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Kurzzusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den Einflul} des Seltenerdelements auf die
elektrischen Transporteigenschaften und den Oberflachenwiderstand duinner
SEBa,CuzO4 (SEBCO) Schichten zu untersuchen. Um eine mdglichst grolRe
Variation der lonenradien zu erfassen wurden als seltenerd (SE) Elemente Yb, Y,
Gd und Sm verwendet. Alle untersuchten Schichten wurden durch
Kathodenzerstaubung in invertierter Zylindergeometrie deponiert. Um die
Ergebnisse der SE-Substitution durch Variation der Sauerstoffkonzentration nicht
zu beeinflussen, wurde in allen Systemen ein Sauerstoffgehalt von 6,99 > x > 6,95
eingestellt.

Die kristalline Qualitat der Schichten wurde mit Hilfe der Réntgendiffraktometrie
untersucht, wobei sich Mosaikbreiten Aw< 0,33° ergaben. Die c-Achsen-
Gitterkonstanten stiegen mit wachsendem lonenradius des SE-Elements an, was
sich mit Resultaten an Volumenproben deckt.

Die kritische Temperatur T¢c und der spezifische Widerstand p der SEBCO-
Schichten nahm, analog zu Volumenproben, mit wachsendem Radius des SE-lons
zu. Ein &hnliches Verhalten wurde auch fir die kritische Stromdichte jc
beobachtet. Sie sank mit zunehmendem Radius des SE-lons. Dieses Verhalten
der elektrischen Transportgrof3en lafit sich auf die Verringerung der zum Transport
zur VerflUgung stehenden Ladungstrager zurtckfiihren. Eine Ausnhahme von
diesem Verhalten zeigten die YbBCO-Schichten, was auf Depositionsprobleme
zurUckgefuhrt werden konnte.

Um die Temperaturabhangigkeit des Oberflachenwiderstandes dinner YBCO- und
GdBCO-Schichten zu untersuchen, wurden unterschiedliche Modelle verwendet.
Einzig das sogenannte ,Weak-Link“-Modell war jedoch in der Lage, das
Temperaturverhalten der Schichten tber einen grof3en Bereich zwischen 4 K und
Tc zu beschreiben. Die GdBCO-Schichten zeigen oberhalb 70 K wegen ihrer
hoheren kritischen Temperatur einen niedrigeren Oberflachenwiderstand als
vergleichbare YBCO-Schichten. Dieser kleine Effekt kann fur HF-Anwendungen
entscheidend sein, da ab 70 K durch die Verwendung von GdBCO- anstelle von
YBCO-Schichten die gleichen Rs-Werte bei hoheren Betriebstemperaturen
erreicht werden konnen.



Abstract

Transport and High Frequency Behaviour of c-Axis
(RE)Ba,Cu3z07. Thin Films

The aim of the following work was to investigate the influence of the rare earth
element on the electrical transport behaviour and the surface resistance of thin
(RE)Ba,Cu307.x (REBCO) films. To get a large variation of the ion radius the rare
earth (RE) elements Yb, Y, Gd, and Sm were used and all films were deposited by
inverted cylindrical sputtering. In order to prevent an influence of the oxygen
concentration on the RE substitution an oxygen concentration of 6,99 > x > 6,95
was used in all systems.

The quality of the films was examined by x-ray diffraction and mosaic spreads of
Aw < 0,33° were found in all systems. The c-axis lattice parameters did rise with
the ion radius of the RE element, like bulk material.

The critical temperature Tc and the resistivity p of the REBCO films did rise with
the RE ion radius, just like bulk. The critical current density jc did show a similar
effect, jc did drop with radius of the RE ion. This electrical transport behaviour can
be explained by the reduction of the carrier concentration. An exception of this
behaviour was shown by the YbBCO films caused by deposition problems.

To examine the temperature dependence of the surface resistance of GdBCO and
YBCO films different models were used. But a description of the temperature
behaviour between 4 K and T¢ could only be given by the weak link model. In
comparison to YBCO, GdBCO films showed the lower surface resistances above
70 K caused by their higher T¢ values. This small effect can be important for HF
applications. By using GdBCO instead of YBCO films the same surface
resistances can be reached at higher working temperatures.
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1. Einleitung

Durch die Expansion der Mobil- und Satellitenkommunikation gewinnen die 1986
entdeckten Hochtemperatursupraleiter zunehmend an Bedeutung. Elektrische und
thermodynamische Grol3en des normal- und supraleitenden Zustandes von
Hochtemperatursupraleitern (HTSL) mit sogenannter 123-Struktur hdngen von der
Ladungstragerkonzentration ab. Verdnderungen der Ladungstréagerkonzentration
konnen durch Anderung der Sauerstoffkonzentration, durch Substitution von
Kationen, durch Druck oder durch ein &ufReres elektrisches Feld erreicht werden:
In allen 123-Supraleitern kann Sauerstoff durch Warmebehandlung in geeigneter
Atmosphére aus den CuO-Ketten entnommen oder in diese transportiert werden
[1-7]. Dies verursacht eine Anderung der Ladungstragerkonzentration in den
CuO,-Ebenen, die im wesentlichen fur die supraleitenden Eigenschaften
verantwortlich sind [1,3,5,8-11]. Durch teilweise Substitution des Seltenerd (SE)-
Elements durch Ca kann die Anzahl der Ladungstrdger in der CuO,-Ebene
gesteigert werden, was insbesondere an YBa,CuzOx (YBCO) untersucht wurde
[8,12-15]. Andererseits fuhrt die Substitution von Ba durch La zu einer
Verringerung der Ladungstragerkonzentration [16,17]. Eine Reduzierung der
Ladungstragerzahl wird durch Substitution von Fe, Ni und Zn auf Cu-Ketten
Platzen erreicht [18-20]. Durch Anlegen eines uniaxialen Drucks parallel zur c-
Achse kann ein Ladungstransfer von den CuO-Ketten in die CuO,-Ebenen
induziert werden [21-24]. Daruiber hinaus wird die Ladungstragerkonzentration in
ultradinnen YBCO Filmen durch Anlegen eines &auf3eren elektrischen Feldes
beeinfluldt [7,24-28].

Der Einflu3 der Ladungstragerkonzentration auf die kritische Temperatur kann in
einem universellen Phasendiagramm dargestellt werden [12,29,30]. Demnach
findet bei einer bestimmten Ladungstragerkonzentration in HTSL-Materialien ein
Ubergang von einer antiferromagnetischen zu einer supraleitenden Phase statt. In
der supraleitenden Phase steigt mit wachsender Anzahl der Ladungstrager die
kritische Temperatur, durchlauft ein Maximum und nimmt dann wieder ab. Des
weiteren beeinflult die Anzahl an Ladungstrdgern den elektrischen Widerstand
[13,31-33].

Im Gegensatz zu den bisher erwahnten Substitutionen einzelner Kationen in
Y123-Supraleitern ist das Ersetzen von Y durch SE-Elemente nicht mit einer
Wertigkeitsanderung verbunden, weil Y und die ersetzenden SE-Elemente
dreiwertig sind. Dennoch zeigten Untersuchungen an massiven ein- und
polykristallinen Proben deutliche Variationen der kritischen Temperatur und des
spezifischen Widerstandes [22,29,30,34-40]. Guan et al. haben eine Anderung der
Ladungstragerkonzentration bei SE-Substitution an Sinterproben nachgewiesen
[30]. Eine mogliche Erklarung liefern Bindungsvalenzanalysen [35,41], die eine
Verschiebung der Ladungstrdger zwischen CuO-Kette und CuO,-Ebene in
Abhéngkeit vom SE-Element andeuten.



Von besonderem Interesse fir Anwendungen in der Hochfrequenztechnik,
Sensorik und Elektronik sind dinne Filme aus HTSL-Material. Dinne Filme
erreichen kritische Stromdichten die um zwei GréRenordnungen Uber denen von
polykristallinem Material liegen. Mit Hilfe der Lithographie kénnen dunne Filme
beliebig strukturiert werden. Die an Volumenproben erzielten Ergebnisse kdnnen
jedoch nicht a priori auf dinne Filme Ubertragen werden, da das Substrat die
Filme epitaktisch wachsen lafdt, sie verspannt und Defekte an Grenzflachen
hervorruft. Bisher liegen noch keine systematischen Untersuchungen zum Einfluf3
des SE-Elements auf die Filmeigenschaften vor.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden deshalb HTSL-Filme der Klasse
SEBa,Cu3Oyx (SEBCO) hergestellt und charakterisiert. Um eine mdglichst grof3e
Variation der lonenradien zu erfassen, wurden als SE-Elemente Yb, Y, Gd und Sm
verwendet. Die Parameter zur Schichtdeposition durch Kathodenzerstdubung
konnten aber nicht von einem Material auf ein anderes Ubertragen werden. Ein
Schwerpunkt der Arbeit lag daher in der Optimierung der Depositionsparameter fur
die unterschiedlichen SEBCO-Verbindungen. Ein besonderes Augenmerk wurde
auf den Sauerstoffgehalt der Filme gelegt.

Die SEBCO-Filme wurden bezuglich ihrer kristallographischen Eigenschaften wie
Gitterkonstanten und Netzebenenorientierung untersucht. Der spezifische
Widerstand und die kritische Temperatur der Filme wurden bestimmt, wobei
geklart werden sollte, ob dinne Filme auf die Substitution des SE-Elements wie
Volumenproben reagieren. Ein moglicher Einflull des SE-Elements auf die
kritischen Stromdichten der Filme wurde ebenfalls untersucht.

