaxation permanenter Dipole im Material. Solche per-
manente Dipole bestehen zum Beispiel aus Dipolmomenten in der Elementarzelle.

Ohmsche Verluste: Die Warme wird von den im Material, welches eine bestimmte Leit-
fahigkeit o besitzt, durch das Mikrowellenfeld induzierten Stromen erzeugt. Die hier-
fiir notwendigen freien Ladungstriger treten zum Beispiel durch folgende Effekte auf:

e freie Ladungstriger innerhalb der Skin-Tiefe in den einzelnen Kérnern bei me-
tallischen oder Halbleitermaterialien,

e elektronische oder ionische Leitfahigkeit durch lokale Potentialunterschiede an
Phasengrenzen im Material,

e nichtlineare, feldstdrkenabhéngige Ladungsfreisetzung an Grenzflichen.

Um diese Verlustvorginge zu beschreiben, betrachten wir zunéchst die fiir die relative
Dielektrizititskonstante €, = €/€p bekannte Aufteilung in eine reellen Komponente €' und
eine imaginire, die Verluste beschreibende €”:

& = € +ie (3.1)

Bei harmonischer Anregung durch eine elektromagnetische Welle der Frequenz v = w/(27)
mit dem magnetischen Feld H und dem elektrischen F gilt im Material entsprechend der
Maxwell-Gleichungen:

rotH = 7, +iweE (3.2)

Dabei ist 7. = oE die Stromdichte, die im Material mit der Leitfahigkeit o auftritt.

Die beiden Verlustmechanismen lassen sich durch die Einfiihrung einer effektiven, re-
lativen, imagindren Dielektrizitdtskonstante €7, [10] nach dem Einsetzen von (3.1) in (3.2)
zusammenfassen als:

€}, ist dabei abhiingig von der Frequenz der verwendeten Strahlung und der Temperatur
des Materials.

Die Erwarmung einer Probe des Volumens V durch diese Prozesse unter elektromagne-
tischer Strahlung 148t sich folgendermafien beschreiben [9):

dT . Y— 2 12 " _ dTu USB A 4
(), - (Fogatas)- (n) - (tof
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Cp : Wirmekapazitit

VvV : Probenvolumen

A : Probenoberfliche

%‘L : Temperaturgradient zur Umgebung an der Oberfliache
w : Kreisfrequenz der Strahlung

Aw : Wirmeleitfdhigkeit

k  : Emissionskoeffizient

ogsp : Stefan-Boltzmann-Konstante

Die Temperaturprofile, die sich im beheizten Material ausbilden, sind also nicht nur von
der Feldverteilung im leeren Heizraum (Applikator) abhingig, sondern stark mitbestimmt
durch die sich d&ndernde Leitfahigkeit und dielektrischen Eigenschaften des Materials, die
auf die Energiedissipation und Feldverteilung riickwirken. Hinzu kommt eine groRe Ein-
wirkung der Mikrostruktur auf wesentliche Gréflen, wie zum Beispiel die Eindringtiefe der
Mikrowellen [9,54].

Wihrend sie in massiven Materialien, z. B. einer gesinterten und sauerstoffbeladenen
YBCO-Probe mit dem spezifischen Oberflichenwiderstand p, = 9,7 - 1078 Qm, nach

\ = d 1 [2ps
27 2V wue

bei v = 30 GHz nur 4,3 um betrigt, kann sie in gepreften YBCO-Griinkérpern von 45 %
Dichte bei Raumtemperatur auf bis zu 17 cm anwachsen (nach skalierten Werten aus [21]).

Ist die Eindringtiefe ausreichend grof, daf die gesamte Probe gleichmafig von den Mi-
krowellen erwdrmt werden kann, findet also eine Volumenheizung statt, dann kann sich ein
inverses Temperaturprofil ausbilden. Hierbei erhitzt sich das Innere der Probe stirker als
ihre Aufieren Teile, da an der Oberflache durch Strahlung und Wérmeleitung Energie in die
kalte Umgebung verloren geht. Dies ist auch ein Grund dafiir, daff die in Abschnitt 3.3.4
geschilderten Brennhilfsmittel zum Ausgleich der Temperaturgradienten verwendet wur-
den.

Solche Gradienten wihrend der Sinterprozesse und die grofere Anzahl variabler Pa-
rameter beim Mikrowellensintern kénnen auch gezielt eingesetzt werden, um bestimmte
Materialparameter zu verdndern, wie z. B. bei der Fertigung von Gredientenmaterialien,
die sich konventionell nicht so einfach herstellen lassen [9].

Neben den mit dem oben aufgefiihrten Modell einer Mikrowellenheizung iiber die di-
elektrischen und ohmschen Verluste in keramischen Materialien erklarbaren Erwdrmungs-
vorgingen, konnten noch Effekte beobachtet werden, fiir die diese Beschreibung nicht zu-
zutreffen scheint, worunter vornehmlich folgende zu nennen sind:

Lokale Aufschmelzungserscheinungen in der Mikrostruktur: Hierfiir wird die
Ziindung von Mikroplasmen verantwortlich gemacht. Sie kann zum Beispiel durch
Feldiiberh6hungen an Porenkanten in leitenden Materialien auftreten, an welchen
die Durchschlagspannung iiberschritten wird [55].

Nicht-thermisch bedingte Verdnderungen im Leitungs- und Diffusionverhalten:
Man konnte experimentell die Erhéhung einiger Transportgréfen unter Mikrowellen-
einfluff beobachten [14,15,25], welche eine Verkiirzung der ndtigen Sinterzeiten und
zum Teil auch eine Herabsetzung der notwendigen Sintertemperaturen ermdglichen.
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Die Ergebnisse dieser Versuche zeigen Ubereinstimmung mit dem Erklirungsan-
satz lber eine von den Hochfrequenzfeldern erzeugte Zweite-Ordnungs-Kraft, die
ponderomotorische Kraft [23,24].

Dabei handelt es sich im Augenblick jedoch weitestgehend noch um erst teilweise verifizierte
Uberlegungen. Eine allgemein akzeptierte Erklirung steht noch aus.

3.3.4 Aufbau und Funktionsweise des Millimeterwellensinterofens
Zur Erzeugung der zum Sintern notwendigen Millimeterwellenstrahlung wurde ein Gyro-

tron der Firma Gycom? mit einer maximalen Ausgangsleistung von 10 kW bei 30 GHz
verwendet. Der schematische Aufbau einer solchen Hochfrequenzstrahlungsquelle ist in

Abb. 3.8 dargestellt.
Kompressionszone

\__//

Elektronen-
kanone

Elektronen-
hohlstrahl

Hauptspule
Vakuum-
gefdB /\_/Y
Resonator \ 1
Kollektor

Fenster

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der zum Millimeterwellenheizen eingesetzten
Gyrotronréhre

“Nishny Nowgorod, Rufland
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Wie bei allen vakuumelektronischen Rohren zur Erzeugung hochfrequenter elektroma-
gnetischer Wellen beruht das grundlegende Funktionsprinzip auch beim Gyrotron darauf,
einem in einer Vakuumrohre beschleunigten Elektronenstrahl Energie zu entziehen und als
Mikrowellen abzustrahlen.

Beim Gyrotron erfolgt dieser Vorgang, indem ein von der Elektronenkathode emit-
tierter, im Feld der Réhre beschleunigter und in dem Magnetfeld der Kompressionszo-
ne gebiindelter Elektronenstrahl mit dem HF-Feld eines zylindersymmetrischen Resona-
tors wechselwirkt. Durch das Magnetfeld der Hauptspule werden die Elektronen aufgrund
ihrer transversalen Geschwindigkeitskomponente auf Spiralbahnen mit hohen Elektron-
Zyklotron-Frequenzen gezwungen. Bei geeigneter Anpassung dieser Frequenz an die Eigen-
frequenzen des Resonators (s. a. Abschn. 2.2.2) kommt es zu einer Phasenfokussierung und
damit kohérenten Abstrahlung in die Resonatormoden, weshalb man beim Gyrotron auch
vom Elektron-Zyklotron-Resonanz-MASER. spricht. Die Restenergie der Elektronen wird
vom Kollektor im oberen Réhrenbereich absorbiert. Durch die Ankopplung einer Antenne
an den Resonatorbereich konnen elektromagnetische Schwingungen nach auflen abgestrahlt
und mittels eines nichtleitenden Fensters mit niedrigen dielektrischen Verlusten aus der
Réhre ausgekoppelt werden.

Im Vergleich zu anderen Hochfrequenzstrahlungsquellen wie Magnetrons oder Klystrons
zeichnet sich das Gyrotron dadurch aus, daf die Dimension der resonanten Strukturen nicht
notwendigerweise mit der Wellenldnge der HF-Strahlung korreliert ist. Durch den Einsatz
hochmodiger, groker Resonatoren lassen sich so auch bei Frequenzen weit iiber 30 GHz
hohe Leistungen erreichen, ohne die zuldssige thermische Belastung der Resonatorwinde
aufgrund ohmscher Verluste zu tiberschreiten. Die derzeit hdchsten erreichten Werte liegen
bei einer Leistung von 2,1 MW bei 140 GHz [56].

Das als Strahlungsuelle fiir den hier verwendeten Sinterofen eingesetzte Gyrotron wird
in der zweiten Harmonischen der Elektron-Zyklotron-Frequenz betrieben. So 1dft sich die
notige Magnetfeldstirke im Resonator halbieren, und man kann bereits mit einem 06lge-
kiihlten, normalleitenden Magnetsystem die Betriebsfrequenz von 30 GHz erzeugen.

Das Gyrotron-Ofensystem ist als Technologiedemonstrator fiir die Anwendung von Mil-
limeterwellen in der MaterialprozeRtechnik konstruiert und kann in seinem Aufbau im we-
sentlichen in fiinf Einheiten gegliedert werden.

Gyrotronrdhre: Sie dient als Strahlungsquelle.

Ubertragungsleitung: Die erzeugte Millimeterwellenstrahlung wird aus der Rohre durch
ein Bornitrit-Fenster ausgekoppelt und {iber ein System aus Modenwandler und zwei
quasioptischen Reflektoren zum Applikator weitergeleitet.

Applikator: Das zylindrische Stahlgefii hat ein Volumen von ca. 100 1 und kann bis
~ 300 Pa = 3 mbar evakuiert werden. Die Millimeterwellen werden durch ein Borni-
tritfenster eingestrahlt. Ein hexagonaler Einsatz aus leitendem Material verhindert
Fokussierungen durch die Gefdfwinde und sorgt zusammen mit einem Modenriihrer
im Deckel fiir eine gleichméafiige Feldverteilung.

Netzteil und Kiihlsystem: Unter den unterstiitzenden Systemen ist die Olkiihlung fiir
den Magneten sowie die Wasserkiihlung der anderen Systeme untergebracht. Ein
Schaltnetzteil stellt die notwendigen Spannungen fiir das Gyrotron im Bereich von
14 kV bis 20 kV bei Stromen von < 2 A zur Verfiigung.
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Prozefisteuerung: Zusitzlich zur mittels SPS? realiserten Sicherheitstechnik und Anla-
gensteuerung tibernimmt ein Tischrechner die Prozefisteuerung und Temperaturre-
gelung im Ofen.

Einen grofler Vorteill im Vergleich zu den industriell iiblichen 2,45-GHz-
Hochfrequenzheizsystemen bietet der Einsatz von 30 GHz trotz hoheren Kosten insbeson-
dere hinsichtlich der Feldhomogenitiat. Haben erstere Wellenldngen von 12 cm, reduzieren
sich diese fiir 30 GHz bereits auf etwa 1 cm und liegen damit wesentlich ndher an der
Ausdehnung der verwendeten Proben und weiter entfernt von den MaRen des Applika-
tors. Dies fiihrt dazu, dak eventuelle Interferenz- und Stehwellenstrukturen bei den hohen
Frequenzen deutlich feinkorniger ausfallen und sich im Applikator keine festen Moden, son-
dern in guter Naherung ein homogenes Strahlungsfeld ausbilden kann, es handelt sich also
um einen Multimodenresonator. Eine leitende, hexagonale Struktur im Ofenraum vermei-
det das Entstehen von Fokuspunkten durch die quasioptische Biindelung der zylindrischen
Applikatorwénde und ermdglicht eine gleichméfigere Feldverteilung [57, 58].

Durch die Tatsache, daft die Millimeterwellen vor allem an der Probe ankoppeln und sie
erwidrmen, der Ofenraum jedoch weitestgehend kalt bleibt, konnen Temperaturunterschiede
von mehreren 100 K zwischen dem Probeninnerem und der Umgebung entstehen. Um
gleichmifiges Sintern zu ermdglichen und thermische Spannungen innerhalb der Probe zu
vermeiden, muft dem entgegengewirkt werden. Dies realisiert man, indem die Probe, wie in
Abb. 3.9 gezeigt, mit einer Isolation aus porésem Mullit umgeben wird. Diese verhindert
eine allzu starke Wéirmeabstrahlung, ist jedoch fiir die Millimeterwellen weitestgehend
transparent.

Sauerstoffzufuhr
| — Mullit-Isolation
| . Suszeptoren
Mullit- \
— Abstandshalter :
T,

/Tl\

[ YBCO-Probe

T

Tiegelplatten

Ansicht von oben Seitenansicht

Abbildung 3.9: Isolation und Anordnung der YBCO-Probe beim Millimeterwellensin-
tern, T3 und T3 sind die beiden Thermoelemente

Um Verschmutzung der Isolation beim moglichen Anschmelzen oder Ausdampfen aus
der Probe zu vermeiden, wurde diese auf einer fiir Millimeterwellen ebenfalls weitestge-

3speicherprogrammierbare Steuerung, spezialisierte Industrieregelungstechnik
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hend transparenten Aluminumoxid-Tiegelplatte gelagert und mit einer weiteren, durch
Abstandshalter abgesetzten, abgedeckt.

Fiir die Prozefregelung wurde ein Platin-PlatinRhodium-Thermoelement (Typ S,

Pt10Rh-Pt) T) eingesetzt, welches, um Korrosion durch den Kontakt mit YBCO zu ver-

‘meiden, unterhalb der Tiegelplatte liegt. Um sich ein Bild der Temperaturgradienten im
Probenraum zu verschaffen, wurde bei den Sinter- und Beladeprozessen die Temperatur
am Thermoelement T, unmittelbar {iber der Probenoberfliche ebenfalls aufgezeichnet. In
einigen Versuchsdurchldufen fanden diese Messungen auch verschoben gegen den Rand der
Probe statt. Im allgemeinen kann bei diesem Typ von Thermoelement mit einer Unge-
nauigkeit von kleiner 1 % gerechnet werden. In einer Eichmessung, bei welcher mittels
Widerstandsmessungen die Schmelztemperatur eines hochreinen Golddrahtes im Ofen mit
dem Thermoelement 7T bestimmt wurde, ergab sich eine Abweichung von 5 K zum Litera-
turwert 1064,4 °C. Wegen der guten Leitfdhigkeit von Platin und der geringen Ausdehnung
des Thermoelements kann seine direkte Erwidrmung durch die Millimeterwellen vernach-
lassigt werden.

Mit der oben beschriebenen Anordnung wurde der Temperaturunterschied an der Pro-
benoberfliche zwischen Rand und Mitte der Proben mit einem Enddurchmesser von 41 mm
so hoch, dak das Material des Probenkérpers ortsabhéngig mit stark unterschiedlichen Ra-
ten sinterte. Dies fithrte zu Spannungen im Material und schlieflich zum Aufwolben der
gesamten Probe. Deshalb wurden als Brennhilfsmittel sogenannte Suszeptoren eingesetzt,
Siliziumcarbid(SiC)-Stébe, welche die Millimeterwellen gut absorbieren, sich aufheizen, die
Wiérme im Infrarotbereich abgeben und so gegen die Temperaturunterschiede iiber die Pro-
be wirken. Zwolf dieser Stabe von 5 mm Durchmesser und 40 mm Héhe sind, wie in Abb. 3.9
eingezeichnet, um die Probe herum angeordnet worden und erlaubten eine Erniedrigung
der Temperaturgradienten, die ausreichte, um die Probvenverformungen weitestgehend zu
unterdriicken. (Es wurden danach nur noch Aufwolbungen von weniger als 1 % der Pro-
benhoéhe beobachtet.)

In Abb. 3.9 ist auch das Keramikrohr eingezeichnet, durch das der Sauerstoffstrom
beim Beladen in den Probenraum der Isolation geleitet wurde. Beim Sintern wurde, um
Temperaturschwankungen durch die grofie Temperaturdifferenz des Probenkorpers zum
nur wenig aufgeheizten Gas zu vermeiden, auf eine direkte Uberstrémung verzichtet, und
der Gasaustausch fand {iber die Durchflutung des gesamten Ofenraumes statt. Um einem
verstarkten Warmeverlust durch Konvektion an der Probenoberfliche entgegenzuwirken,
lag oberhalb der Probe auf der Tiegelplatte noch ein SiC-Suszeptorquader, der dort fiir
eine zusitzliche Infrarotheizungskomponente sorgte.

Die durchlaufenen Prozesse wurden durch die Spannungs- und damit einhergehende
Leistungsregelung des Gyrotrons mittels eines auf einem Rechner implementierten PID-
Prozefireglers realisiert.

Gegen Ende der experimentellen Arbeiten wurde zusitzlich in den Millimeterwelle-
nofen noch eine Isolationsbox aus Mullitmaterial mit konventionellen MoSs-Heizelementen
eingebaut. Diese fiir den gleichzeitigen Betrieb von Millimeterwellen- und thermischer
Heizung als sogenanntes Hybridheizsystem gedachte Anordnung konnte dazu verwendet
werden, auch einige Proben konventionell zu sintern. Dabei gewahrleisteten die acht Wi-
derstandsheizelemente am Rand des beheizten Ofenvolumens ein ausreichend homoge-
nes Temperaturprofil, um zwei {ibereinander angeordnete Proben gleichzeitig zu sintern.
Die Temperatur wurde mit einem von einer Aluminiumoxidhiilse umgebenen Pt10Rh-Pt-
Thermoelement zwischen Heizelementen und Proben gemessen. Ein Thermoelement des-
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selben Typs zwischen den Zentren der beiden Proben lieferte bis auf Abweichungen von
ca. 3 K dieselben Temperaturwerte.

3.4 Be- und Entladen der Proben

Eine wesentliche Fragestellung der Arbeit war neben der Untersuchung der Sintervorginge
unter Millimeterwelleneinfluff auch der Vergleich der Vorginge bei der Sauerstoffbeladung
zwischen konventionellen Methoden und dem Einsatz von Millimeterwellen.

Wie bereits unter Abschnitt 3.1 erwdhnt, hat der Sauerstoffgehalt ganz wesentliche
Auswirkungen auf die normal- und die supraleitenden Eigenschaften von YBayCu3O,. Fiir
schmelztexturiertes Material, wie fiir polykristalline Keramiken oder auch fiir Einkristalle,
ist die geregelte Einstellung eines bestimmten z-Wertes (normalerweise =~ 6,95 [59]) ein
entscheidender Prozefischritt, der vor dem Einsatz als Supraleiter stattfinden muf.

Fertigt man Materialien mit hoher Dichte, reduziert man allerdings gleichzeitig die
offene Porositdt und damit die effektive Diffusionsrate des Sauerstoffes im Probenkorper.
Dies erhoht die Zeit, welche die Probe benotigt, um sich ganz von der nach dem Sintern
vorwiegend vorliegenden tetragonalen Phase in die orthorhombische Phase umzuwandeln.

Fiir den Vergleich der Unterschiede im Sauerstoffgehalt von YBayCu3zO; bei mit Hoch-
frequenzstrahlung und mit konventioneller Heizung gefahrenen Prozessen sollten mdglichst
gleiche Ausgangsbedingungen festgelegt werden.

Grundsétzlich wire es zwar moglich, Proben konventionell und durch Millimeterwel-
len zu sintern, um anschliefend ihren Beladungszustand zu untersuchen. Vor allem die
unterschiedlichen Gefiigestrukturen mit verschiedenen Korngréfen und Porositédten sind
aber ein eher schlechter Startpunkt fiir vergleichende Untersuchungen der Anderung des
Sauerstoffgehaltes und damit der effektiven Diffusionskonstanten auf diese Art und Weise.

Deshalb wurden die dahingehend zu untersuchenden Proben alle in Paaren mit densel-
ben Prozefparametern im Millimeterwellenofen gesintert. An den Sinterprozef schloff sich
ein wieder fiir beide Teile eines Probenpaares identischer Entladevorgang (s. Abschn, 3.4.1)
an, der die Proben durch entsprechende thermische Behandlung und umgebende Atmo-
sphire in einem konventionellen Ofen in die tetragonale Phase brachte. Eine Probe wurde
darauf im Millimeterwellenofen, die andere im konventionellen Ofen beladen, d. h. einem
Aufheiz- und Abkiihlprozef im Sauerstoffstrom ausgesetzt, der ihren Sauerstoffgehalt er-
hoht (s. Abschn. 3.4.2, 3.4.3).

3.4.1 Entladevorgang und Aufbau

Die Proben befanden sich nach dem Sintern mit Millimeterwellen in ihren Randschich-
ten bereits in der orthorhombischen Phase (s. Kap. 4) und nur zum Teil in ihrem Kern
noch in der tetragonalen. Dies machte es fiir Beladeexperimente zur Aufnahme des Sau-
erstoffes notwendig, sie in einen durchgehend definierten Zustand zu bringen. Dieser sollte
einen niedrigen Sauerstoffgehalt haben, da ausgehend von der sauerstoffarmen tetragona-
len YBayCu3Og-Phase Beladeprozesse durch die Oberflichenwiderstandsmessungen besser
erfafit werden konnen, als bei Proben, die bereits einen hohen Sauerstoffgehalt besitzen.
Wie bereits in Abb. 3.3 gezeigt, 148t sich dies durch Erhitzung der Probe auf bestimmte
Temperaturen bei moglichst sauerstofffreien Atmosphéren erreichen.

Da die Ergebnisse der Versuche sich moglichst nur auf Verdnderung der Materialeigen-
schaften durch Sauerstoffaustauschprozesse beziehen sollten, wurden Temperaturen allzu
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Abbildung 3.10: Dilatometermessung des Sinterverhaltens einer Probe aus Solvay-YBCO
Pulver [22]

nahe an der Sinter- oder gar Schmelztemperatur vermieden. Um die Gefiigestruktur des
Materials nicht wesentlich zu verdndern und damit andere Einfliisse auszuschliefsen, fithrte
man die Entladevorginge bei nicht mehr als 750 °C in Argon durch. In diesem Tempera-
turbereich tritt noch keine wesentliche Verinderung der Probendimensionen (s. Dilatome-
termessung in Abb. 3.10) und damit auch noch kein erneut einsetzender Sintervorgang mit
Kornwachstum und allen hier unerwiinschten Begleiterscheinungen auf.

Wie in Abb. 3.11 zu sehen, nimmt das Material bei diesen Temperaturen und ohne
Sauerstoffpartialdruck in der Umgebung, also in einer Inertgasatmosphére wie Argon oder
Stickstoff, einen Sauerstoffgehalt nahe dem der tetragonalen Phase mit z = 6,0 an.

Der Zeitraum, der dafiir benttigt wird, ist ebenfalls ausschlaggebend, weshalb eine ther-
mogravimetrische (TGA) Messung einer durchgéngig beladenen Probe durchgefiihrt wur-
de. Diese mufste allerdings wesentlich kleinere Ausmafe als die fiir die tatsichlichen Ent-
und Beladeversuche verwendeten Proben haben, um in die TGA-Apparatur zu passen. Es
handelte sich um einen Kreissektor von etwa 45° Offnungswinkel, 13 mm Radius, 1,6 mm
Dicke und dem Anfangsgewicht von 3,2342 g, der aus der Probe YBCO4 _01 (970 °C Sin-
tertemperatur, 120 min Haltezeit) herausgesigt worden war. Am Verlauf des Experiments
in Abb. 3.12 sieht man, dak niedrige Sauerstoffgehalte bereits nach verhéltnismiflig kurzen
Zeiten erreicht werden, der Sauerstoffverlust dann aber nur noch sehr langsam fortschreitet
und sich einem Sattigungswert ndhert. Auch bei den massiveren Proben wurden dhnliche
Entladezeiten im Bereich von einigen Tagen verwendet. Dies kann auch dadurch begriindet
werden, daf ein vollstidndiges Erreichen von z = 6,0 fiir die durchgefiihrten Messungen gar
nicht notwendig ist. Solange nur die Proben gleich behandelt wurden und ausreichende
Sauerstoffdefizite aufzeigen, um in den nachfolgenden Beladeprozessen deutlich mefibare
Verdnderungen im Oberflichenwiderstand zu erfahren, sind vergleichende Messungen mog-
lich.
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Abbildung 3.11: Thermogravimetrische Bestimmung des Sauerstoffgehalts z in
YBa;Cu3zO,; in Abhingigkeit von der Temperatur und bei unter-
schiedlichen Atmosphéren [60]

Fiir den Entladeprozef wurde ein Rohrofen (Fa. ,Naber“ LR 110) benutzt, in dessen
mit Gas flutbarem Quarzglasrohr die Proben sich auf Aluminiumoxid-Tiegelplatten in der
Mitte des ca. 60 cm langen, beheizten Bereichs befanden. Dort wurden sie unter einem
stdndigen Argongasstrom von > 250 ml/s bis auf ca. 690 °C erhitzt und {iber ca. 2 Tage auf
dieser Temperatur gehalten, bevor sie unter fortdauerndem Durchfluff von Argon innerhalb
von etwa einem Tag auf 30 °C abkiihlten.