Im Hinblick auf eine Verwendung der Filme in der Hochfrequenz (HF)-Technik,
insbesondere als Streifenresonatoren, war die Charakterisierung des
Oberflachenwiderstandes von besonderem Interesse. Eine Verringerung des
Oberflachenwiderstandes der Schichten durch geeignete Wahl des SE-Elements,
konnte fur eine Anhebung der Betriebstemperatur von HF-Bauelementen genutzt
werden. Die damit verbundene Verringerung der Kiuhlleistung ist fur die
Anwendung solcher Bauelemente von entscheidender Bedeutung. Einen Hinweis
auf eine Abhéangigkeit des Oberflachenwiderstands vom SE-Element liefert das
phanomenologische Zweiflussigkeitsmodell, wonach der Oberflachenwiderstand
mit steigendem spezifischem Widerstand abnimmt. Daher wurde eine mdgliche
Korrelation zwischen spezifischem Widerstand und Oberflachenwiderstand
untersucht. Allerdings sind HF-Messungen aufwendig und eignen sich nicht fur die
routinemaRige Charakterisierung von HTSL-Filmen. Um diese Messungen durch
einfache induktive Messungen der kritischen Stromdichte ersetzen zu kodnnen,
wurden die kritischen Stromdichten der Filme mit deren Oberflachenwiderstanden
verglichen.



2. Grundlagen

In diesem Kapitel werden Ergebnisse verschiedener Arbeitsgruppen bezuglich der
Struktur und der Ladungstragerkonzentration n von SEBCO-Verbindungen
zusammengefalit.

2.1 Die kristallographische Struktur von SEBa,Cu3s0;_

Die Verbindung SEBa,Cu3zO, (SEBCO) wird auf Grund ihrer Zusammensetzung
auch kurz als ,123-Phase” bezeichnet. Die Struktur dieser 123-Phase ist in
Abb. 2.1 dargestellt [42,43]. Sie weist eine orthorhombische Elementarzelle auf
und gehort der Raumgruppe Pmmm an.
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Abb. 2.1 Strukturmodell der orthorhombischen SEBCO-Einheitszelle.



Die Einheitszelle setzt sich aus drei aufeinandergesetzten Perowskitstrukturen
zusammen. Die Ecken der Perowskitwirfel werden von Cu-Atomen gebildet. Der
mittlere Wurfel hat das SE-Element als Zentralatom. Im Zentrum der beiden
auBeren Perowskite befindet sich jeweils ein Ba-Atom. Es bildet sich so eine
Schichtstruktur entlang der kristallographischen [001]-Richtung (Richtung der
c-Achse) aus. Die Schichtabfolge lautet CuO-BaO-CuO,-SE-CuO,-BaO-CuO. Die
CuO,-Ebenen werden aus den Cu(2)-, O(2)- und O(3)-Atomen gebildet. Unter
Einbeziehung der benachbarten O(4)-Apex-Sauerstoffatome kdénnen die Cu(2)-,
O(2)- und O(3)-Atome als Basen von Pyramiden angesehen werden, die Apex-
O(4) Atome als deren Spitzen. Am Kopf- bzw. Fulende der Elementarzelle
befinden sich eindimensionale Cu(1)-O(1)-Ketten entlang der kristallographischen
[010]-Richtung (Richtung der b-Achse). Die O(5)-Platze sind unbesetzt. Auf
strukturelle Unterschiede bedingt durch die Variation des SE-Elements wird in
Abschnitt 2.4 eingegangen.

2.2 Modell zur Erzeugung von Ladungstragern

Ein besonderes Merkmal der schichtartigen 123-Struktur ist die starke Anisotropie
der Transporteigenschaften zwischen der ab-Ebene und der c-Richtung [8,44-48].
Der spezifische Widerstand in c-Richtung ist bei einer Temperatur von 100 K
hundert mal hoher als in der ab-Ebene. Daraus wurde geschlossen [1,5,44,49],
dalR der Transport von Ladungstragern primar in den CuO,-Ebenen stattfindet.
Eine Anisotropie im spezifischen Widerstand (um den Faktor 2) tritt auch zwischen
a- und b-Richtung auf [48,50-53], woraus eine Beteiligung der CuO-Ketten am
Ladungstransport gefolgert werden kann.

Die Sauerstoffkonzentration in SEBCO-Verbindungen nimmt Einflu3 auf deren
Ladungstragerkonzentration und somit auf die Transporteigenschaften. Um diesen
Einfluld zu erlautern, wird auf die Wirkungsweise des Sauerstoffs in der CuO-Kette
eingegangen. Die CuO-Ketten dienen als Ladungsreservoir fur die CuO,-Ebenen.
Der Ladungstransfer erfolgt Gber den Apex-Sauerstoff O(4), der die Ketten mit den
CuO,-Ebenen verbindet. Abb. 2.2 zeigt mehrere Moglichkeiten wie ein
Sauerstoffatom in eine Kette eingebaut werden kann [1,2,4-6,8].

Der Einbau eines neutralen Sauerstoffatoms in eine CuO-Kette verursacht
aufgrund der Elektronenaffinitat des Sauerstoffatoms eine Ladungsverschiebung.
Gelangt das Sauerstoffatom an einen Kettenplatz, in dessen unmittelbarer
Umgebung sich keine weiteren Sauerstoffatome befinden (Rechteck 1), so kommt
es zu einem lokalen Ladungsaustausch. Dies bedeutet, dal’ beide Elektronen zur
Erzeugung des O*-Zustandes von den benachbarten Cu-Atomen stammen. Die
Konfiguration induziert keine Ladungstrager in die CuO,-Ebene. Wird ein
Sauerstoffatom am Ende eines bereits vorhandenen Kettenfragments eingebaut
(Rechteck 2), erhalt dieses nur von einem Nachbarn ein Elektron. Ein weiteres
Elektron wird benétigt. Dieses Elektron entstammt der CuO,-Ebene. Dadurch wird



ein Loch in die CuO,-Ebene induziert. Verbindet ein hinzukommendes
Sauerstoffatom zwei Kettenfragmente (Rechteck 3) missen beide Elektronen zur
Erzeugung des O?%-Zustandes aus der CuOx-Ebene kommen. Durch
Sauerstoffdotierung werden so null, ein oder zwei Defektelektronen erzeugt,
welche in einem bestimmten Verhdltnis als Ladungstrager in den CuO,-Ebenen
fungieren.
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Abb. 2.2 lllustration zum Einbau von Sauerstoffatomen in die CuO-Kette von
SEBa,CuzOx und zur Erzeugung von Defektelektronen (Lochern) in der CuO,-
Ebene nach Veal et al.[1]

Nach dem oben beschriebenen Modell nimmt der Sauerstoffanteil in SEBCO-
Verbindungen direkten Einflu3 auf die Ladungstragerkonzentration in den CuO,-
Ebenen. Die Anzahl der Defektelektronen fiir unterschiedlichen Sauerstoffgehalt x
in YBa,Cu3zO4 und NdBa,CuzO4 wurde mittels Bindungsvalenzanalysen berechnet
[54,55]. Durch Summation Uber die Abstdnde eines Atoms zu seinen nachsten
Nachbarn lassen sich Valenzbindungssummen (Bond Valence Sums) berechnen
[56,57]. Basierend auf diesen Rechnungen sind Aussagen Uber
Ladungstragerkonzentrationen méglich. Die Defektelektronenkonzentration in den
CuO,-Ebenen steigt fir YBayCuzOy und NdBa,CuzOx mit wachsendem
Sauerstoffgehalt an.
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Abb. 2.3 Abhéangigkeit des Hall-Koeffizienten bei unterschiedlichen Temperaturen
vom Sauerstoffgehalt in YBa,Cu3zOx nach [44].

Experimentell kann durch Hall-Messungen die Anzahl und das Vorzeichen der
zum Transport beitragenden Ladungstrager ermittelt werden. In Abb. 2.3 ist die
Anzahl der Defektelektronen pro Einheitszelle als Funktion der
Sauerstoffkonzentration dargestellt. Diese Messungen an YBCO [44] zeigen eine
wachsenden Lochkonzentration mit steigendem Sauerstoffgehalt und wurden von
anderen Arbeitsgruppen bestatigt [58-60]

2.3 Universelles Phasendiagramm und Sauerstoffkonzentration

Fir alle HTSL-Materialien kann man den Zusammenhang zwischen
Defektelektronenkonzentration n und Neel- (Tn) bzw. kritischer Temperatur (Tc)
mit Hilfe des idealisierten Phasendiagramms (Abb. 2.4) darstellen [12,29,30]. Das
System befindet sich bei niedriger Ladungstragerkonzentration in einer
antiferromagnetischen (AF) Phase und geht mit steigender Konzentration in eine
supraleitende (SL) Phase uber. Die kritische Temperatur der supraleitenden
Phase durchlauft ein Maximum [7]. Dieses Maximum wird als Bereich optimaler
Dotierung  definiert und liegt im Falle von YBCO bei einer
Defektelektronenkonzentration von ca. 4-10% cm™. Der Bereich links davon wird
als unterdotiert, der rechts davon als Uberdotiert bezeichnet.