Die programmgesteuerte Regelung des Ofens hat ihren Temperaturmefpunkt aufer-
halb einer Aluminiumoxid-R&hre, die das Quarzglasrohr umschlieft. Folglich ist zu erwar-
ten, dak die tatsichliche Temperatur an der Probe durch die abschirmende Wirkung der
Aluminiumoxid-Rohre etwas geringer ausfallen kann als die Regeltemperatur des Ofens.
Um diesen Fehler korrigieren zu kdnnen, wurde gleichzeitig mit einem gemantelten Typ-K-
NiCrNi-Thermoelement unterhalb der zu entladenden Proben zwischen Aluminiumoxid-
Rohre und der Aufenwand des Quarzglasrohres die Temperatur gemessen. So konnte die
notige Regeltemperatur eingestellt werden, um die gewiinschte Temperatur der Probe mog-
lichst genau zu erreichen. Dabei ergab sich bei einer Vorgabetemperatur von 720 °C eine
Abweichung um ca. 25 K nach unten. Bei einem Testlauf mit 500 °C wurde eine Abwei-
chung um 16 K nach unten festgestellt. Extrapoliert man das Absinken der Abweichung
linear auf 750 °C, da hier leider keine Mefiwerte aufgenommen wurden, so erhilt man ca.
26 K als Abweichung und damit eine Temperatur von 724 °C.

Da sich bei Entladevorgingen bis zu sechs Proben im Ofen befanden, wurde die Tem-
peraturverteilung an mehreren Stellen innerhalb des vom Hersteller angegebenen beheizten
Volumens des Ofens gemessen. Sobald dieser seine Solltemperatur erreicht hatte, zog man
dafiir das oben erwdhnte Thermoelement sukzessive mit ausreichend Zeit zum Tempera-
turausgleich vom Zentrum des Ofens in stdndigem Kontakt mit dem Keramikrohr nach
auflen. Dabei ergaben sich Temperaturprofile, die darauf schliefen lassen, dafl sidmtliche
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Abbildung 3.12: Thermogravimetrische = Messung des  Entladevorgangs  einer
YBasCu3zO7-Probe in Argonatmosphire, Gewichtsinderung gegen
Zeit

Proben im Ofen mit weniger als 1 % Abweichung nach aufen denselben Temperaturen
ausgesetzt waren.

3.4.2 Beladen im konventionellen Ofen

Derselbe Rohrofen, der fiir die Entladeprozesse eingesetzt worden war, wurde auch zum
konventionellen Beladen der Proben verwendet. Um in den = 5,5 1 Volumen des Quarzglas-
rohrs eine moglichst reine Sauerstoffatmosphére zu gewahrleisten, wurde diese vor jedem
Beladevorgang noch bei Raumtemperatur zehn Minuten lang mit reinem Sauerstoff geflu-
tet, danach iiber einen Durchflufmesser ein Volumenstrom von = 150 ml/min eingestellt.
Dieser war so gering zu wihlen, um zwar den Austauschprozessen an der Probe ausreichend
Sauerstoff zur Verfiigung zu stellen, gleichzeitig aber die Temperaturgradienten durch Wir-
metransport des strémenden Prozeflgases zu minimieren.

Die Proben befanden sich erneut auf rechteckigen Platten aus Aluminiumoxid-
Tiegelmaterial mittig in der beheizten Zone des Ofens. Es wurden nie mehr als zwei Proben
gleichzeitig beladen, um Temperaturgradienten weitestgehend auszuschliefien und eine zum
Millimeterwellenbeladen moglichst vergleichbare Situation zu schaffen.

Ein Beladeprozeft besteht aus einer Aufheizphase mit konstanter Heizrate und einer
anschliefenden Haltezeit bei der vorgegebenen Temperatur, um einen bestimmten z-Wert
zu erreichen. Wie in Abb. 3.11 zu sehen, erreicht der Sauerstoffgehalt von YBayCuzO, bei
einer reinen Og-Atmosphire erst fiir Temperaturen T < 500 °C eine grofie Annéherung an
den Maximalwert z = 7. Da die Sauerstoffdiffusion in YBayCu3zO, nach [61] exponenti-
ell von der Temperatur T abhéngt, erreicht man mit moglichst hohen Temperaturen die
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kiirzesten Beladezeiten:

z ~ erfc (2%) Gehalt des Sauerstoffs?

abhéngig von der Tiefe d und der Zeit ¢ mit

_w . . .
D ~ e *T Diffusionskoeflizient

abhdngig von T', W: Aktivierungsenergie , Boltzmann-Konstante k.

Es wurde eine Prozefkurve gewdhlt, die eine Haltezeit bei 500 °C enthilt, da so ein
moglichst vollstdndiges Beladen erreicht werden kann. Die Aufheizphase wurde so kurz wie
moglich gehalten, um den Grofteil des Beladevorgangs wéhrend der geregelteren Bedin-
gungen der Haltephase durchzufiihren, in der sich die Probe auch eher im thermischen
Gleichgewicht mit der Umgebung befindet.

Da die Millimeterwellenheizung insbesondere bei guter Ankopplung, die bei YBCO
gegeben ist, wesentlich hohere Heizraten erlaubt als der konventionelle Rohrenofen, die
Prozefkurven aber dieselben sein miissen, war dessen maximale Heizrate von 20 K/min
der begrenzende Faktor.
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Abbildung 3.13: Temperaturverlauf wihrend eines Beladeprozesses im konventionellen
und im Millimeterwellenofen

In Abb. 3.13 ist das vorgegebene und das tatséchlich gemessene Temperaturprofil des
konventionellen Ofens dargestellt. Man sieht gut die Differenz zwischen der Soll- und der ge-
messenen Isttemperatur. Im Vergleich zum besser regelbaren Millimeterwellenofen tritt am
Anfang der Haltephase eine stirkere Uberschreitung des gewiinschten Wertes von 500 °C

‘es gilt: erfc z = % I e~ dt
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ein. Diese nimmt jedoch kaum mehr als 10 K und damit 2 % des Regelwertes an und
klingt innerhalb von etwa 20 min ab. Starke Einfliisse auf die erhaltenen Ergebnisse soll-
ten also auszuschliefen sein. Bei spitere Beladungen konnte diese Uberschreitung noch
reduziert werden. Um das verzogerte Ansetzen der Aufheizkurve der Probe im Vergleich
zum Millimeterwellenbeladen zu kompensieren, wurde die Haltephase noch um 5 Minuten
verldngert.

3.4.3 Millimeterwellenbeladen

Der Beladeprozeft unter Millimeterwellen wurde mit derselben Isolation und den SiC-
Suszeptoren wie das Sintern aus Abschnitt 3.3.4 durchgefiihrt. Auch die Sauerstoffatmo-
sphitre wurde durch Abpumpen und Fluten, wie oben dargestellt, erzeugt und der Durch-
Huh auf 43,4 cm® /min eingestellt. Dabei wurde der Sauerstoff wihrend des Beladevorgangs
durch das Keramikrohr in der Isolation direkt iiber die Probe gleitet. Der Prozess selbst
fand mit denselben Temperaturvorgaben wie der konventionelle Beladevorgang statt. We-
gen der hoheren Regelungsgenauigkeit entsprechen die Temperaturkurven allerdings ge-
nauer den Vorgaben (s. Abb. 3.13).

Bei der Entnahme und Abkiihlung der beladenen Probe aus dem Ofen wurde versucht,
angesichts der kurzen verwendeten Beladezeiten von 30 min die Unterschiede zwischen dem
konventionellen und Millimeterwellenbeladen so gering wie méglich zu halten.

Eine Schockabkiihlung auf Raumtemperatur oder darunter, wie zum Beispiel durch
Abschrecken in fliissigem Stickstoff, war leider nicht moglich, da bei den dort auftretenden
Temperaturgradienten in den verhidltnisméfig grofien Proben thermische Spannungen zu
Beschiidigungen fiithren.,

Der Entnahmevorgang, der direkt nach Ende der Haltephase mit dem Offnen des je-
weiligen Ofens zur Umgebungsluft hin begann, wurde jedoch moglichst ziigig gestaltet und
der Temperaturverlauf an der Probe dabei iiberwacht. So konnte nach dem konventionellen
als auch dem Millimeterwellenbeladen eine Abkiihlung in ca. 25 min auf 60 °C und danach
weiter auf Raumtemperatur gewihrleistet werden,

3.5 Probenpraparation

Die Herstellung der Griinlinge durch Pulverkompaktierung sowie die anschliefenden
Schrumpfungen bei den Sintervorgédngen erlauben es nicht, eine Probengeometrie mit zu-
verliissig weniger als 0,1 mm Fehler zu den gewiinschten Mafen zu erzeugen. Vor allem an
den Kanten der Proben kommt es zu Ausbriichen, und die Oberflichen sind immer uneben,
zneinander nicht planparallel und oft auch gewdlbt.

Um die in Abschnitt 2.5 beschriebenen Messungen reproduzierbar durchfiihren zu kon-
nen. ist es jedoch notwendig, die Probenoberflichen moglichst planparallel zu erzeugen [22].
Und um bei den lichtmikroskopischen Untersuchungen geméf Abschnitt 1.3 aussagekriftige
Bilder zu erhalten, miissen die Probenoberfidichen ebenfalls nachtriglich bis auf Uneben-
heiten im Mikrometerbereich gegldttet werden.

Hierflir wurde hauptséchlich eine auf YBCO angepafte Schleif- und Polierprozedur
verwendet, bei der die Proben maschinell mit regelbarer Kraft oder manuell auf eine mit
fester Geschwindigkeit rotierende Scheibe geprefit werden. Dieses Verfahren ist im Ver-
gleich zum Ségen, das fiir einige Querschnitte auch eingesetzt wurde, zwar insbesondere
beim Abschleifen grofier Probenvolumina eine verhiltnisméfig langwierige und aufwendige
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Technik, erlaubt aber genaue Kontrolle iiber den Materialabtrag und bei der Politur sehr
ebene Oberflachen.

Das Abschleifen der Proben erfolgte mit handelsiiblichen Siliziumkarbid-Schleifscheiben
von einer 320er-Kérnung fiir starken Materialabtrag bis hinab zu 2400er-Kornung als Vor-
bereitung fiir das Polieren. Hiermit kénnen Unebenheiten bis hinab zu etwa 10 pm beseitigt
werden, was fiir eine zuverlissige Oberflichenwiderstandsmessung und damit reproduzier-
bare Informationen {iber den Sauerstoffgehalt bereits ausreichend war. Um ein mdglichst
gleichmifiges Abschleifen der Proben zu gewihrleisten, wurden sie auf die mit 150 Um-
drehungen pro Minute laufende Schleifscheibe gepreft, wihrend die Halterung, in der sie
sich befanden, entgegen der Laufrichtung rotierte. Um Planparallelitit zu gewédhrleisten,
wurden beide Seiten der Proben maschinell eben geschliffen und insbesondere bei den tie-
fenabhiingigen Messungen nochmals durch gezielten manuellen Andruck sowie Uberpriifung
des Abtrages mittels einer Meffuhr iber die Oberfliche der Probe verteilt bis auf weniger
als 0,05 mm Verkippung nachbearbeitet.

Als Schmiermittel und um den Abtrag wegzusplilen, diente Isopropanocl, da mit den
gebriuchlichen wasserhaltigen Schmierstoffen der Metallographie eine Reaktion befiirch-
tet werden mufite. Eine Degradation durch den Kontakt mit dem Alkohol konnte in den
durchgefiihrten Messungen nicht festgestellt werden.

Einige Querschnitte kleinerer Proben, vornehmlich beim Testlauf mit verschiedenen
Sinterparametern verwendet, wurden in Araldit, ein Kunstharz, eingebettet, um in den
Schleif- und Poliermaschinen bearbeitet werden zu kénnen und anschlieffend mikroskopi-
sche Aufnahmen méglich zu machen. Da das Harz sehr zdhflissig ist, konnte es nicht tief
in die Poren eindringen und diente somit rein zur Fixierung des kleinen Probenkdrpers,
ohne seine innere Struktur zu beeinflussen.

Da beim Poliervorgang kein merklicher Abtrag stattfand, die Planparallelitdt also nicht
weiter beeintriachtigt wurde, erfolgte das Polieren ausschliefslich maschinell in der oben ge-
schilderten Anordnung. Es wurden Textilscheiben aus Filz, Samt oder Kunstfaser einge-
setzt, die mit Polierpaste oder auch Sprays eingelassen wurden, welche Diamantpartikel
bestimmter Grofie enthielten. So konnten in mehreren Polierschritten mit zunehmend fei-
neren Kornungen Unebenheiten bis hinab auf 1 ym beseitigt werden.