Abb. 2.4 Universelles Phasendiagramm der Hochtemperatursupraleiter

Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben ist die Ladungstragerkonzentration direkt mit
dem Sauerstoffgehalt der SEBCO-Verbindungen verknipft. Daher kann ein
Zusammenhang zwischen kritischer Temperatur und Sauerstoffkonzentration
hergestellt werden. Die Sauerstoffkonzentration in SEBCO-Verbindungen nimmt
aber nicht nur Einflu® auf T¢, sondern auch auf den spezifischen Widerstand p.
Zahlreiche Gruppen haben dies insbesondere an YBCO untersucht [13,59,61-
63,67-69]. Mit wachsender Sauerstoffkonzentration, also mit wachsender
Defektelektronenkonzentration, fallt der spezifische Widerstand. Tragt man T¢ in
Abhangigkeit vom spezifischen Widerstand p(100 K) auf (Abb. 2.5), so ergibt sich
fur YBCO der typische parabelférmige Verlauf [61,53]. Um den EinfluR der
Sauerstoffkonzentration auf T¢ zu verdeutlichen wurde in der oberen Scala von
Abb. 2.5 der Sauerstoffgehalt x eingetragen. Der Sauerstoffgehalt der Proben
wurde durch Neutronenbeugung bestimmt [53,61]. Eine optimale Dotierung wird
bei x = 6,94 [52,53,61-63] erreicht.

Im Falle von Gd- und SmBa,CuzO4 (GdBCO, SmBCO) wird maximales Tc nahe
X = 7 erreicht [64-66]. Fur YbBa,Cu3O (YbBCO) ist das Maximum der Parabel zu
niedrigerem Sauerstoffgehalt hin verschoben [64].
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Abb. 2.5 Abhangigkeit der kritischen Temperatur T¢c vom spezifischen Widerstand
bei 100 K (p100) und vom Sauerstoffgehalt in YBCO-Einkristallen nach Daten in
[61] unter Berucksichtigung der Korrekturwerte in [53].

2.4 SE-Substitution

Zur Variation der Ladungstragerkonzentration kbnnen auch andere Wege als die
zuvor beschriebene Veranderung des Sauerstoffgehalts beschritten werden.
Durch patrtielle Substitution einzelner Elemente in der SEBCO-Struktur kann, wie
in der Einleitung erwahnt, eine Variation der Ladungstradgerkonzentration erreicht
werden. Beispielsweise wird durch partielle Substitution des dreifach positiven Y3*
durch das zweifach positive Ca?* ein weiteres Loch in die Struktur induziert, da
Ca”* nur 2 Elektronen fir Bindungen zur Verfiigung stellt [8,12-15]. Im folgenden
Abschnitt werden die strukturellen Auswirkungen des SE-Austauschs behandelt
sowie der EinfluR der Substitution auf die Ladungstragerkonzentration und die
Transporteigenschaften erlautert. Im Gegensatz zur Ca-Dotierung hat ein
substituierendes Seltenerdatom die gleiche Wertigkeit 3+ wie Y. Da deshalb keine
zusatzlichen Loécher in der CuO,-Ebene erzeugt werden, liegt die Vermutung
nahe, dalR die unterschiedlichen Eigenschaften der verschiedenen SEBCO-
Materialien durch eine Verschiebung der Ladungstrager innerhalb des Materials
zwischen CuO-Ketten und CuO,-Ebenen verursacht werden.



Im Folgenden werden die Seltenerdelemente durch ihre lonenradien (IR), die in
Tab. 2.1 eingetragen sind, reprasentiert. Die verwendeten SE-Elemente sind
hervorgehoben. Andere Darstellungsweisen, wie beispielsweise tber die Masse
des Seltenerdions, waren ebenfalls mdglich, sind jedoch in der Literatur uniblich
[70,71].

RE Nd Sm Eu Gd Dy Y Ho Er Tm Yb

IR (A)]1,109|1,079 | 1,066 | 1,053 1,027 | 1,019 | 1,015 | 1,004 | 0,994 | 0,985

Tab. 2.1 lonenradien (IR) der Seltenerdelemente [70]

Yttrium  wurde verwendet, da YBCO der am besten untersuchte
Hochtemperatursupraleiter ist und daher eine groRe Anzahl an Referenzdaten
vorliegen. Ytterbium wurde wegen seines kleinen lonenradius im Vergleich zu
Yttrium benutzt, Gadolinium und Samarium wegen ihrer gréf3eren lonenradien.
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Abb. 2.6 Ausgewahlte Abstande zwischen den Atomen in SEBCO-Einkristallen
aus Neutronenbeugungsexperimenten [41] nach Daten von [72].




Aus Neutronenbeugungsexperimenten [72,73] an Einkristallen mit einem
Sauerstoffgehalt von x=7,0 lassen sich systematische Trends in der
Kristallstruktur erkennen. Einige Ergebnisse solcher Untersuchungen sind in
Abb. 2.6 dargestellt. Die Abstande zwischen Cu(2)-O(2,3), Cu(1)-O(1) und SE-
0(2,3) steigen mit wachsendem lonenradius des Seltenerdelements. Der Abstand
zwischen dem Ketten Kupferatom Cu(1l) und dem Apexsauerstoff O(4) bleibt fur
alle SEBCO-Verbindungen nahezu gleich. Andererseits nimmt der Abstand Cu(2)-
O(4) mit wachsendem lonenradius ab. Die Gitterparameter a, b und ¢ steigen mit
wachsendem lonenradius des SE-Elements an.

Um den Einflul des SE-Elements auf die Verteilung der Ladungstrager zu
untersuchen, wurden durch Summation Uber die in Abb. 2.6 dargestellten
Abstande, BVS-Berechnungen durchgefuhrt [41]. Mit Hilfe dieser Summen [&a3t
sich die Defektelektronenkonzentrationen in den CuO;-Ebenen (ny) und den CuO-
Ketten (ncn) bestimmen [41]. In Abb. 2.7 sind die Ergebnisse dieser Berechnungen
dargestellt.
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Abb. 2.7 Defektelektronenkonzentration in den CuO,-Ebenen
(np) und in den CuO-Ketten (ny) fiir SEBCO aus BVS-
Berechnungen in Abhangigkeit vom lonenradius des SE-
Elements [41].
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Mit wachsendem lonenradius steigt die Ladungstragerkonzentration in den CuO-
Ketten und sinkt in den CuO,-Ebenen. Diese Ergebnisse wurden fur SEBa,Cu3zOx
(mit 6,6 < x <7 und SE = Nd, Y) bestatigt [54].

Experimentell beobachteten Guan et al. [31,32,34] mittels Hallmessungen eine
Variation der Ladungstradgerkonzentration durch Substitution des SE-Elements an
SEBa,Cu3s0y, SEpoCagiBa,CusOy, und SEggPro.Ba,CusOy Sinterproben. Hierzu
wurde eine Praparationsmethode gewahlt, mit der ein Sauerstoffgehalt nahe
x = 7,0 eingestellt wird [31]. Die Ergebnisse seiner Messungen sind fir SEBCO in
Abb. 2.8 dargestellt. Sie zeigen eine deutliche Abnahme der zum Transport zur
Verfliigung stehenden Lécher mit wachsendem lonenradius. Die Ergebnisse
wurden von einer weiteren Gruppe bestétigt [74]. Diese experimentellen
Erkenntnisse und die theoretischen BVS-Berechnungen zeigen, daR die
Ladungstragerkonzentration in den CuO,-Ebenen durch Substitution des SE-
Elements variiert werden kann.

Yb Gd Nd
3.0 —A ; h— e
v T=100K SEBa;Cu30x
2.5 - v T=120K ]
0
E“ -
o 2.0
9 A
am
05 o
Z 1
——
1.0 }+ i
0.5 I “
| 1
(.1 90 ']+ 100

Ionenradius des SE (pm )

Abb. 2.8 Inverse Defektelektronenkonzentration 1/ny in Abhangigkeit vom
lonenradius des SE-Elements aus Hallmessungen nach [32].
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3. Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden Methoden zur Untersuchung der Kristallinitat der
Schichten und zur Bestimmung der Schichtdicke vorgestellt. Ebenso wird auf die
Messung der elektrischen TransportgroRen und des Oberflachenwiderstandes
eingegangen.

3.1 Charakterisierung des Schichtwachstums

Wachstumsrichtung, Wachstumsgtite, Gitterparameter und Fremdphasen wurden
mittels Rontgendiffraktometrie untersucht. Die Zusammensetzung und Dicke der
Schichten wurde mit Rutherford RuUckstreuung (RBS) bestimmt. Mit einem
Atomkraftmikroskop (AFM) wurde die Oberflachenmorphologie untersucht und zur
Kontrolle der RBS-Messungen die Filmdicke bestimmt.

3.1.1 Rontgendiffraktometrie

In dieser Untersuchung wurde ein Zweikreisdiffraktometer in Bragg-Brentano-
Fokussierungsgeometrie [75] mit einer Wellenlange des Rontgenstrahls von
A =1,5406 A (Cu Kgs-Linie) verwendet. Um damit die Wachstumsrichtungen und
-guten der Filme zu untersuchen wurden zwei Methoden benutzt, die sich durch
ihre Winkelausrichtungen wéhrend der Messung unterscheiden. Die variierten
Winkel sind in Abbildung 3.1 dargestellt.

Abb. 3.1 Schema der Winkelbezeichnung bei der Rontgendiffraktometrie
Der Winkel zwischen einfallendem Strahl und Detektor betragt 26, wobei 6 den

Braggwinkel darstellt. w bezeichnet den Winkel zwischen dem einfallendem Strahl
und der Probenoberflache.