3.6 Die hergestellten Proben

Nach den obigen Angaben wurden die Proben in Tabelle 3.2 zur tiefenabhéngigen Messung
des Sauerstoffgehaltes hergestellt. Es wurden sowohl konventionell- als auch millimeter-
wellengesinterte Proben immer paarweise mit denselben Prozefparametern gefertigt. Die
Sintertemperaturen wurden aufgrund von Versuchen zum Sintern (s. Kapitel 4) bei den
konventionell gefertigten Proben durchweg niedriger gewdhlt, da dort in der verwendeten
Sinteranordnung bereits bei 940 °C eine hohe Verdichtung der Probe einsetzte. Beim Mil-
limeterwellensintern waren dahingegen Temperaturen ab 960 °C nétig. Dieser Effekt 145t
sich jedoch, wie spéter noch beschrieben, primér auf Unterschiede in der Temperaturmes-
sung zuriickfiihren.

Die notwendige Haltezeit hingegen ist beim konventionellen Sintern deutlich langer als
bei den Prozessen mit Millimeterwellenheizung. Die niedrigen Dichten von YBCO2 26 und
YBCO2_30 lassen sich moglicherweise dadurch erkldren, daf beide Proben an Luft gesin-
tert wurden und deshalb nicht so gut beladen waren. Nach den Be- und Entladeprozessen
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fiir Kapitel 5 waren ihre Dichten jedoch mit denen von YBCO2_37 und YBCO2_ 38, die -
ansonsten gleich hergestellt worden waren, vergleichbar.

Griindichte Sinterdichte
Tsinter tg in
Probe in °C  min in £, in%TD |in &5 in%TD | Sint. Bel.
YBCO2 26| 960 120 | 4,21 6597 | 5,04 92,99 | MW MW
YBCO2 30 960 120 4,14 64,85 5,89 92,35 | MW  konv.
YBCO2 28 970 120 4,15 65,01 6,13 95,97 | MW MW
YBCO2_29 970 120 4,13 64,65 6,12 95,80 | MW  konv.
YBCO2 37| 960 120 | 4,14 64,85 | 6,08 95,26 | MW MW
YBCO2 38 960 120 4,14 64,85 6,07 95,03 | MW  konv.
YBCO2 40 950 600 4,15 65,09 6,15 96,38 | konv. konv.
YBCO2 41| 950 600 | 4,16 6513 | 6,16 96,43 | konv. MW
YBCO2 44| 940 600 | 4,16 65,14 | 6,00 93,03 | konv. konv.
YBCO2 45 940 600 4,15 65,05 6,01 94,20 | konv. MW

Tabelle 3.2: Zur tiefenabhingigen ps-Messung und Gefligeuntersuchung hergestellte Pro-
ben (Tsinter: Sinterdauer, tg Dauer der Haltephase, % TD: Anteil von theo-
retischer Dichte in Prozent)
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Untersuchung der Auswirkungen
unterschiedlicher Sinterparameter

Die Auswirkungen unterschiedlicher Prozefparameter bei der Herstellung der YBCO-

Proben im Millimeterwellenofen wurden durch Dichtebestimmungen und lichtmikrosko-
pische Aufnahmen der Gefiige an verschiedenen Proben untersucht. Neben Variation der
Haltezeit und der Sintertemperatur der millimeterwellengesinterten Proben wurden auch

einige Proben, wie in Abschnitt 3.3.4 beschrieben, konventionell gesintert und zum Ver-
gleich herangezogen.

Als Prozefkurve wurde die in Abb. 4.1 aufgefiihrte Vorgabe verwendet. Die Aufheiz-
raten wurden dabei konstant gehalten und nur die Sintertemperatur und die Dauer der
Haltephase variiert.
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Abbildung 4.1: Sollwertkurve fiir einen exemplarischen Sinterprozef (960 °C, 120 min
Haltedauer) mit unter der Probe am Thermoelement T; (s. Abb. 3.9)
gemessener Temperatur T
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4.1 Variation der Haltedauer

Zur Untersuchung des Einflusses der Haltezeit ¢;, wurden die Proben im Aufbau aus
Abb. 3.9 gesintert. Hierbei wurden durchweg mit einer 50 mm Prefmatritze hergestellte
Proben verwendet, die gesintert ca. 41 mm Durchmesser hatten. Die Hohe der gesinterten
Proben lag im Anschluf zwischen 4 mm und 6 mm, fiir die Gefiigeuntersuchungen wurden
sie noch vor der Dichtemessung plangeschliffen und poliert.
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Abbildung 4.2: Abhingigkeit der Dichte von der Haltedauer bei Proben mit ca. 41 mm
Enddurchmesser

In Abb. 4.2 sind die bei verschiedenen Haltezeiten erreichten Dichten aufgetragen. Die
Probe mit 60 min Haltezeit ist deutlich dichter als ihr Vorgdnger mit 30 min. Danach
stabilisiert sich die Dichte weitestgehend bei einem Wert um 96 %TD (theoretische Dichte)
und nimmt mit zunehmender Sinterzeit nur noch geringfiigig zu.

Ferner ist es interessant, auch die Streuung der Einzelmessungen zu beriicksichtigen,
die bei den Werten von 120 min bis zu 1 %TD ausmachen, bei 240 min aber nur mehr
gering ist. Eine Ursache dafiir ist, daf sich mit einer leichten Erhohung der Dichte bei den
langeren Haltezeiten auch die offenen Porositdten geschlossen haben, wodurch die Dichte-
messungen zuverldssiger werden. Dariiber hinaus nivellieren sich z. B. durch Variationen in
der Isolation verursachte Anfangsschwankungen der Heizraten in einem lédngeren Zeitraum
besser aus.

Allen hier gesinterten Proben gemeinsam ist die Ausbildung von Mikrorissen an der
Oberfliche wihrend des Sinterns (s. Abb. 4.3). Dieser Effekt ist sowohl bei den konven-
tionell als auch bei den millimeterwellenbeladenen Proben zu beobachten. Man erhélt eine
Struktur von bis zu 30 pm breiten Rissen. Diese bedeckt ,schollenartig® weitestgehend
gleichmafig die gesamte Probenoberfliche und je mehr von der Probe abgetragen wird,
um so groker werden diese Schollen und um so weniger zahlreich die Risse. Bei millime-
terwellengesinterten Proben waren sie nach 1 mm Abtrag weitestgehend verschwunden.
Bei zwei der konventionell gesinterten Proben liefen sie sich jedoch noch mehr als einen
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weiteren Millimeter innerhalb der Probe gut erkennen (s. Abschn. 5.4), so daff zu vermuten
ist, daf sie die gesamte Probe durchziehen. Hochstwahrscheinlich handelt es sich hierbei
um Spannungsrisse, die wihrend des Sinterprozef durch starke Temperaturunterschiede
zwischen Oberfliche und Probeninnerem entstehen. Da sie auch bei den konventionell ge-
sinterten Proben mit langsamen Heizraten in Erscheinung treten, sind sie moglicherweise
Resultat des schnellen Abkiihlvorgangs.

Abbildung 4.3: Rifistruktur in der Probenoberfliche von YBCO2_44; die dunklen
Flecken sind Artefakte vom Objektiv des Mikroskops

Ein deutliches Zeichen fiir das Vorhandensein der orthorhombischen Phase ist die Aus-
bildung sogenannter Verzwillingungen. Sie entstehen bei der Umwandlung der tetragonalen
in die orthorhombische Phase durch den Abbau von Gitterspannungen und sind bei lichtmi-
kroskopischen Aufnahmen in polarisiertem Licht ab einer Korngrofe von ca. 10 pm deutlich
als Streifenmuster zu erkennen. Je nach Orientierung der c-Achse des Kornes sieht man ein
Schnitthild durch die diagonal zu den a- und b-Achsen laufenden Zwillingslinien, wie es in
Abb. 4.4 zu erkennen ist. Sieht man diese also orthogonal aufeinanderstossen, verlauft die
¢-Achse des entsprechenden Kornes gerade senkrecht, sieht man nur eine Zwillingsrichtung,
linft sie parallel zur Bildebene.

Ein anderes visuell erkennbares Indiz fiir die stdrkere Sauerstoffbeladung der Kérner,
selbst wenn sie keine Zwillingsstrukturen aufweisen, ist der hohere Kontrast zwischen den
cinzelnen, im polarisierten Licht betrachteten Kristalliten und eine Verdnderung der Farbe
«um Bldulichen hin, die im Vergleich zum unbeladenen Material auffillt. Auf den angefer-
tigten Schwarzweifaufnahmen ist der héhere Kontrast allerdings nur schwer zu erkennen.

4.2 Variation der Sintertemperatur

U die Auswirkungen verénderter Sintertemperaturen zu untersuchen wurden drei leicht
unterschiedliche Probenarten verwendet;:

e Proben mit 30 mm Durchmesser, die in einer kleineren Matrize geprefit wurden.

e Probensegmente mit ca. 20 mm Radius und 45° Ausschnittwinkel, &hnlich dem in
Abschnitt 3.4.1 fiir die Thermogravimetrie eingesetzten. Sie wurden vor dem Sintern
durch Zersigen eines Griinlings fiir 41 mm Proben erzeugt.
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Abbildung 4.4: Korn mit Verzwillingungen, mit Polarisationsfilter im Randbereich von
YBCO2_ 40 aufgenommen

e Proben mit 41 mm Durchmesser, die gleich gefertigt waren, wie die auch fiir die
Untersuchungen der Variation der Sinterdauer und spéter fiir die tiefenabhéngigen
Messungen der Diffusion verwendeten Exemplare. Zum Teil stammen Mefpunkte
auch direkt von Proben, die in Kapitel 5 dann weiter verwendet wurden.

Dariiber hinaus waren sdmtliche Parameter bei der Fertigung wie Prefdruck oder Aufheiz-
kurve der Proben jedoch dieselben wie in Kapitel 3.

4.2.1 Auswirkungen auf die Dichte

Die Sinterversuche bei den unterschiedlichen Haltezeiten mit den oben angefiihrten Proben
ergaben die in Abb. 4.5 dargestellten Ergebnisse.

Wie in Abschnitt 4.1 bei den Auswirkungen der Sinterdauer schon angesprochen, ist
auch hier bei Punkten mit mehreren Mefwerten eine Streuung von bis zu 1 %TD zu se-
hen. Auffillig ist noch die im Vergleich zu der Streuung unter den 41 mm-Proben recht
starke Abweichung der gesinterten Probensegmente bei 950 °C und 960 °C hin zu niedrige-
ren Dichten. Dies kénnte darauf zuriickzufiihren sein, dafs die kleineren Segmente in einer
kompakter aufgebauten Isolation gesintert wurden und deshalb die Temperaturgradienten
zwischen Probe und Thermoelement insgesamt etwas kleiner gewesen sind. Hierdurch re-
gelte die Steuerung die Heizleistung des Ofens herunter, und die Probe erfuhr effektiv eine
niedrigere Sintertemperatur als in den Versuchen mit den 41 mm Proben. Sie erreichte
damit wohl auch nur eine etwas geringere Dichte.

Ansonsten ergibt sich fiir die weitere Abhangigkeit der Dichte von der Temperatur ein
Ergebnis, wie es zu erwarten gewesen ist: Auf einen steilen Anstieg der erreichten Dichten
(hier zwischen 920 °C und 950 °C) folgt ein Bereich beinahe konstanter Dichte, in dem das
Kornwachstum dominiert.

4.2.2 Unterschiede in der Gefiigestruktur

Betrachtet man die Gefiigestrukturen der bei 960 °C (Abb. 4.6) und 940 °C (Abb. 4.7)
jeweils 120 min lang millimeterwellengesinterten Proben, féllt zum einen das starke Korn-
wachstum hin zur héheren Temperatur auf, das man besonders auf den mit Polarisations-

54




4.2. Variation der Sintertemperatur
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Abbildung 4.5: Abhingigkeit der Dichte von der Sintertemperatur bei verschiedenen mil-
limeterwellengesinterten Proben

(a) mit Polarisationsfilter
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Abbildung 4.6: Gefiligestruktur einer bei 960 °C millimeterwellengesinterten Probe

filter aufgenommenen Bildern gut sieht. Bei den untersuchten Proben mit Sintertempe-
raturen iiber 960 °C ist kein wesentliches Kornwachstum mehr festzustellen gewesen. In
Ubereinstimmung mit den Dichtemessungen tritt also in diesem Temperaturbereich der
Hauptanteil des Kornwachstums auf.

Ausbriiche der Korner sind auf diesen Bildern als scharfkantige schwarze Bereiche zu
erkennen, Porositdten erscheinen eher gerundet.

Die Fremdphasen CuO und die Y211-Phase sind in lichtmikroskopischen Aufnahmen
noch mit deutlich héherer Empfindlichkeit als bei Rontgendiffraktometermessungen fest-
zustellen [62]. Beim verwendeten Pulver und steigenden Sintertemperaturen findet man
jedoch nur CuO als weiR reflektierende Flecken, wohingegen die 211-Phase als im Auf-
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Abscheidungen
Cariricp e psgveme o i S,

(a) mit Polarisationsfilter (b) ohne Polarisationsfilter

Abbildung 4.7: Gefiigestruktur einer bei 940 °C millimeterwellengesinterten Probe

licht deutlich dunkelgriin schimmernde Ablagerung nicht auftritt. Zwar konnte mit zu-
nehmenden Sintertemperaturen ein Zerlaufen der anfangs ebenfalls kornformigen CuO-
Ablagerungen entlang der Korngrenzen beobachtet werden, jedoch kein Wachstum oder
auch eine anteilsméfiige Zunahme am Gesamtmaterial. Moglicherweise handelt es sich bei
den Ablagerungen um Auswirkungen des leichten Cu-Uberschusses, der bereits im Aus-
gangspulver besteht.