12



0-26-Scan

Durch den 6-26-Scan kann der Gitterparameter einer kristallinen Schicht senkrecht
zur Substratoberflache (c-Achse) sowie deren Ausrichtung senkrecht zur
Substratoberflache ermittelt werden. Bei jeder Bewegung der Probe um den
Winkel 6 wird der Detektor um 26 gedreht. Daduch werden ausschlief3lich
Netzebenen, die parallel zur Substratoberflache verlaufen, detektiert. Der
Netzebenabstand dng fuor orthorhombische Elementarzellen mit den
Gitterparametern a, b und c ergibt sich aus folgender Gleichung [76]:

Aryg = (3.1)

1
I
JHIEL%Q&Q
(R[] 0 kg

In Abb. 3.2 ist ein 6-20 Scan eines typischen GdBCO-Films auf LaAlO3
dargestellt. Die intensitatsstarken Reflexe des (100) orientierten Substrates sind
ausgeblendet. Es treten lediglich 00I-Reflexe auf, so dal} auf ein reines
kristallographisches Wachstum entlang der c-Achse ohne Fremdphasenanteile
geschlossen werden kann.
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0 20 40 60 80 100 120

Abb. 3.2 Typischer 26 Scan eines c-Achsen-GdBCO-Films auf LaAlO3

Prinzipiell kann wegen der Bragg-Reflexionsbedingung [77] an jedem 00I-Reflex
aus Abb. 3.2 der c-Achsen-Gitterparameter bestimmt werden. Allerdings treten in
der Praxis systematische MeRfehler auf, die proportional zu cos?(6)/sin(6)
ansteigen. Um diese Fehler bei der Bestimmung des Gitterparameters
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auszuschliel3en, werden die fur die einzelnen Reflexe bestimmten Gitterparameter
Uber cos?(®)/sin(@) aufgetragen und die so erhaltene Gerade nach
cos?(8)/sin() = 0 extrapoliert [78,79].

11,78 1

11,76

11,74 1

11,72

11,70

c- Achsen Gitterkonstante (A)

0 | 2 | Alf | 6
cos’(6)/sin(6)

Abb. 3.3 Bestimmung des c-Achsen-Gitterparameters durch Extrapolation

In Abb. 3.3 ist eine solche Extrapolation fur die in Abb. 3.2 gezeigte Messung
dargestellt. Mit Hilfe der oben beschriebenen Methode wurde eine c-Achsen-
Gitterkonstante von 11,686 fir diese Probe bestimmt.

w-Scan

Abweichungen von Netzebenennormalen von der Normale der Substratoberflache
kobnnen mit Hilfe des w-Scans erfal3t werden. Der Einfallswinkel w zwischen
einfallendem Strahl und der Oberflache der Probe wird variiert, wobei der Detektor
auf einem festen Beugungswinkel 208 positioniert bleibt. Die so entstandene
Melkurve wird als Rockingkurve bezeichnet. Ihre Halbwertsbreite ist ein Mal3 fur
die Gute des orientierten Schichtwachstums. Fir SEBCO-Filme kdnnen Werte bis
minimal 0,1° erreicht werden [80]. Solche w-Scans wurden am 005-Reflex der
Schichten aufgenommen. Die Rockingkurve des in Abb. 3.2 und 3.3 verwendeten
GdBCO-Films ist in Abb. 3.4 dargestellt. Die Halbwertsbreite dieser Kurve
(Mosaikbreite) erreicht einen Wert von Aw = 0,2°.
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Abb. 3.4 Typische Rockingkurve des 005-Reflexes einer GABCO-Probe.
3.1.2 Rutherford Riuckstreuung

Die Rutherford Ruckstreuspektroskopie (RBS) beruht auf der Coulomb-Streuung
zwischen He-lonen und den Atomkernen der Probe. Ein He-lonenstrahl wird auf
die Probe gerichtet. Diese lonen (hier mit einer Energie von 2 MeV) werden an
den Atomkernen der Schicht und des Substrates gestreut und unter einem Winkel
von 165° zum einfallenden Strahl detektiert [81,82]. Unter Bertcksichtigung des
differentiellen Wirkungsquerschnitts, d.h. der StoRwahrscheinlichkeit eines He-
lons mit einem  Atomkern, ist eine quantitative Analyse der
Probenzusammensetzung mdoglich. Das Konzentrationsverhaltnis Na/Ng der
Atomsorten A und B 4Rt sich aus den Hohen Ha und Hg der Reflexe im
Energiespektrum bestimmen:

No M, [52)23 @
N H, |SAB¢| z2
B B B A

Za und Zg bezeichnen die Kernladungszahlen der Atomsorten A und B. [S4°°]
bezeichnet den Rickstreuenergieverlustparameter des Elements A in der
Verbindung ABC, der fur die einzelnen Elemente nach [82,83] berechnet werden
kann. Die Ruckstreuenergieverlustparameter der SEBCO-Verbindungen sind in
Tabelle 3.1 zusammengefal3t.
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YbBCO YBCO GdBCO SmBCO

[SébBCO] = 704ﬂ [SéBCO] = 704ﬂ [SgdBCO] = 722ﬂ [ngBCO] = 707ﬂ
nm nm nm nm

[see0] =851 S |[s¥0] =841 Y |[S3%°) = 86g =L |[sSme0] = g2g &Y
nm nm nm nm

[syeo]=gg3 Y [[sveco)=g53 &Y | [geueco) = ggg Y |[gsmeco) - gg3 &Y
nm nm nm nm

eV

[Syeeco] = g7g &V ev
nm

[Syeco] = gg5 &V ev
nm

[S&eeco] = gg5 &V ev
nm

[SSMBCO] = 842 ="
nm

Tab. 3.1 Ruckstreuenergieverlustparameter der Elemente in den verwendeten
SEBCO-Verbindungen.

Zur Bestimmung der Schichtdicke d kann die Halbwertsbreite AE der
Ruckstreusignale im Energiespektrum herangezogen werden [84]:

AE

d :[s;:—BCT (3.3)

3.1.3 Rasterkraftmikroskopie

Die Oberflachenbeschaffenheit der HTSL-Filme wurde mit einem kommerziellen
Rasterkraftmikroskop untersucht [85,86]. Die Schichtoberflache wird mit einer
feinen Spitze abgetastet. Ihre Auslenkung wird mit Hilfe eines Laserstrahls
detektiert und in eine Abbildung der Probenoberflache umgesetzt. Durch Mittelung
Uber die aufgenommenen Mel3héhen des Abtastbereichs wird eine mittlere
Oberflachenrauhigkeit bestimmt:

1 n

n

R,= 1Y 22| Sz

z, gibt die HOhe der einzelnen Bildpunkte und z die mittlere Hohe an. Der laterale

Abtastbereich erstreckt sich iber maximal 75 x 75 pm®. Zur Untersuchung der
Oberflachenbeschaffenheit wurden mehrere Abtastbereiche verwendet.

mt  z= (3.4)

Mit dem AFM kann ebenfalls die Schichtdicke bestimmt werden. Hierzu wird mit
verdunnter Phosphorsaure in den zu untersuchenden Film eine Kante geatzt und
die so entstandene Stufe abgetastet (Abb.3.5). Die so ermittelten Schichtdicken
stimmten mit den Resultaten der RBS-Messungen uberein.
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Abb. 3.5 AFM Aufnahme eines 80 nm dicken YBCO-Films mit Atzkante zur
Bestimmung der Schichtdicke

3.2 Elektrische TransportgrdofRen und kritische Temperatur

Nach einer kurzen Erlauterung der induktiven Messung der kritischen Temperatur
werden resistive Methoden zur Bestimmung der elektrischen Transportgrof3en
vorgestellt.

3.2.1 Induktive T.-Messung

Die induktive T.-Messung nutzt aus, dal3 in einer supraleitenden Probe induzierte
Kreisstrome dampfungsfrei flieBen. Im hier verwendeten Aufbau wird die Probe
zwischen einer Erreger- und einer Empfangerspule positioniert. In der
Erregerspule wird durch Anlegen eines Wechselstroms (1024Hz) ein Magnetfeld
erzeugt, welches in der Probe Abschirmstrome induziert. Im normalleitenden
Zustand werden die Abschirmstrome gedampft, das magnetische Feld durchdringt
die Probe und induziert eine Spannung in der Empfangerspule. Im supraleitenden
Zustand koénnen die Abschirmstréme ungedampft flieBen und das Magnetfeld
durchdringt die Probe nicht mehr. Die Spannung in der Empfangerspule
verschwindet [87]. Diese Methode ermdglicht eine schnelle Bestimmung der
kritischen Temperatur eines Films ohne Mikrostrukturierung.
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Abb. 3.6 zeigt den typischen Verlauf der in der Erregerspule induzierten Spannung
in Abhangigkeit von der Temperatur. Tcon gibt die Temperatur an, ab welcher die
Kurve von einem nahezu horizontalen Verlauf abweicht. Unterhalb dieser
Temperatur werden Bereiche der Probe supraleitend. Die Gro3e Tcon entspricht
daher i.a. der resistiv ermittelten kritischen Temperatur, ab der Strdme in
Teilbereichen der Probe widerstandsfrei flieRen. Bei Tcgown Sind alle Bereiche
supraleitend.
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Abb. 3.6 Typischer induktiv bestimmter Ubergang einer GdBCO-Schicht in die
supraleitende Phase

3.2.2 Elektrische Transportmessungen

Zur Bestimmung der kritischen Stromdichte jc und des spezifischen Widerstands p
dunner supraleitender Filme ist eine definierte Schichtgeometrie, z.B. in Form
eines Streifens erforderlich. Die Mel3gré3en kritischer Strom Ic und Widerstand R
sind durch die Probengeometrie mit jc und p verknupft.