Wihrend diese Einschliisse bei 940 °C noch lokalisiert als kleine weifle Punkte im Ge-
fiige zu erkennen sind, zerlaufen sie bei 960 °C entlang der Korngrenzen. Dies kann sich
begrenzend auf das Kornwachstum auswirken. Kleinere Koérner wiren zwar fiir eine Opti-
mierung der supraleitenden Eigenschaften von Vorteil (s. Abschn. 3.3.2), doch verschlech-
tert das CuO an den Korngrenzen die Weak links wahrscheinlich stark, so daf allzu hohe
Sintertemperaturen nicht wiinschenswert sind (s. a. Ergebnisse von E. Keskin [22]).

4.3 Vergleich zum konventionellen Sintern

Da der dafiir eingesetzte konventionelle Ofen erst gegen Ende der experimentellen Arbeiten
zur Verfligung stand, wurden nur vier Proben bei zwei verschiedenen Sintertemperaturen
gefertigt und untersucht.

Es wurde die in Abb. 4.8 angegebene Prozefkurve fiir den Sinterprozef eingesetzt.
Sie entspricht der von E. Keskin [22] zum Sintern seiner Proben verwendeten, allerdings
wurde in reinem Op und nicht in Luft gesintert sowie die Abkiihlrate nicht auf 3 K/h
beschrankt. Sie war mit zuerst 3 K/min und anschlieBendem freien Abkiihlen so gewahlt
wie beim Millimeterwellenaufbau. Da der Hybridofeneinsatz (s. Abschn. 3.3.4), in dem
gesintert wurde, auch eine dem Millimeterwellenaufbau dhnlich geringe Warmekapazitit
besitzt, verlief das Abkiihlen somit dhnlich schnell.

In Abb. 4.9 und 4.10 sind lichtmikroskopische Schliffbilder von konventionell und mil-
limeterwellengesinterten Proben aufgefiihrt. Man sieht im Vergleich, daf die konventionell
gesinterte Probe bei niedrigeren gemessenen Sintertemperaturen als die millimeterwellen-
gesinterte in ihrer Aufenschicht bereits stdrkeres Kornwachstum aufgrund der lingeren
Haltezeit von 10 h aber moglicherweise auch hoherer Temperaturen aufzeigt. Dies ist, wie
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Abbildung 4.8: Sollwertkurve fiir den konventionellen Sinterprozef (950 °C, 10 h Linge)
mit der gemessenen Ofentemperatur T’

auch die Dichteverteilung der in anderer Isolationsanordnung gesinterten Probensegmente
aus Abschnitt 4.2.1, ein Hinweis darauf, daf die Temperaturmessung beim Millimeterwel-
lensintern von der Anordnung der Isolation und der Proben abhingig ist.

Von diesem Standpunkt aus ist zu vermuten, daff die 20 K mehr, welche die millime-
terwellengesinterte Probe bendtigte, um dhnliche Gefiigeeigenschaften aufzuweisen, wei-
testgehend durch den oben beschriebenen Temperaturgradienten verursacht wurden. Be-
obachtungen wie in [18], wo beim Mikrowellensintern von YBCO dieselben Ergebnisse wie
bei konventionellen Versuchen mit bis zu 40 K niedrigeren Temperaturen erreicht werden
konnten, konnen hier nicht bestatigt werden.

Dahingegen erkennt man aber im Aufenbereich der millimeterwellengesinterten Probe
YBCO2 38 zwar relativ zum Innenbereich gesehen kleinere Korner, allerdings sind die
Unterschiede nicht so groff wie fiir die konventionell gesinterte YBCO2_39. Auch das deutet
auf ein gleichméRiges Heizen der Probe wihrend des Sinterns hin.

Eine Erklarungsmoglichkeit dafiir, daf trotz der schnell sinkenden Eindringtiefe fiir Mil-
limeterwellen bei zunehmender Verdichtung von YBCO die Probenbereiche dieselbe Tem-
peratur erreichen, schlagen Binner et al. {16,21] vor. Durch die Erhohung der Leitfahigkeit
von YBCO bei hohen Temperaturen und Materialdichten und den damit verbundene Ab-
fall der Eindringtiefe der Mikrowellen, konnen Bereiche, sobald sie gesintert wurden, nicht
mehr geheizt werden. So wandert eine heiffe Zone durch die Probe, die alle Bereiche mehr
oder weniger derselben Sintertemperatur aussetzt. Daf in den hier gemachten Versuchen
auch bei lédngeren Sinterzeiten ein gewisser Unterschied zwischen der Kornstruktur im in-
neren und im dufleren Probenbereich bestehen bleibt, lieRe sich noch durch die stirkeren
Wirmeverluste an der Probenoberfliache erkliren. A

Da die Eindringtiefe bei YBCO aber sehr schnell mit steigender Temperatur fillt und
dies bei Millimeterwellen noch stirker zum tragen kommt als bei den in [21] eingesetzten
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(b) ca. 10 mm von Probenrand

Abbildung 4.9: Gefiigestruktur der konventionell bei 940 °C gesinterten Probe
YBCO2_ 44, ca. 1,5 mm abgeschliffen, Aufnahme mit Polarisationsfilter

2,45 GHz, wiirde man vermuten, eine sehr scharfe Grenze zwischen gesinterten und un-
gesinterten Bereichen sehen zu konnen. Dieser Fall ist jedoch bei den hier beobachteten
Proben nie aufgetreten.
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4.3. Vergleich zum konventionellen Sintern

(b) Probenmitte

Abbildung 4.10: Gefiigestruktur der bei 960 °C millimeterwellengesinterten Probe
YBCO2_ 38, ca. 0,8 mm abgeschliffen, Aufnahme mit Polarisationsfilter
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Kapitel 5

Untersuchungen zur
Sauerstoffdiffusion bei
konventionellem und
mm-Wellenbeladen

5.1 Die untersuchten Proben

Die tiefenabhiingige Untersuchung der Sauerstoffdiffusion in YBCO wurde an Proben mit
41 mm Durchmesser durchgefithrt. Dafiir wurden in mehreren Paaren je zwei Proben mit
denselben ProzeRparametern hergestellt, eine davon belud man anschliefend, wie in Ab-
schnitt 3.4.3 dargestellt, im Millimeterwellenofen, die andere wie in Abschnitt 3.4.2 im
konventionellen Ofen.

Besonderer Wert wurde bei der Herstellung und Praparation darauf gelegt, mit beiden
Proben eines Paares immer dieselben Prozefschritten durchzufithren. Soweit das moglich
war, z. B. beim Entladen im Rohrofen, wurden die Vorbereitungsschritte gleichzeitig an
ihnen ausgefiihrt.

5.1.1 Entladevorginge

Die Proben YBCO2_26, YBCO2_30, YBCO2_28 und YBCO2 _29 wurden iiber 6120 min
(4,25 d) bei einer Vorgabetemperatur von 750 °C im Rohrofen unter Argon entladen. Dies
entspricht gem&f der in Abschnitt 3.4.1 aufgefiihrten Kalibrationsmessungen in etwa einer
Temperatur von 720 °C an der Probe. Nach diesem Prozef war der Oberflichenwiderstand
nicht mehr zu messen, da er iiber dem Wert von p; = 100 mQcm lag, und die Dichten
hatten sich wie in Tabelle 5.1 aufgefithrt geéndert.

Um auszuschliefien, daff das Halten dieser Temperatur i{iber einen lingeren Zeitraum
moglicherweise Anderungen in der Gefiigestruktur nach sich zieht, wurden lichtmikrosko-
pische Untersuchungen angestellt. Zwar waren dabei keine Gefiigednderungen zu erkennen,
dennoch wurde der Versuch unternommen, bei niedrigeren Haltezeiten und Temperaturen
dhnliche Entladezustdnde zu erzeugen.

Um zu untersuchen, bei welchen Prozefparametern die Proben moglichst gleichméfig
und vollstdndig entladen werden, wurden an der mit 960 °C {iber 240 min gesinterten Probe
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5.1. Die untersuchten Proben

Sinterdichte Dichte nach
Entladen
Probe in £y in% | in By in %
YBCO2_ 26 5,94 92,99 5,92 92,82
YBCO2_ 30 5.93 92.90 5,89 92,35
YBCO2_ 28 6,13 95,97 6,00 93,94
YBCO2_ 29 6,12 95,80 6,02 94,35

Tabelle 5.1: Dichtednderung durch Entladen bei 720 °C iiber 6120 min in Argon

Entladetemp- Entladezeit Dichte  Dichte
eratur in °C in min in £ in%
700 1100 6,10 95,63
640 2120 6,08 95,27
640+720 2120+2160 6,05 94,84

Tabelle 5.2: Entladeprozef fiir die Probe YBCO2 35

YBCO2_35 (96,17 %TD) die in Tabelle 5.2 angegebenen Entladevorgénge durchgefiihrt.
Anschliefend war der Oberflichenwiderstand jedoch nach wie vor mefbar, und ein Ab-
schleifen der Probe zeigte in 0,3 mm Tiefe zwar einen Anstieg gegeniiber der Oberfliche,
in 0,6 mm fiel der Oberflichenwiderstand jedoch bereits wieder, so daf sich vermuten 1ifst,
daf die Probe nicht vollstdndig entladen war.

Bei den Proben YBCO2_37, YBCO2_38, YBCO2_40, YBCO2_41, YBCO2_ 44 und
YBCO2_45 wurde als Kompromiff eine Haltezeit von 720 min bei 695 °C (Solltempera-
tur) mit anschliefenden 2160 min bei 750 °C gewihlt. Zwar lagen auch hier jeweils noch
die Restwiderstinde nach dem Entladen im mefbaren Bereich, jedoch wurde die oberste
Probenschicht (ca. 0,8 mm, s. u.) abgeschliffen. Danach war der Oberflichenwiderstand zu
sehr angewachsen, um mit der vorhandenen Apparatur noch gemessen werden zu kénnen.

Auferdem wurden bei der mikroskopischen Untersuchung Bereiche in orthorhombischer
Phase in groferer Tiefe der Probe nur noch am Rand gefunden. Wére man mit einer nicht
ganz entladenen Probe konfrontiert, wiirde man noch beladene Bereiche vornehmlich in
der Probenmitte erwarten. Es liegt also nahe zu vermuten, daf die Probe im Inneren
vollstdndig entladen war.

Die Tatsache, dafs die Proben innen weiter entladen waren als in ihrer dufieren Schicht,
188t vermuten, dafk eine geringe Kontamination des Ofenraumes mit Sauerstoff stattgefun-
den hat, der wihrend des Abkiihlvorgangs in die dufseren Probenschichten zuriickdiffun-
dieren konnte.

Der wichtigste Faktor jedoch, um eine Vergleichbarkeit der Millimeterwellen und der
konventionellen Beladeprozesse zu ermoglichen, die Gleichbehandlung der Probenpaare,
war auch beim Entladen durchweg gewihrleistet.

5.1.2 Beladen und Nachbearbeiten der Proben

Wie bereits in Abschnitt 3.4.2 und 3.4.3 dargestellt, wurden die Proben bei 500 °C jeweils
60 min lang unter reinem Sauerstoff getempert. Die Gewichtsidnderungen der konventionell
und millimeterwellenbeladenen Proben sind in Tabelle 5.3 aufgefiihrt.
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Kapitel 5. Untersuchungen zur Sauerstoffdiffusion bei konventionellem und mm-Wellenbeladen

Die von Binner, der mit 2,45 GHz arbeitet, in [21] beschriebenen Probleme, seine bereits
gesinterten Proben mit Mikrowellen wieder zu erwdrmen, konnten hier nicht beobachtet
werden. Moglicherweise bedeutet dies, daf die kleinere Wellenldnge der verwendeten Mil-
limeterwellen eine gleichméfigere Oberflichenheizung der Proben gewidhrleistete und sie
sich so innerhalb der Isolation aufwérmen konnten. Wegen der geringen Eindringtiefen des
gesinterten Materials im beladenen wie im entladenen Zustand ist aber keinesfalls eine
Volumenheizung zu erwarten.

Sinterdichte
Masse vor Massezu-
Beladung nahme in
Probe in £y in % TD Beladung. ing %
millimeterwellengesintert
YBCO2_26! 5,94 92,99 MW 31,0912 1,56
YBCO2_ 30! 5,89 92,35 konv. 44,2581 —2
YBCO2_ 28 6,13 95,97 MW 39,2213 0,84
YBCO2_29 6,12 95,80 konv. 41,8750 0,52
YBCO2_37 6,08 95,26 MW 37,0411 0,63
YBCO2_38 6,07 95,03 konv. 39,4126 0,23
konventionell gesintert
YBCO2_41 6,16 96,43 MW 44,1239 1,04
YBCO2_40 6,15 96,38 konv. 44,0982 0,83
YBCO2_45 6,01 94,20 MW 44,4920 0,85
YBCO2 44 6,00 93,93 konv. 44,3823 0,64

Tabelle 5.3: Massendnderung der Probenpaare beim Beladen fiir tiefenabhéingige Mes-
sungen

Nach dem Beladeprozeft wurden die Probenpaare in mehreren Abschleifschritten abge-
tragen, zwischen denen Oberflichenwiderstandsmessungen sowie zum Teil Diffraktometer-
und lichtmikroskopische Untersuchungen erfolgten. Durch die Auflage der Probenunterseite
auf einer AlyO3-Tiegelplatte beim Beladen ist zwar anzunehmen, daff die Sauerstoffversor-
gung auf dieser Seite schlechter war als auf der Probenoberseite, von der ausgehend die
tiefenabhéngigen Messungen erfolgten. Allerdings waren Proben aus den Sinterversuchen
auch auf ihren Riickseiten gut beladen.

Fiir die Untersuchungen wurde nur bis maximal zum Erreichen der ungefdhren Pro-
benmitte oder bis kein Signal bei den ps-Messungen mehr zu messen war, abgetragen, je
nachdem welcher Fall frither eintrat. Somit vermied man weitestgehend, daf die Diffusi-
onsprofile durch Beladung von der Probenriickseite her die Messungen von der Oberseite
storend iiberlagerten.

160 min Beladezeit
?Masse nach Entladevorgang unbekannt
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5.2. Ergebnisse tiefenabhingiger Messungen des spezifischen Oberflichenwiderstandes

5.2 Ergebnisse tiefenabhingiger Messungen des spezifischen
Oberflaichenwiderstandes

In Abb. 5.1 bis 5.5 sind die Ergebnisse der Messungen des spezifischen Oberflichenwider-
standes ps zusammengestellt. In einem Schaubild sind zum direkten Vergleich die Meffdaten
jeweils der millimeterwellenbeladenen und der konventionell beladenen Probe aufgefiihrt.
Wie in Abschnitt 2.5 beschrieben, wurde in den Moden TEg;;, TEp12 und TEg3 gemes-
sen. Die spezifischen Oberflichenwiderstinde p; der Moden sind hierbei nach dem Modell
des normalen Skineffekts aus den gemessenen Oberflichenwiderstinden nach Gl. (2.11) be-
rechnet und als Mefipunkte unterschiedlicher Form eingetragen. Die eingezeichneten Linien
laufen jeweils durch den Mittelwert dieser Mefipunkte.
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Abbildung 5.1: Tiefenabhingige ps-Messungen von YBCO2_26 (millimeterwellenbela-
den) und YBCO2 30 (konventionell beladen)

Die Proben YBCO2 26 sowie YBCO2 30 wurden im Rahmen des ersten Testlaufs
der Mefiprozedur untersucht. Sie sind aber hier mitaufgefiihrt, da bei der konventionell
gesinterten Probe der Anstieg des Oberflichenwiderstandes mit der Tiefe noch beobachtet
werden kann. Einige Parameter waren beim Beladen jedoch noch nicht optimal eingestellt.
Vornehmlich war die Haltezeit im Beladeprozeff mit einer Stunde nach Abschitzungen
mit Werten aus [16] noch relativ lang angesetzt. Bei der millimeterwellenbeladenen Probe
war die Diffusion des Sauerstoffs so weit fortgeschritten, daf kein ausgeprigter Gradient
in der Sauerstoffkonzentration iiber das Profil der Probe hinweg mehr festgestellt werden
konnte, wihrend bei der konventionell beladenen Probe noch eine leichte Zunahme des
Oberflichenwiderstandes beobachtet wurde (s. Abb. 5.1). Ein direkter Vergleich der beiden
Prozesse war jedoch nicht mehr moglich, da fiir die millimeterwellenbeladene Probe ein
Anhaltspunkt fiir die Tiefe des Eindringens in den Probenkorper fehlte.
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Abbildung 5.2: Tiefenabhingige ps-Messungen von YBCO2 28 (millimeterwellenbela-
den) und YBCO2_ 29 (konventionell beladen)
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Abbildung 5.3: Tiefenabhingige p,-Messungen von YBCO2 37 (millimeterwellenbela-
den) und YBCO2_38 (konventionell beladen)
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Abbildung 5.4: Tiefenabhiingige p,-Messungen von YBCO2_ 41 (millimeterwellenbela-
den) und YBCO2_ 40 (konventionell beladen)
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Abbildung 5.5: Tiefenabhingige ps;-Messungen von YBCO2 45 (millimeterwellenbela-
den) und YBCO2_44 (konventionell beladen)
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Die als negativ eingezeichneten Tiefenwerte entstammen, falls vorhanden, den Messun-
gen der Proben vor dem Entladen (Wert mit niedrigerem ps) und vor dem an das Entladen
anschlieftende Abschleifen einer oberen Schicht, in der noch Risse aus den Sinterprozessen
zu beobachten gewesen sind (Wert mit hoherem p;). Der jeweilige negative Tiefenwert gibt
also an, wieviel bei der entsprechenden Probe nach dem Entladen abgetragen wurde, bevor
der Beladeprozeh startete.

Fiir niedrige ps < 10 mQcm erhélt man fiir diese Messungen weitestgehend iibereinstim-
mende pg zwischen den einzelnen Moden. Erst bei Oberflichenwiderstdnden iiber diesem
Wert erkennt man deutliche Unterschiede zwischen den Werten. Hierbei handelt es sich
héchstwahrscheinlich um die Folge der Tatsache, daf in TEp;; bedingt durch den Reso-
natoraufbau nur wenig Leistung eingekoppelt werden konnte und sich die Dédmpfung in
hoheren Moden, also fiir TEg13, durch das Probenmaterial starker auswirkt, weswegen hier
nur schwichere Signale ausgelesen werden konnten. Dabei kann es aber, wie bereits be-
schrieben, zu Ungenauigkeiten in den Messungen durch Fitfehler kommen, weshalb der
p12-Wert hier noch am ehesten als zuverlissig gewertet werden kann.

Es wurden einige Messungen an Proben direkt nach dem Abschleifen und anschlie-
fend mit einem zusétzlichen Politurschritt durchgefiihrt. Sie sind in den Abb. 5.3 bis 5.5
als zwel unterschiedliche Messungen mit derselben Tiefenangabe eingetragen, da der Po-
liervorgang keinen wesentlichen Abtrag verursachte. Insbesondere in den Messungen von
YBCO2_ 26 und YBCO2_ 30 wurden im Bereich zwischen 0,5 und 1,5 mm Abtrag die
Oberflachen sowohl nur geschliffen als auch zusétzlich poliert untersucht. Man sieht aber,
daf bei geringen Oberflichenwiderstinden keine zu grofen Auswirkungen auftreten. Die
Mefiwerte werden bei polierten Proben lediglich so geringfiigig besser, daff der Unterschied
in den Abbildungen kaum zu erkennen ist. Eine geringfiigige Verbesserung erwartet man
auch, da auf einer ebenen Oberfliche fiir die von den Mikrowellen induzierten Strome kiir-
zere Strompfade zur Verfiigung stehen als bei einer unebenen Fléiche, wo die Stréme an
Ausbriichen vorbeizuflieflen haben.

Sobald man eine gewisse Tiefe erreicht, steigt der Oberflichenwiderstand sehr schnell
von etwa 4 mQcm auf 18 mQem bzw. auf Werte aulerhalb des mefibaren Bereichs. Dieser
Vorgang ist sowohl bei den millimeterwellen- als auch bei den konventionell beladenen Pro-
ben in dhnlichem AusmafR festzustellen, falls sie ausreichend beladen sind, um tiberhaupt
noch Oberflichenwiderstinde im meRbaren Bereich zu besitzen (s. Abb. 5.2, 5.3, 5.4).

Betrachtet man die Tiefe, in der p; = 5 mQecm iiberschritten wird, und setzt dabei
iiberschlagsweise lineare Niherung zwischen den einzelnen Mefipunkten voraus, erhilt man
bei den unterschiedlichen Beladeexperimenten die Werte aus Tabelle 5.4.

Man findet unabhéngig von den teilweise recht unterschiedlichen Prozefparameter bei
der Herstellung der Probenpaare, daf bei allen der Sauerstoff bei der millimeterwellenbe-
ladenen Probe im Vergleich zum konventionellen Fall um einen dhnlichen Strecke tiefer
eingedrungen ist.

Betrachtet man dahingegen den Absolutwert der Tiefe, an der bei den jeweiligen Pro-
ben der Ubergang von der orthorhombischen in die tetragonale Phase liegt, oder auch
die gesamte Aufnahme von Sauerstoff in Massenprozent, ergeben sich, wie in Tabelle 5.4
dargestellt, deutlichere Unterschiede. Dies scheint vor allem deshalb auf den ersten Blick
inkonsistent, da Proben mit hoherer Sinterdichte, von denen man geringere Porositidten
erwarten wiirde, stirker beladen sind als Proben mit niedrigerer.
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5.3. Tiefenabhingige Réntgendiffraktionsmessungen

[ Be- Masse-

Dichte in lad- zunah- | abs. Tiefe Differenz| abs. Tiefe Differenz

Probe % TD ung mein % | in mm in mm in mm in mm
(bei pg > 5 mQcm) | (bei ps > 10 mQem)

YBCO2 28 95,97 MW 0,84 0,53 0,58
YBCO2_ 29 95,80 konv. 0,52 0,91 0,38 1,03 0,45
YBCO2_ 37 95,26 MW 0,63 0,51 0,55
YBCO2 38 95,03 konv. 0,23 <0,20 >0,31 — —
YBCO2 41 96,43 MW 1,04 1,76 1,87
YBCO2 40 96,38 konv. 0,83 1,23 0,63 1,47 0,40
YBCO2_ 45 94,20 MW 0,85 0,81 —
YBCO2 44 93,93 konv. 0,64 0,29 0,52 — —

Tabelle 5.4: Absolute Tiefe bestimmter p,-Werte in konventionellen und millimeterwel-
lenbeladenen Proben und Tiefendifferenzen dieser Werte bei Probenpaaren

5.3 Tiefenabhingige Rontgendiffraktionsmessungen

Die Sauerstoffgehalte der verwendeten, polykristallinen Proben konnten in dieser Arbeit
durch Rontgendiffraktionsmessungen nicht ausreichend genau genug bestimmt werden. Fiir
die angetroffenen Sauerstoffgehalte der untersuchten YBayCugO,-Proben (z > 6,7) waren
die Resultate der Messungen nur wenig aussagekriftig. In Abb. 5.6 sind die stark schwan-
kenden Ergebnisse einer Messung iiber die weitestgehend beladenen Proben YBCO2_26
und YBCO2 30 aufgefiihrt, deren Sauerstoffverteilung sich iiber die Tiefe nicht wesentlich
andert. Die Oberflichenwiderstandsmessung (s. Abschn. 5.2) lieferte im Gegensatz hier-
zu ein reproduzierbares Ergebnis. Insbesondere schwer verstindlich ist die starke Ande-
rung des so bestimmten Sauerstoffgehaltes beim Ubergang von einer polierten Oberfliche
auf eine unpolierte, wihrend bei den ps,-Messungen kaum Unterschiede festgestellt wer-
den konnten. Die starken und inkonsistenten Anderungen in den XRD-Messungen beim
Ubergang von der polierten zur nur geschliffenen Oberfldche sind somit wahrscheinlich nur
dadurch zu erkldren, daff die Proben fiir Messungen dieser Auflgsung im Sauerstoffgehalt
nicht ausreichend genug justiert werden konnten.

Da hier vor allem vergleichend gearbeitet wurde, wurde fiir die weiteren tiefenabhén-
gigen Untersuchungen aus Zeitgriinden auf weitere Diffraktionsmessungenmessungen ver-
zichtet und die ps-Messungen sowie lichtmikroskopische Aufnahmen als Untersuchungsme-
thoden verwendet.

5.4 Lichtmikroskopische Untersuchung der Proben

Ein grober Uberblick iiber das Diffusionsverhalten von Sauerstoff 1aRt sich auch durch eine
rein visuelle Untersuchung der Proben in der Tiefe erzielen. Mit abnehmendem Sauerstoff-
gehalt geht bei YBCO der Ubergang von der orthorhombischen in die tetragonale Phase
einher. In letzterer ist das Material nicht so sprode und kann somit mit den verwendeten
Schleifscheiben merklich schwerer abgetragen werden. Es zeigt aber auch deutlich weniger
Ausbriiche, und es ergeben sich dadurch ebenere Oberflichen.