Mikrostrukturierung

Die zur Messung der TransportgroRen notwendige Schichtgeometrie wurde mit
Hilfe eines Mikrostrukturierungsprozesses hergestellt. Die physikalischen
Eigenschaften der Probe werden dabei nicht verandert [88]. Es handelt sich um
einen Ar-lonen Trockenatzprozel3, bei dem ein auf die Schicht aufgetragener,
photolithographisch strukturierter Lack als Resist-Maske dient.
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Auf die zu strukturierende Schicht wird ein Positivlack aufgeschleudert, der auf
ultraviolettes Licht reagiert. Der getrocknete Lack wird nach Auflegen einer
Chrommaske der gewilnschten Form mit ultraviolettem Licht belichtet. Der Lack
wird an den belichteten Stellen, durch die Verwendung geeigneter
Entwicklungsbader, vollstandig entfernt. Die Strukturiibertragung in den
Supraleiter erfolgt mit Hilfe eines lonenstrahl Atzprozesses [89]. Hierzu wird eine
kommerzielle Ar-lonenquelle verwendet, die bei einem konstanten Ar-Gasflul3 von
10 mbar arbeitet. Der Hintergrunddruck in der Atzkammer sollte weniger als
10 mbar betragen. Um ein Erhitzen der Proben und eine dadurch bedingte
Veranderung der Schichteigenschaften zu vermeiden, werden diese wéahrend des
Abtrageprozesses gekuhlt. Unter Verwendung einer Beschleunigungsspannung
von 500 V und eines lonenstroms von 40 mA betrug die Atzrate ca. 10 nm/min.
Nachdem die supraleitende Schicht an den ungeschitzten Stellen abgetragen
wurde, wird der verbleibende Lack in einem Acetonbad entfernt und das Ergebnis
unter dem Mikroskop tberpraft.

Fir resistive Messungen wurden Stege mit einer Lange von 500 pm und einer
Breite von 20 um hergestellt, wobei insgesamt funf Stege zur Verfligung standen.
Zur elektrischen Kontaktierung der strukturierten Schicht werden dinne
Goldschichten auf Kontaktbanke mittels Schattenmasken aufgesputtert. Auf diese
Goldschichten werden kleine Indiumkugeln gedriickt, an denen dinne
Kupferdrahtchen mit Leitsilber befestigt werden.

Widerstandsmessungen

Auf Grund des Schichtwachstums in der kristallographischen [001]-Richtung
senkrecht zur Substratoberflache kdnnen nur Strome und Spannungen in der ab-
Ebene angelegt und detektiert werden. Daher wird im folgenden der spezifische
Widerstand in der ab-Ebene pa, durch p ersetzt.

Die Widerstandsmessungen wurden nach der Vierpunktmethode, d.h. mit
getrennten Strom- und Spannungskontakten durchgefuhrt. Ein definierter Strom
wurde durch einen Steg geleitet und der Spannungsabfall gemessen. Da die
Messungen zwischen 4,2 K und 300 K durchgefiihrt wurden, wurde ein He-
Verdampferkryostat verwendet, der eine Einstellung der Temperaturen mit einer
Genauigkeit von AT = 0,01K ermdglicht. Zur Messung des Widerstands R wurde
ein Mel3strom von 10pA am Steg angelegt. Der spezifische Widerstand p
berechnet sich aus dem gemessenen Widerstand R und der Steggeometrie
(Breite b, Lange | und Dicke d) wie folgt:

bd
=R (3.5)

Abb. 3.7 zeigt den typischen Verlauf des spezifischen Widerstands eines YBCO-
Films in Abhangigkeit von der Temperatur. Zur Charakterisierung der Probe
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werden hier der spezifische Widerstand p bei 100 K und 300 K sowie die
Temperatur Tco verwendet. Tco bezeichnet die Temperatur, bei der der
Widerstand der Probe vollstéandig verschwindet.

250

. ——————

150

0 50 100 150 200 250 300
Temperatur (K)

Abb. 3.7 Bestimmung des spezifischen Widerstandes p und T¢o einer YBCO-
Probe

Messung der kritischen Stromdichte

Mikrostrukturierte Proben werden auch zur Bestimmung des kritischen Stromes Ic
bzw. der kritischen Stromdichte jc verwendet. Hierzu wird unterhalb T¢ ein
anwachsender Strom an einen Steg angelegt und die Spannung detektiert. Als Ic
wird der Strom bezeichnet, der einen Spannungsbfall von 10 uyv am Steg
hervorruft Bei Steglangen von 500 um ergibt sich ein Feldstarkekriterium von
200 pV/cm. Die Festlegung des Kriteriums hat nach [90] nur einen geringen
EinfluR auf die Bestimmung der kritische Stromdichte. Fur die kritische
Stromdichte gilt:

R
= 3.6
e =g (3.6)

Abb. 3.8 zeigt eine typische Strom-Spannungskennlinie eines YBCO-Films.
Anhand des Spannungsabfalls 1aR3t sich die kritische Stromdichte ermitteln.
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Abb. 3.8 Typische Messung der kritischen Stromdichte einer YBCO-Probe

3.3 Experimentelle Bestimmung der Oberflachenimpedanz

In diesem Abschnitt werden grundlegende Definitionen und Erlauterungen zur
Gute gedampfter Resonatoren angegeben [91-94]. Der hier verwendete
dielektrische Resonator wird vorgestellt und die Methode zur Bestimmung des
Oberflachenwiderstandes dargelegt.

3.3.1 Meltechnische Grundlagen
Definition der Oberflachenimpedanz

Im idealen Leiter werden Millimeterwellen an der Oberflache reflektiert. Die
Komponente des elektrischen Feldes parallel zur Oberflache und die Komponente
des magnetischen Feldes senkrecht zur Oberflache verschwinden vollstandig. Das
Leiterinnere ist feldfrei. In realen Leitern ist zur Kompensation der Felder ein
endliches Wechselwirkungsvolumen der Ladungstrager mit dem Feld notwendig.
Das Feld dringt in eine dinne Oberflachenschicht ein. Das Feld im Inneren kann
als ebene Welle mit starker Dampfung aufgefaldt werden, wobei die komplexen
Amplituden des elektrischen (E;) und magnetischen Feldes (H;) parallel zur
Oberflache proportional zueinander sind:

Z, =" =R +iXq 3.7)
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Das Verhalten eines realen Leiters in einem elektromagnetischen Feld kann durch
die Oberflachenimpedanz Zs beschrieben werden. Der Realteil von Zs wird als
Oberflachenwiderstand Rs bezeichnet, der Imaginarteil als Oberflachenreaktanz
Xs.

Die Glute gedampfter Resonatoren

Das Verhdltnis der in einem Resonator gespeicherten Feldenergie W zum
Energieverlust pro Periode P, wird als Gite Q bezeichnet [94]. Die Gite wird
durch das Verhéltnis des vom Feld eingenommenen Resonanzvolumens zum
Leitervolumen, in welches das Feld eindringt, bestimmt. Es gilt [91]:

G . [|H|2dV
Q=— mit G = Wy, > (3.8)
Rs J'|H”| dA

Die Resonanzfrequenz bei nicht vorhandenem Energieverlust wird als wy
bezeichnet. Der Geometriefaktor G wird von der Resonanzfrequenz und der
Feldverteilung (Schwingungsmode) bestimmt. Fir den Resonator ist er eine
charakteristische GroRRe. Der Oberflachenwiderstand kann Uber (3.8) aus der Gite
Q ermittelt werden, deren Bestimmung in folgenden beschrieben wird.

Die zeitliche Anderung der Feldenergie o0W/ot stimmt aufgrund der
Energieerhaltung mit der Verlustleistung Py Uberein. Mit der Definition der Gite

gilt:

W,
E = _PV = _EOW (39)

Die Feldenergie klingt daher mit exp(-uxt/Q) ab. Die Resonanzfrequenz der
gedampften Schwingung, w= uy + Aw + il ist komplex. Aw gibt die Verschiebung
der Resonanzfrequenz und ihr Imaginarteil die Halbwertsbreite dw=2I der
Energieverteilung W(w) im Resonator an. Die Halbwertsbreite der
Energieverteilung steht im direkten Zusammenhang zur Dampfung 1/Q (Gleichung
3.10) und die Gute kann aus der Resonanzkurve abgelesen werden [94].

ow_1 (3.10)
w, Q

Zusatzlich zu den ohmschen treten jedoch weitere Verluste wie dielektrische
Verluste und Strahlungsverluste auf. Sie werden im parasitaren Verlustterm Qp

zusammengefalit:
R
=—=+ 3.11
G (3.11)

L 1
Q Qr



Auf die Bestimmung der parasitaren Verluste wird im folgenden Abschnitt naher
eingegangen

3.3.2 Das Mel3system
Apparatur

Zur Bestimmung des Oberflachenwiderstandes von HTSL-Schichten werden
Hohlraumresonatoren verwendet. Ein Teil der Resonatorwand wird von der zu
charakterisierenden Probe gebildet. Dabei muld gewahrleistet sein, dal die
Energieverluste im Resonator mafgeblich durch die Probe bestimmt werden.
Deshalb wurde in der vorliegenden Arbeit eine Methode benutzt, bei der die
Oberflachenstrome in den Kupferwdnden des Resonators durch Verwendung
eines Dielektrikums reduziert werden. Malgeblich ist dessen relative
Dielektrizitatszahl ¢, die gemaR we ~ g0&IEI* zu einer Erhdhung der elektrischen
Energiedichte we, d.h. zu einer Konzentration des elektromagnetischen Feldes im
Dielektrikum fuhrt.