Abb. 5.7 zeigt photographische Aufnahmen verschiedener Abschleifstufen der millime-
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Abbildung 5.6: Tiefenabhingige Rontgendiffraktionsmessung von § = 7 — z einer mit
Millimeterwellen (YBCO2 _26) und einer konventionell beladenen Probe
(YBCO2_30)

terwellenbeladenen Probe YBCO2 _37. In den Makroaufnahmen der nur abgeschliffenen
und nicht polierten Probe erscheinen die Bereiche der sauerstoffarmen, tetragonalen Phase
hell, da nur wenige Kérner ausbrechen. Die beladenen Gebiete mit hoher Oberflichenrau-
higkeit reflektieren das Licht schlechter und erscheinen damit deutlich dunkler.

Die Oberfliche der Probe ist bis zu einem Abtrag von 0,5 mm noch recht frei von Antei-
len tetragonaler Phase, dann erkennt man eine ringférmige Struktur, die mit zunehmender
Tiefe schnell wichst und nach weiteren ca. 0,4 mm bis auf Randbereiche die gesamte Pro-
benoberfliche bedeckt. Dieser verhéltnisméafig abrupte Phaseniibergang kann, wie oben
beschrieben, in derselben Tiefe auch mittels der Oberflichenwiderstandsmessungen recht
gut an dem schnellen Anstieg von ps nachvollzogen werden.

Betrachtet man die Oberflichenaufnahmen von Abb. 5.7, die in ihrer Ausprigung de-
nen der anderen untersuchten Proben dhneln, fallt auf, daf die zentralen Bereiche bis in
eine grofere Tiefe in der Probe beladen sind. Zwar ist auch vom Rand her Sauerstoff in die
Probe diffundiert, so daf sich iiber die gesamte Dicke der Probe ein beladener Randstreifen
ausbildete, dieser ist jedoch im Vergleich zum wesentlich grofferen, zentralen Flichenanteil
zu vernachldssigen. Insbesondere bei ps-Messungen wirkt er sich nicht weiter aus, da die
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(b) 0,795 mm Abtrag

(c) 0,940 mm Abtrag

Abbildung 5.7: Makroskopische Aufnahmen der Abschleifstufen von YBCO2_37

Feldkonfiguration der TEg1p-Moden, in denen gemessen wurde, in Randgebieten nur we-
nig Oberflachenstréme anregt und somit die hohen Leitfahigkeiten dort auch nur geringe
Verbesserungen der Resonanzgiite und damit ein nach wie vor hohes p; nach sich ziehen.

Die im Grunde unerwiinschte Bildung von Rissen beim Sintern durch die gesamte beob-
achtete Tiefe der Proben YBCO2_45 und YBCO2_44 erméglicht allerdings die optische
Bestimmung der Tiefe des Eindringens von Sauerstoff in diese Proben entlang der Rif-
kanten und auch hier den Vergleich von konventionellem mit Millimeterwellensintern. Wie
man in Abb. 5.8 und 5.9 sieht, haben sich entlang der Risse innerhalb der sonst in dieser
Tiefe noch entladenen Bereiche Zonen in der orthorhombischen Phase ausgebildet.

Schon in den makroskopischen Aufnahmen ist zu sehen, daf diese Zonen, obwohl man
sich bei beiden Proben ahnlich weit innerhalb der Probe befindet, fiir beide Verfahren

69




Kapitel 5. Untersuchungen zur Sauerstoffdiffusion bei konventionellem und mm-Wellenbeladen

[Ausschnitt |

(a) Makroaufnahme

(b) Mikroskopbild

Abbildung 5.8: Sichtbare Beladung an Rissen in der Probe YBCO2_ 44, konventionell
beladene, 0,805 mm Abtrag

unterschiedlich weit in das Material reichen. Die Risse verlaufen in der Probe ohne grofe
Profilinderung und bis zur Stelle der Aufnahme konnte auch keine wesentliche Verén-
derung der Breite der Zone tetragonaler Phase am Rif {iber die Abschleifschritte hinweg
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j Ausschnitt |

(b) Mikroskopbild

Abbildung 5.9: Sichtbare Beladung an Rissen in der Probe YBCO2 45, millimeterwel-
lenbeladen, 0,705 mm Abtrag

festgestellt werden. Deshalb kann man annehmen, daf auch hier wieder das unterschiedlich
schnelle Eindringen des Sauerstoffes in die das Material beim konventionellen und Milli-
meterwellenbeladen beobachtet wurde. In den Mikroskopaufnahmen kann man sogar die
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Breite dieser Zonen abschétzen und erhialt daraus die Werte in Tabelle 5.5,

abs. Tiefe Differenz | abs. Tiefe Differenz
Probe Beladung | in mm in mm in mm in mm
(bei ps >5 mQcm) (in Mikroskopaufn.)
YBCO2 45 MW 0,81 0,78(5)
YBCO2 44 konv. 0,29 0,52 0,25(5) 0,53(5)

Tabelle 5.5: Optisch bestimmte Tiefe des Eindringens von Sauerstoff entlang von Rissen
in YBCO2_44 und YBCO2_45 im Vergleich zu p,-Werten

Eine genaue Bestimmung des Eindringens von Sauerstoff ist so zwar nur schwer mog-
lich, weswegen auch ein recht grofler systematischer Fehler angenommen wird, man kann
aber feststellen, daf nicht nur die Differenz recht gut mit den Ergebnissen aus den p,-
Messungen iibereinstimmt, sondern auch die Absolutwerte weitestgehend deckungsgleich
ausfallen. DaRl sie etwas kleiner sind, ist unter Umsténden dadurch zu erkldren, da® im
schmalen Spalt anfangs noch Reste des Luftstickstoffes festsitzen und so die Sauerstoff-
zufuhr einschranken konnten. Selbst wenn man aus den Ergebnissen der beiden Proben
betreffend der Absolutwerte keine allzu fest gefafiten Schliisse ziehen sollte, ist doch die
Ubereinstimmung der Differenz bemerkenswert und ein weiterer Beleg fiir die effektiv ver-
stiarkte Diffusion in der millimeterwellenbeladenen Probe.

Meistens befinden sich, nach den Verzwillingungsstrukturen in den lichtmikroskopi-
schen Untersuchungen zu urteilen, ganze Korner in demselben Phasenzustand. Es konnten
allerdings an den Stellen des direkten Aufeinandertreffens beladener und unbeladener Be-
reiche grofe (> 100 p,rn) Kristallite gefunden werden, die im Korn genau am Verlauf dieser
Phasengrenze einen Ubergang von der Zwillingsstruktur zur tetragonalen Phase zeigten.
Dies liaft vermuten, dakk zumindest in dieser Situation die effektive Sauerstoffdiffusion nicht
vollstdndig durch die Diffusionsprozesse entlang der Korngrenzen bestimmt wird, sondern
auch wesentlich durch die Prozesse innerhalb der Korner selbst und entlang der Verzwil-
lingungen.

Nachdem die tiefenabhingigen Messungen abgeschlossen waren, wurden die Proben
YBCO2_28, YBCO2_40, YBCO2_44 und YBCO2 45 in einem Quecksilberporosimeter
untersucht. Die Messungen wurden an Teilen des zentralen, noch entladenen Bereiches
durchgefiihrt. Leider konnten wegen eines Schadens am Hochdruckautoklaven nur Nieder-
druckmessungen bis 35 bar durchgefiihrt und damit nur Porengréfen iiber 2 pm erfafit
werden. Es wurden bei allen untersuchten Proben keine mefbaren offenen Porositdten
gefunden. Zwar besteht noch die Moglichkeit, daf die Sauerstoffdiffusion durch Mikro-
risse erfolgte, die nur mit Hochdruckmessungen zu erfassen sind, allerdings ist es eher
unwahrscheinlich, dak die millimeterwellenbeladene Probe immer mehr davon besitzt als
die konventionell beladene.

5.5 Diskussion der Ergebnisse und Ausblick

In den vorangegangenen Messungen beobachtet man beim Millimeterwellenbeladen im Ver-
gleich zum konventionellen Beladen ein deutlich schnelleres Eindringen von Sauerstoff in
die Proben, obwohl diese untereinander sehr unterschiedlich gefertigt wurden. Die Ver-
mutung, dafl diese Steigerung der Geschwindigkeit des Eindringens durch einen direkten
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Einfluf der Millimeterwellenstrahlung verursacht wird, liegt also nahe. Trotzdem ist fiir
solche Vorginge kein experimentell klar nachgewiesener Wirkmechanismus bekannt, und
die absoluten Tiefen, die der Sauerstoff in dem dreiffigminiitigen Beladeprozefy erreichen
konnte, differierten auch stark und auf den ersten Blick unerwartet zwischen den einzelnen
Probenpaaren. Deshalb werden hier nochmals kurz mdogliche andere Ursachen fiir diese
Effekte betrachtet. /

Aus den Quecksilberporosimetermessungen geht hervor, daf zumindest nach dem Ab-
schleifen der Proben keine wesentliche offene Porositdt mehr vorhanden war. Die anfingli-
che Rif- und Mikroporenstruktur in den Proben jedoch ist wahrscheinlich verantwortlich
fiir die Unterschiede, die sich im Beladeverhalten zwischen den einzelnen Probenpaaren
ausmachen lassen. Es ergibt sich fiir die absolute Tiefe, in die der Sauerstoff in die Proben
cingedrungen ist, ein Wert, der je nach Prozefparameter bei der Herstellung von Probe zu
Probe variiert, die Differenz zwischen den Tiefen zweier Proben eines Paares bleibt jedoch
weltestgehend dieselbe.

Dies lialt sich mit der Existenz einer pordsen &ufseren Schicht der Probe, die beim
Sintern entstanden ist, in Verbindung bringen. Diese Schicht wird in der Form von ma-
kroskopisch sichtbaren Rissen nach der ersten Abschleifstufe einer Probe direkt nach dem
Sintern erkennbar. Wie bereits erwdhnt, wurden die YBCO2_37/38/40/41/44/45 Proben
nach dem Entladen abgeschliffen. Dabei wurde das Material so weit abgetragen, daf mit
dem blokem Auge keine wesentlichen Risse mehr in der Probenoberfliche zu erkennen ge-
wesen sind. Damit ist jedoch keinesfalls ausgeschlossen, daf auch weiterhin kleine offene
Porosititen in die Probenoberfliche fithren, die das schnellere Eindringen des Sauerstoffes
begiinstigen.

Betrachtet man nun, wieviel bei den einzelnen Proben vor dem Beladen abgetragen
wurde, so erkennt man deutlich, daf bei den nach dem Entladen nicht abgeschliffenen
Proben YBCO2 28 und YBCO2_ 29 sehr grofie Tiefen erreicht wurden, bis die tetragonale
Phase zum Vorschein tritt, obwohl sie bei 970 °C gesintert wurden und damit eine hohe
Dichite besitzen,

Die Proben YBCO2_ 45 und YBCO2_ 44 sind zwar anscheinend durchgehend mit ma-
kroskopisch erkennbaren Rissen durchzogen (s. Abschn. 5.4), allerdings wurden auch bei
ilimen bis zu 0,8 mm abgetragen. Dadurch ist wohl eine Tiefe erreicht worden, bei der die
Probe. abgesehen von den ganz durchreichenden Rissen weitestgehend dicht war. Ahnli-
ches gilt fiir YBCO2_ 37 und YBCO2 38, wohingegen bei YBCO2 41 und YBCO2 40
mit weniger anfianglichem Abtrag Sauerstoff deutlich weiter eindringt.

Beobachtungen bei den Dichtemessungen deuten ebenfalls auf die Existenz solch offener
Porosititen hin, da bei Messungen direkt nach dem Sintern deutlich mehr Aufnahme von
Isopropanol in den Probenkdrper beobachtet werden konnte, als bei der Dichtemessung
viner abgeschliffenen Probe, auch wenn diese vergleichbar stark beladen war, also dhnliche
Dichten und Oberflichenwiderstdnde hatte wie die Proben unmittelbar nach dem Sintern.

Diese ungleichen Anfangsbedingungen kénnen also eine Ursache fiir die Unterschiede in
den Absolutwerten der Eindringtiefe des Sauerstoffs zwischen den verschiedenen Proben-
paaren sein. Da die Probenpaare jedoch alle gleich behandelt wurden, ist eine Wirkung,
die selektiv beim Millimeterwellenbeladen das Eindringen des Sauerstoffes in eine Probe
des Paares beschleunigt, auszuschliefien.