Eine Reduzierung der Verluste in den Resonatorwanden kann auch durch die
Verwendung von supraleitendem Niob fir den Resonatorenbau erreicht werden
[95-97]. Eine weitere Mdglichkeit zur Bestimmung von Rs bietet der Ubergang zu
hohen Frequenzen, bei denen der Oberfachenwiderstand des HTSL-Materials in
der GroéR3enordnung von Kupfer liegt [92,98-101].

Schleifenantenne Schleifenantenne

RN\ %
| N '
= ..

— Frobe

1 cm

Abb. 3.9 Schematische Darstellung der Me3anordnung

Der verwendete Hohlraumresonator [102,103] ist in Abb.3.9 schematisch
dargestellt. Er besteht aus zwei voneinander trennbaren Gehauseteilen
(unterschiedliche Schraffur). Um geringe ohmsche Verluste in den Wanden zu
erreichen, wurden beide Gehauseteile aus OFHC- (oxygen free high conductivity)
Kupfer gefertigt. Im unteren Gehé&useteil bildet die zu charakterisierende Probe
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eine Resonatorinnenwand. Hierzu wird die Probe mit einem federnd gelagerten
Stempel gegen eine Kupferblende gepreft. Der Durchmesser der Blende von
9 mm begrenzt den Bereich der 1 cm? groRen Probe, der dem Feld ausgesetzt ist.
Auf den Film wird mit Glyzerin ein 2,9 mm hoher Saphirzylinder mit einem
Durchmesser von 5,8 mm geklebt. Der Saphirzylinder hat eine leicht anisotrope
Dielektrizitatszahl ¢, =11.5 und €;=9.4 parallel (II) und senkrecht (g) zur
kristallographischen c-Achse. Er zeichnet sich durch vernachlassigbare HF-
Verluste aus [104]. Im oberen Gehéauseteil wurden zur Ein- bzw. Auskopplung der
HF-Leistung Schleifenantennen montiert. Um eine Einstellung der Koppelstéarke zu
ermdglichen, sind die Antennen justierbar angebracht.

Die Messungen erfolgen im Schwingungsmode TEgi5 der eine dem TEg;;-Mode
eines zylindrischen Holraumresonators ahnliche Feldverteilung hat. Durch den
Koeffizienten d<1 wird der Ausbreitung des elektromagnetischen Feldes
aulBerhalb des Saphirzylinders Rechnung getragen. Die zugehdrige
Resonanzfrequenz wird im wesentlichen durch die Geometrie und die
Dielektrizitatszahl des Zylinders festgelegt. Sie liegt bei 18,9 GHz.

Die unbelastete Giite Qp eines abgeschirmten dielektrischen Resonators ist
gegeben durch [102]:

R R
i:—5+xtan6+ 1 —5+i (3.12)

Q0 G Qrad G QP

G bezeichnet den Geometriefaktor, x den Anteil der elektromagnetischen Energie,
die im Dielektrikum gespeichert ist. tand gibt den Verlustfaktor des Materials
wieder. Fir hochreinen Saphir wird ein tand von 107 (100 K, 10 GHz) angegeben
[105, 106]. Ohne Strahlungsabschirmung wird die Gute von Qg dominiert. Eine
metallische Wand kann diese Strahlungsverluste vermeiden. Es entstehen jedoch
ohmsche Verluste durch Abschirmstrome, die in den Wanden angeregt werden.
Diese dominieren in unserem Fall den parasitaren Verlustterm Qp.

Die Ein- und Auskopplung der HF-Leistung Uber Leiterschleifen verursacht eine
weitere Belastung des Resonators. Die belastete Glte Q. ist stets kleiner als die
Gute Qo des frei schwingenden Resonators. Durch Justierung der
Antennenposition kann eine so schwache Ankopplung erreicht werden, dal3 gilt:
Qo/QL—1<1%, d.h.Qp=Q.. Dies erlaubt im weiteren die Verwendung der
Gesamtgute Q an Stelle von Q. [91,106].

Die HF-Messungen werden mit einem Netzwerkanalysator durchgefuhrt. Zur
Bestimmung der Gute wird das transmittierte Spannungssignal in Abhangigkeit
von der Frequenz aufgezeichnet. Aus der Resonanzkurve wird die 3 dB-
Halbwertsbreite und die Resonanzfrequenz bestimmt. Die 3 dB-Halbwertsbreite
entspricht der Halbwertsbreite des Leistungssignals nach (3.10).

24



Der Resonator ist an einem VA-Stab befestigt und kann in einem Stickstoff- sowie
in einem He-Badkryostaten betrieben werden. Zur Verbesserung der thermischen
Ankopplung wird der Resonatorraum mit He bis zu einem Druck von 50 mbar
geflutet.

Kalibrierung der Rs-Messung

Die Bestimmung des Oberflachenwiderstandes gemal (3.11) erfordert die
Kenntnis des Geometriefaktors sowie der parasitaren Verluste 1/Qp,. Bei
bekanntem Oberflachenwiderstand Rs(2K,Cu) einer Kupferprobe bei einer
Temperatur von 2 K kann der Geometriefaktor aus der gemessen Gute Q(2K,Cu)
dieser Probe berechnet werden. Nach [102] ergibt sich ein Geometriefaktor
G =834+20Q.

Die Gesamtheit aller parasitaren Verluste wird durch zwel
Kalibrierungsmessungen bestimmt. Supraleitendes Nb besitzt bei einer
Temperatur von 2 K einen im Vergleich zu HTSL-Material vernachlassigbaren
Oberflachenwiderstand von 1 pQ [102]. Eine Messung der Gite des Resonators
mit einem Nb-Film als Mel3probe ermdglicht die ndéherungsweise Bestimmung der
parasitaren Gute bei 2 K.

Q»(2K) = Q(Nb,2K) (3.13)

Die parasitare Giate Qp(T) ist temperaturabhangig. Zur Messung der
Temperaturabhangigkeit des Oberflachenwiderstandes Rs(T) ist daher die
Kenntnis des Temperaturverlaufs von Qp(T) nétig. Da Qp(T) von den Verlusten in
den Kupferwdnden dominiert wird, kann der Temperaturverlauf durch eine
Gutemessung des Resonators mit einer Kupferscheibe als MelRRprobe bestimmt
werden [102]. In diesem Fall stimmen die Verluste der Probe mit dem
Temperaturverlauf der parasitéaren Verluste Uberein. Fir die parasitare Glte gilt
nach (3.11) und (3.13):

Qq(T)= c(gg(((fTuzL)) [Q(Nb,2K) (3.14)

Einflul® der Schichtdicke auf Rs

Alle bisherigen Betrachtungen, wie auch die Definition der Oberflachenimpedanz,
setzten unendlich dicke Leiter voraus. Das eindringende elektromagnetische Feld
klingt vollstandig exponentiell ab. Dies ist fur Schichten mit einer Dicke gré3er als
die dreifache Eindringtiefe (ca. 200 mn) erfullt. Sind die Schichten dinner, ist eine
Korrektur auf unendliche Schichtdicke ndtig, um intrinsische Werte zu erhalten.
Die Abhéangigkeit des gemessenen Oberflachenwiderstandes sowie der
Oberflachenreaktanz von der Schichtdicke wurde in [93,107] berechnet:
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RS (d/A) =Rg(d - oo)[%oth(d/AﬁﬁE‘d/)\)E (3.15)

X" (d/A) = X, coth(d/A) (3.16)

Mit Hilfe von Gleichung (3.15) kénnen gemessene Oberflaichenwiderstande R in
materialspezifische Werte R (d - «) transformiert werden.

26



4. Schichtherstellung

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit lag in der Herstellung epitaktischer
SEBCO-Schichten (SE =Yb, Y, Gd, Sm) durch Kathodenzerstaubung. Das Ziel
waren Schichten mit hervorragender kristallographischer Gite und gunstigen
elektrischen Transporteigenschaften. Die Depositionsmethode sowie
Moglichkeiten zur Dotierung der Schichten mit Sauerstoff werden nun vorgestellt.

4.1. Kathodenzerstaubung

Die Qualitat der epitaktischen Schichten héangt insbesondere von der Wahl des
Substratmaterials [108] und der Depositionsmethode [109,110] ab. Das Substrat
mul3 eine hohe einkristalline Qualitdt aufweisen, und seine Gitterparameter in der
Ebene der Oberflache missen denen der SEBCO-Verbindungen angepalit sein.
Um RiBbildung zu vermeiden, missen Substrat und Schicht &hnliche thermische
Ausdehnungskoeffizienten besitzen. Eine chemische Reaktion zwischen Substrat-
und Schichtmaterial darf nicht stattfinden. Um eine Untersuchung der
Hochfrequenz- (HF-) Eigenschaften der Schicht zu ermdglichen, darf das
Substratmaterial nur niedrige HF-Verluste aufweisen. Gunstig sind ferner eine
hohe Warmeleitfahigkeit und eine hinreichende mechanische Stabilitat.

In dieser Arbeit wurde das pseudokubische Perowskit LaAlO3 als Substratmaterial
gewahlt. Dieses Material wird trotz seiner starken Verzwilligung und hohen
Oberflachenrauhigkeit haufig zur Herstellung von HTSL-Schichten hoher Qualitat
verwendet [92,103]. Die Substrate besaRen eine GréRe von 10 x 10 mm?. LaAlOs
zeichnet sich durch niedrige HF-Verluste, ausgedriickt durch ein tand von 7,6*10°
bei 10 GHz und 77 K und durch eine hohe Dielektrizitdtskonstante € zwischen 20,5
und 26 [108] aus. Im Gegensatz zu Saphirsubstraten, die ebenfalls geringe HF-
Verluste aufweisen, ist die Deposition von Pufferschichten zwischen LaAlOs-
Substraten und SEBCO-Schichten nicht nétig [91], da keine chemische Rektionen
zwischen LaAlO3z-Substraten und SEBCO-Schichten auftreten. LaALO;3; besitzt
eine Gitterkonstante von 3,79 A [108]. Die Gitterfehlanpassungen bzgl. der a- und
b-Achse der SEBCO-Verbindungen (m,, my) nach [73] sind in Tab. 4.1 dargestellt.
Die Gitterfehlanpassungen nehmen mit dem Radius des Seltenerdions, von
YbBCO bis SmBCO leicht zu.

YbBCO YBCO GdBCO SmBCO
Ma 0,3 % 0,8 % 1,0 % 1,3 %
M 2,0 % 2,4 % 2,6 % 2,9 %

Tabelle 4.1 Gitterfehlanpassungen zwischen LaAlO3; und SEBCO-Verbindungen
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Die Schichten wurden durch Kathodenzerstaubung (Sputtern) hergestellt. Hierzu
wurden am Forschungszentrum Karlsruhe entwickelte Sputterkathoden
verwendet, die eine invertierte Zylindergeometrie aufweisen [110,111]. Durch
diese spezielle Geometrie sowie die Anordnung der Substrate unterhalb des
ringférmigen Targets wird ein Bombardement der aufwachsenden Schicht durch
hochenergetische lonen vermieden. Ein solcher Beschul3 wirde zu einer
Veranderung des Schichtwachstums und zu einer Degradation der supraleitenden
Eigenschaften des Films fuhren. Abb.4.1 zeigt eine Skizze der
Beschichtungsanlage.

’— | Anode

- Kathode

Target

Substrat
Heizer

—]

|

| +

Abb. 4.1 Skizze der Beschichtungsanlage

Zur Erzeugung einer geeigneten Substrattemperatur wurde ein Heizer bestehend
aus einem sauerstoffbestandigen Widerstandsdraht verwendet. Um ein gute
thermische Ankopplung zu erreichen, wurden die Substrate mit Leitsilber an die
Heizeroberflache geklebt. Stellvertretend fir die Substrattemperatur wird im
folgenden die Temperatur des Heiztisches angegeben. Sie wurde mit einem
Thermoelement bestimmt und weicht weniger als +10°C von der
Oberflachentemperatur der Substrate ab. Diese Abweichung wurde durch
pyrometrische Messungen bestimmit.

Zur Schichtdeposition wurden keramische Sintertargets mit der stdchiometrischen
Materialzusammensetzung SE;Ba,Cu3zO4 eingesetzt. Die hier verwendete
Beschichtungsmethode ermoglicht  prinzipiell eine 1:1-Ubertragung der
Targetzusammensetzung auf die Schicht. Die Deposition erfolgt in einer
Gasmischung aus Ar und molekularem Sauerstoff. Die damit verbundene
Gasstromung wirkt am Materialtransport mit. Auf Grund der unterschiedlichen
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Atommassen der Materialkomponenten konnen durch Stromungseffekte
Abweichungen  zwischen dem  angebotenen  Materialflu®@ und  der
Zusammensetzung des Targets auftreten. Daher ist eine Bestimmung der
Schichtzusammensetzung mit RBS von Interesse. Die Zusammensetzungen von
SEBCO-Schichten auf LaAlO3s-Substraten kdnnen jedoch nicht bestimmt werden.
Da La eine ahnliche Atommasse wie die Seltenerdlemente besitzt, Uberlagern sich
die Reflexe im Ruckstreuspektrum mit dem vom Substrat verursachten
Untergrund. Die Zusammensetzung der Schichten kann jedoch dadurch bestimmt
werden, dal3 ein ca. 10 nm dicker Film bei Raumtemperatur auf ein Si-Substrat
abgeschieden wird. Wahlt man den Argon- bzw. Sauerstoffpartialdruck analog zur
Deposition auf LaAlOg, so entspricht die Zusammensetzung des deponierten Films
der des angebotenen Materials.

14000
12000—_
1DDDD—_
BDDD—-
6000—-

4000

Normalized Yield

2000+

-2000 T T T T T T T T

Abb. 4.2 RBS-Messung eines YBCO-Films auf Si bei Raumtemperatur

Das Ruckstreuspektrum eines solchen Films ist in Abb. 4.2 dargestellt. Aus den
Reflexen fur Cu, Y und Ba kdnnen deren Beitrage zur Schichtzusammensetzung
bestimmt werden (Gleichung 3.2). Einzig die Zusammensetzung von SmBCO-
Filmen auf Si kann nicht bestimmt werden, da die Reflexe von Sm und Ba auf
Grund ihrer nahezu identischen Atommasse nicht voneinander getrennt werden
kénnen. Eine Analyse des Sauerstoffgehalts der Filme ist mit dieser Methode nicht
moglich. Sauerstoff besitzt wegen seiner niedrigen Atommasse einen geringen
Wirkungsquerschnitt und der Reflex des Sauerstoffs im Ruckstreuspektrum sitzt
Uber dem hohen Untergrund des Substrates. Fur YbBCO-, YBCO-, und GdBCO-
Filme ergaben sich folgende Zusammensetzungen:
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Yb1Bas 7Cus 10y Y1,1Bag,oCuz g0y Gd1,1Bas,9Cusz 0Oy
Die oben gezeigten Werte der SEBCO-Schichten weisen leichte Abweichungen
von der idealen 123-Zusammensetzung auf. Diese Abweichungen sind jedoch so
gering, dal3 sie keinen EinfluR auf die supraleitenden Eigenschaften der Filme
haben [110].

Die Depositionsparameter Substrattemperatur, Sauerstoff- und Argonpartialdruck
wurden so gewahlt, dal3 ein epitaktisches Aufwachsen der supraleitenden Schicht
bereits wahrend der Abscheidung erfolgt. Die SEBCO-Schichten wachsen in der
sauerstoffarmen tetragonalen SEBa,CusOs-Phase [110]. Der Ubergang zur
orthorhombischen SEBa,Cus;O+,-Phase erfolgt wahrend eines Temperschrittes bei
1 bar O, wahrend der Abkihlphase des Heizers. Die Bedeutung des
Beladungsschrittes wird in Abschnitt 4.2 néher erlautert. Zur Optimierung der
Schichteigenschaften wurde jeweils ein Beschichtungsparameter variiert, alle
Ubrigen Parameter blieben unverandert. Fur alle SEBCO-Filme wurden
Schichtdicken um 100 nm gewahlt. Die Ergebnisse der Optimierung hinsichtlich
eines niedrigen spezifischen Widerstandes und niedrigen
Oberflachenwiderstandes sind in Tabelle 4.2 zusammengefaldt. Besonders kritisch
fur die Filmherstellung war analog zu [70] die Substrattemperatur und der
Sauerstoffpartialdruck. Fir alle untersuchten Systeme wurde zwar der gleiche
Sauerstoffpartialdruck verwendet, bei Abweichungen von diesem Druck traten
jedoch Verschlechterungen der elektrischen Transporteigenschaften auf.

YbBCO | YBCO | GdBCO |SmBCO
*
Hintergrunddruck (mbar) <10° <10° <10° <10°
O,-Partialdruck (mbar) 0,2 0,2 0,2 0,2
Ar-O,-Gesammtdruck (mbar) |0,75 0,75 0,5 0,3
Depositionstemperatur T (°C) | 780 840 840 780
Sputterleistung (W) 150 dc 150 dc 210dc 120 dc
Target-Substrat-Abstand (mm) | 60 60 60 60
Depositionsrate (A/min) 11 7 19 4
Vorsputterzeit (min) >30 >30 >30 >30

Tabelle 4.2 Depositionsparameter der SEBCO-Verbindungen

* Magnetfeld-unterstitzt

Zunachst wurde die Herstellung von YBCO-Filmen optimiert. Die so ermittelten
Beschichtungsparameter sind in Tab. 4.2 eingetragen. Unter Verwendung der dort
dargestellten Parameter konnten Filme mit niedrigem spezifischem Widerstand,
hoher kritischer Stromdichte und niedrigem Oberflachenwiderstand reproduzierbar
hergestellt werden.

Wahrend der GdBCO-Deposition traten gelegentliche Spannungsuberschlage
zwischen Kathode und Anode auf. Dieses Problem konnte durch Verringerung des
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Ar-Partialdrucks beseitigt werden. Bei der Herstellung von GdBCO-Filmen konnte,
im Vergleich zur Deposition von YBCO-Filmen, die Sputterleistung und die
Abscheiderate erhoht werden, ohne die Eigenschaften der so deponierten Filme
negativ zu beeinflussen. GABCO-Filme mit niedrigem spezifischem Widerstand,
niedrigem Oberfachenwiderstand und hoher kritischer Stromdichte konnten
ebenfalls reproduzierbar hergestellt werden.