Eine andere systematische Fehlerquelle, die vortduschen konnte, daf die Millimeterwel-
lenbeladung schneller verlduft als die konventionelle, ist die Moglichkeit, daf die Belade-
prozesse zu unterschiedlich gewesen sind. Allerdings wurde, wie schon in Abschnitt 3.4 be-
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schrieben, groRer Wert darauf gelegt, die Prozesse trotz unterschiedlicher Ofen vergleichbar
zu gestalten. Die zeitliche Verzogerung, die in der Prozeffkurve des konventionellen Ofens
auftaucht, bevor er seine maximale Heizleistung erreicht, wie in Abb. 3.13 dargestellt, kénn-
te eine der Hauptfehlerquellen darstellen. Hierbei bleibt jedoch zu beriicksichtigen, daf die
Beladekurve am Ende des Beladeprozesses von YBCO2 29 erweitert wurde, um diese Ver-
zbgerung auszugleichen. Die Uberschreitung der Solltemperatur um bis zu 12 K ist auch zu
relativieren, da die Differenz zwischen dem Thermoelement und dem Probenkoérper grofier
als im Millimeterwellenofen war, weil sich noch die Wandung des Glasrohrs dazwischen
befand. Grofiere Probleme hitten zum Beispiel bei der konventionellen Beladekurve von
YBCO2_ 40 auftreten kénnen, da hier die Verzdgerung des thermischen Ofens nicht durch
eine Verlangerung der Haltedauer kompensiert wurde. Trotzdem ist die Differenz in der
Beladung zwischen konventionellem und Millimeterwellenversuch augenscheinlich dieselbe
geblieben.

Letzten Endes wire eine Moglichkeit, die Unterschiede in den Anordnungen der beiden
Belademethoden zu reduzieren, der Einsatz des Hybridofens in der Millimeterwellensinter-
anlage, einmal im reinen Millimeterwellenbetrieb und einmal im Betrieb mit rein elektro-
thermischer Heizung. Leider wurde diese Apparatur zu spit betriebsbereit, um im Rahmen
dieser Arbeit noch fiir diesen Zweck eingesetzt werden zu kénnen. Genausowenig, wie das
sehr aufwendige Schleifen der Proben keine weiteren Versuchsdurchlaufe mit méglicherwei-
se noch mehr Mefipunkten erlaubte, um gegebenenfalls den Versuch einer theoretischen
Beschreibung der Werte durchfiihren zu kénnen.

Insgesamt kann man aber sagen, daf unter Beriicksichtigung aller dieser Fehlerquel-
len tatséchlich eine beschleunigende Wirkung von Millimeterwellen auf die Beladung der
Proben mit Sauerstoff beobachtet werden konnte. Eine der moglichen Erklérungen, die fiir
solche Beobachtungen eines ,,Mikrowelleneffekts“ herangezogen werden, ist die ponderomo-
torische Theorie, die bereits in Abschnitt 3.3.3 angesprochen wurde [23,24]. Sie beschreibt
die Einflufnahme der ponderomotorischen Kraft, die als Wechselwirkungskraft zwischen
den Ladungssytemen des Leiters und der Hochfrequenzstrahlung die Transporteigenschaf-
ten verdndern kann. Da jedoch die Eindringtiefe fiir die hier verwendeten Frequenzen bei
den bereits gesinterten Proben sehr niedrig ist (< 4,3 pm), besteht kaum eine Moglichkeit,
daf ein signifikanter Volumenanteil der Probe dieser Kraft ausgesetzt werden kann. Wenn
iiberhaupt, kénnte sich die Beschleunigung der Diffusion nur sehr nahe der Oberfliche ma-
nifestieren und dort innerhalb der Eindringtiefe eine erhdhte Sauerstoffkonzentration im
Material schaffen, die wiederum den Diffusionsprozef in der gesamten Probe beschleunigt.

Eine anderer Erkldrungsansatz bezieht sich auf die Bildung von Mikroplasmen in den
Oberflichenporen des Materials. Durch lokale Feldiiberhdhungen kénnen hier bei Leitern
kleine Plasmaentladungen ziinden und den umgebenden Sauerstoff dissoziieren. Hierbei
wiirde, wie in den Versuchen auch im Ansatz beobachtet, eine Erhohung der Eindring-
tiefe unabhéngig von den Diffusionskonstanten des Materials um einen konstanten Wert
eintreten, da im Grunde nichts anderes geschaffen wird als ein vermehrtes Angebot des
zur Diffusion in das Material notwendigen atomaren Sauerstoffs. Dieser Vorgang wére ver-
gleichbar mit einer Erh6hung des Umgebungsdruckes, findet aber nur lokal in den Poren
der Probenoberfliche statt, wo die Mikroplasmen ziinden kénnen. Wie bereits erwihnt,
sind dies aber vorerst alles eher spekulative als experimentell fundierte Erklarungen; an
ihrer Verifikation wird derzeit jedoch gearbeitet.

Betrachtet man die Ergebnisse hinsichtlich der Relevanz fiir eine Anwendung beim
Beladen auch von Materialien wie schmelztexturiertem YBCO oder Einkristallen, ist zu
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berticksichtigen, daf hier wesentlich geringere bzw. so gut wie gar keine offene Porositéten
existieren und die Eindringtiefen auch duferst gering sind. Allerdings trifft letzteres ebenso
schon fiir die Beladung der dicht gesinterten Proben in dieser Arbeit zu. Eine geringere Zahl
von Diffusionswegen, zum Beispiel indem wie beim Einkristall die Korngrenzentransport-
mechanismen wegfallen, wiren durchaus eine wertvolle Moglichkeit, die tatsédchliche Be-
schleunigung der Sauerstoffdiffusion bei Millimeterwellenbeladung von HTSL-Materialien
genauer zu untersuchen. Gerade bei diesen langwierigen Diffusionsprozessen, fiir die Be-
ladezeiten von Wochen oder Monaten notwendig sind, wiirde sich eine Beschleunigung
besonders positiv bemerkbar machen.
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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden aus kommerziell erhiltlichem YBasCuzOz-Pulver der
Firma Solvay Proben auf 65 % der theoretischen Dichte (TD) geprefit und durch Milli-
meterwellenheizung in einer auf die Proben abgestimmten Isolationsanordnung unter rei-
ner Sauerstoffatmosphire gesintert. Hierbei kam ein Gyrotron-Millimeterwellenofen mit
30 GHz Frequenz und 10 kW Maximalleistung zum Einsatz.

Bei einer Haltezeit von 120 min wurden verschiedene Sinterversuche mit einer Hal-
tetemperatur zwischen 920 °C und 990 °C durchgefiihrt. In weiteren Versuchen wurde
der Prozefparameter Haltezeit bei einer konstanten Sintertemperatur von 960°C zwischen
15 min und 240 min variiert. Die Dichten der so gefertigten Proben wurden nach der
Auftriebsmethode gemessen. Hierbei zeigte sich nach etwa 60 min Haltezeit innerhalb von
30 min eine starke Verdichtung von ca. 86 %TD auf 93 %TD. Danach stieg die Dichte nur
mehr geringfiigig bis auf maximal 96 %TD an. Ahnliche Auswirkungen konnte man bei
der Erhéhung der Sintertemperatur feststellen. Wahrend bis 950 °C noch eine Verdichtung
des Probenkoérpers stattfand, konnte durch Erhohung der Temperatur auf 960 °C schon
keine wesentliche Dichtesteigerung mehr erreicht werden. In Ubereinstimmung dazu verlie-
fen lichtmikroskopische Untersuchungen der Gefligestrukturen. Wihrend bei 950 °C erst
wenig Kornwachstum eingetreten war, konnte es bei 960 °C in grofem Umfang beobachtet
werden, bis sich das Gefiige auch bei hoheren Temperaturen auf ein Gemisch kleinerer und
bis zu 150 pm grofler Kristallite stabilisierte. Bei niedrigeren Temperaturen noch punkt-
formig gesammelte CuO-Ausscheidungen begannen mit dem Kornwachstum entlang der
Korngrenzen zu zerlaufen und wirkten hemmend auf die weitere Ausdehnung der Korner.

Im Vergleich zu einigen konventionell gesinterten Proben konnte ein stirkeres Korn-
wachstum im Zentrum der Probe beobachtet werden. Dies deutet auf eine héhere Tempe-
ratur dort und damit auf ein inverses Temperaturprofil wihrend des Millimeterwellensin-
terprozesses hin. Es konnte nicht beobachtet werden, daf man dieselben Dichten und Ge-
fiigeeigenschaften beim Millimeterwellensintern bereits bei niedrigeren Temperaturen als
beim konventionellen erreicht. Allerdings wurden bereits nach weniger als einem Drittel der
Prozefidauer beim Millimeterwellensintern bereits dieselben Dichten wie bei konventionell
gesinterten Proben gemessen.

Der zweite Schwerpunkt der Arbeit bestand in der Untersuchung der Auswirkung der
Millimeterwellenheizung auf die Sauerstoffdiffusion in YBCO. Es wurden vergleichende tie-
fenabhéngige Messungen zwischen Probenpaaren gleicher Fertigung durchgefiihrt, die sich
nur darin unterschieden, daf sie nach dem Sintern, Schleifen und Polieren sowie Entladen
bei 750 °C den Beladeprozef von 30 min Haltezeit bei 500 °C unter reiner Oo- Atmosphire
einmal in einem konventionellen Rohrofen, das andere Mal im Gyrotronofen durchliefen.

Um die Sauerstoffkonzentrationen der beiden Proben vergleichen zu kénnen, wurde der
Oberflachenwiderstand bei Raumtemperatur gemessen, der Riickschliisse auf den Sauer-
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stoffgehalt der Proben zuldfit. Hierfiir wurde ein Aufbau fiir Messungen mit einem zy-
lindrischen Kupferresonator konstruiert, in dem der Oberflichenwiderstand der Proben
bei der TEgyy1-Grundmode bei ca. 9,45 GHz und den beiden néchsthoheren TE-Moden
TEp12 und TEp1s gemessen wurden. Die Giitenreduzierung und somit Verbreiterung der
Resonanzkurve, die der Ersatz der Bodenplatte durch eine YBCO-Probe nach sich zog,
konnte mittels eines rechnergesteuerten MikrowellenmeRaufbaus aufgenommen und daraus
der spezifische Oberflichenwiderstand der Proben berechnet werden.

Zur Optimierung der Signaleinkopplung in den Resonator wurden beim Entwurf analy-
tische und numerische Berechnungen durchgefiihrt und mittels Verdickungen an den Kop-
pelstiften der kapazitiven Einkoppelung eine Steigerung der eingekoppelten Leistung um
bis zu 10 dB erreicht. So konnte auch zum Messen von Proben mit hohem Oberflichenwi-
derstand noch ein ausreichend starkes Signal erzeugt werden.

Die tiefenabhangigen Messungen wurden an fiinf Probenpaaren durchgefiihrt, die je-
weils paarweise bei verschiedenen Sinterbedingungen sowohl konventionell als auch im Mil-
limeterwellenofen hergestellt worden waren. Von jeder beladenen Probe eines Probenpaares
wurden in Schritten von 0,05 mm bis 0,3 mm bis zu 2,5 mm tief Material abgetragen und in
den jeweiligen Tiefenstufen Oberflichenwiderstandsmessungen sowie auch mikroskopische
und Aufnahmen der gesamten Probenoberfliche durchgefiihrt.

Hierdurch konnten vergleichende Profile der Sauerstoffkonzentration erstellt werden,
die darauf hindeuten, daf sdmtliche Proben nach dem Sintern eine bis zu 0,8 mm ho-
he, zum Teil mit Rissen durchzogene, zum Teil mikropordse Oberflichenschicht besitzen.
Ferner differierten zwar die Tiefen, in denen nach 30 min Beladezeit ein bestimmtes p;
iiberschritten wurde, also der Sauerstoffgehalt unter einen bestimmten Wert fiel. Sie reich-
ten von weniger als 0,2 mm bis mehr als 2,3 mm unter den verschiedenen Probenpaaren,
sie lagen bei den millimeterwellenbeladenen Proben jedoch immer héher als bei den kon-
ventionell beladenen. Darliber hinaus blieb die Differenz zwischen den erreichten Tiefen
zweier Proben eines Paares weitestgehend gleich.

Unter Berticksichtigung der moglichen Fehlerquellen 14kt sich sagen, daR tatséchlich
eine verbesserte Beladung der Proben unter Millimeterwelleneinfluf beobachtet werden
konnte. Der gleichbleibende Unterschied beim Eindringen des Sauerstoffs in die Proben
zwischen dem konventionellen und dem Millimeterwellenverfahren und die Tatsache, daf
die Millimeterwellen in die gesinterten Proben nur weniger Mikrometer tief eindringen
konnen, 14t vermuten, daf ein Oberflicheneffekt fiir diese Unterschiede verantwortlich ist.
Eine Moglichkeit ist die Vermehrung des atomaren Sauerstoffangebots durch Dissoziation
der Molekiile in Mikroplasmen, die sich an den Porenkanten des Materials ziinden konnen.

Im Lichte der beobachteten Beschleunigung der Sauerstoffbeladeprozesse bei polykri-
stallinen, gesinterten Proben, scheint eine beschleunigte Sauerstoffbeladung schmelztex-
turiert hergestellter oder einkristalliner YBCO-Materialien unter Millimeterwelleneinfluf
ebenfalls méglich und sinnvoll, um die die dort wesentlich ldngeren Temperzeiten verkiirzen
zu konnen.
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