Fur YbBCO wurde 780°C als Depositionstemperatur gewahlt. Oberhalb dieser
Temperatur konnten keine c-Achsen-YbBCO-Schichten hergestellt werden. Statt
dessen wuchs eines transparenter, isolierender Film. Im Réntgenspektrum eines
0-26-Scans fur einen solchen Film wurden zahlreiche Reflexe beobachtet. Diese
konnten keiner Phase des YbBCO bzw. eines Yttrium- oder Bariumoxids eindeutig
zugeordnet werden [112]. Eine mdgliche Erklarung fir das Entstehen dieser
transparenten Filme liefern Untersuchungen an SEBCO-Volumenproben [70,113].
In der verwendeten Beschichtungsatmosphare liegt der Schmelzpunkt von YbBCO
nach [113] bei ca. 800°C. Die YbBCO-Schichten kénnten danach bei
Temperaturen oberhalb 780°C nicht mehr rein c-Achsen orientiert aufwachsen
oder es konnten andere Verbindungen entstehen. Verwendet man jedoch die in
Tab. 4.2 aufgeflihrte Depositionstemperatur von 780°C, so konnen YbBCO-
Schichten reproduzierbar hergestellt werden. Es bleibt anzumerken, daf3 zur
Herstellung von YbBCO-Schichten mit niedrigen spezifischem Widerstand eine
maoglichst hohe Depositionstemperatur verwendet werden muf3te.

Bei der Herstellung von SmBCO-Filmen konnte eine leichte Verringerung des
spezifischen Widerstandes durch magnetfeldunterstitztes Sputtern erreicht
werden. Hierbei wird ein Ringmagnet so angelegt, dal3 er die Kathode umschlief3t.
Das Magnetfeld zwingt die Elektronen auf zykloiddhnliche Bahnen [110,111].
Dadurch vergréfRert sich ihre mittlere Aufenthaltsdauer im Beschichtungsplasma
und die lonisationswahrscheinlichkeit erhdht sich. Man erhélt so eine groliere
lonendichte im Plasma wodurch die gleiche Zerstdubungsrate bei geringerer
Spannung erzielt wird. Die ProzelR3parameter (Tab. 4.2) unterscheiden sich von
den ubrigen durch einen niedrigeren Gesamtdruck und eine niedrigere
Zerstaubungsleistung. Ursache ist die reduzierte Spannung zwischen Kathode
und Anode. Bei Probenserien, die sowohl mit Magnetfeld als auch ohne
Magnetfeld deponiert wurden, traten jedoch Degradationen der supraleitenden
Eigenschaften auf. Insbesondere wurde eine Verbreiterung des Ubergangs in den
supraleitenden Zustand (AT¢) haufig beobachtet. ATc lag dann im Bereich einiger
Kelvin und war stets mit einer Reduzierung der kritischen Stromstarke verbunden.
Das Auftreten solcher Degradationen konnte nicht mit einem bestimmten
Beschichtungsparameter verknipft werden. Die Degradationen wurden fur unter
gleichen Bedingungen hergestellte Filme nur unregelmafllig beobachtet. Eine
reproduzierbare Herstellung von SmBCO-Filmen mit optimalen Eigenschaften war
daher nicht moglich. Beispielhaft ist in Abb. 4.3 der spezifische Widerstand p(T)
zweier SmBCO-Schichten, die unter gleichen Bedingungen hergestellt wurden,
dargestellt. Wahrend die Probe SmO046 einen scharfen Phasentbergang bei
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Tc = 92,7 K besitzt, zeigt die Probe Sm027 einen breiten Ubergang. AuRerdem ist
der spezifische Widerstand bei der Probe Sm027 gegentiber Sm046 erhéht und
weist eine Rechts- statt einer Linkskrimmung auf.

400 ‘

350

300

250

200

p (nQcm)

150

100

50

0 50 100 150 200 250 300
Temperatur (K)

Abb. 4.3 Spezifischer Widerstand zweier SmBCO-Filme

Eine mdgliche Erklarung dieses Phanomens liefert erneut der Vergleich mit
Volumenproben [70,114-116]. SEBCO-Verbindungen mit grél3erem Seltenerdion
wie Sm, Nd, oder La weisen eine deutlich hohere Affinitdt fir einen
Gitterplatzwechsel zwischen dem Seltenerdelement und Ba auf als SEBCO-
Verbindungen mit kleinerem Seltenerdion wie Gd, Y oder Yb [70]. Detailliertere
Untersuchungen an Ndi.xBa,xCuzO7.5 [70,115] zeigen, dal3 Gitterplatzwechsel
eine Verbreiterung von AT¢ verursachen. Eine mogliche Erklarung des in Abb. 4.3
dargestellten Tc-Verhaltens ist daher ein Gitterplatzwechsel zwischen Sm und Ba.
Offenbar treten solche Gitterplatzwechsel nicht immer auf. Solch ein Platzwechsel
hat auch eine Verkleinerung der c-Achsen-Gitterkonstante zur Folge [114-116].
Diese Verkleinerung ist jedoch so gering, dal3 sie auf Grund der Streuung der
Gitterkonstanten unterschiedlicher Proben nicht eindeutig nachgewiesen werden
kann.

4.2 Sauerstoffbeladung
Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, hat der Sauerstoffgehalt in den SEBa,Cu3zO-

Verbindungen einen entscheidenden Einflu@ auf deren T. und spezifischen
Widerstand. Um eine Beeinflussung der Ergebnisse der SE-Substitution durch

32



einen unterschiedlichen Sauerstoffgehalt in den verschiedenen Systemen zu
vermeiden, sollten alle SEBCO-Filme mit gleichem Sauerstoffgehalt hergestellt
werden. Leider l&R3t sich der Sauerstoffgehalt in dinnen Filmen nicht préazise
bestimmen. Das Ziel der Sauerstoffbeladung war deshalb, eine mdglichst hohe
Sauerstoffkonzentration in den Filmen zu erhalten. Der spezifische Widerstand
P(100 K) dient als Anhaltspunkt fir eine optimale Dotierung. Die kritische
Temperatur ist als Parameter fir eine optimale Dotierung ungeeignet, da wegen
des parabelférmigen Verlaufs von T¢ als Funktion der Sauerstoffkonzentration
nicht zwischen uber- und unterdotiertem Bereich unterschieden werden kann.

4.2.1 Optimierung des Beladungsschritts

Der Sauerstoffgehalt der Filme wird maRgeblich vom Beladungsschritt wahrend
der Schichtherstellung beeinflul3t. In Abb. 4.4 ist der Sauerstoffgehalt x im
thermodynamischen Gleichgewicht in Abhangigkeit von Temperatur und
Sauerstoffdruck  dargestellt. Die Linien reprasentieren unterschiedliche
Sauerstoffgehalte.
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Abb. 4.4 Diagramm zur Sauerstoffkonzentration in YBCO

Ausgehend von Abb. 4.4 wurden YBCO-Proben beladen. Bei einer Temperatur
von 650°C wurde 1 bar Sauerstoff in die Beschichtungsapparatur eingelassen und
die Proben in dieser Atmosphare bis 200°C abgekuhlt. Der Abkihlvorgang dauerte
45 min. Betrachtet man Abb.4.4 so bewegt man sich wahrend des
Beladungsprozesses auf der 1 bar Linie von hohen zu niedrigen Temperaturen. Zu
tieferen Temperaturen hin nimmt im thermodynamischen Gleichgewicht der
Sauerstoffgehalt in YBCO zu. Unter Verwendung der oben beschriebenen
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Prozedur konnten keine Filme mit einem spezifischen Widerstand p(100 K) kleiner
100 pQcm hergestellt werden, was nach [53,61] ein Indiz fir einen niedrigeren
Sauerstoffgehalt als x = 6,95 darstellt. Zur Herstellung von YBCO-Filmen mit
hohem Sauerstoffanteil und niedrigem spezifischen Widerstand wurde die
Beladungsprozedur modifiziert. Die Proben wurden bis zu einer Haltetemperatur
abgekihlt, dann 1 bar O, ausgesetzt und so lange bei dieser Temperatur gehalten
bis  sich ein  thermisches Gleichgewicht  eingestellt  hat. Die
Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs in YBCO-Filmen ist fir das Erreichen
des thermodynamischen Gleichgewichts entscheidend und wird von der
Probenqualitat und der Temperatur bestimmt [2,9,67,117-120]. In [2,9] wurde eine
Diffusionskonstante in YBCO-Filmen von D = 2:10™* cm?%/s bei einer Temperatur
von T =350°C ermittelt. Nach [67] betragt diese bei 420-500°C jedoch
3-10™% cm?/s. Nach [9] ist eine Beladungszeit von 60 min in 900 mbar Sauerstoff
notig, damit ein 150 nm dicker YBCO-Film bei 350°C ein thermisches
Gleichgewicht erreicht. Eigene Untersuchungen bei einer Haltetemperatur von
400°C zeigten keine Verringerung des spezifischen Widerstandes fir Haltezeiten
von mehr als 2h. Die Filme wurden aus Grinden der Handhabung tber Nacht
(12h) beladen und anschlieRend auf 200°C abgekihlt. Die lange Haltezeit wirkte
sich nicht negativ auf die Filmeigenschaften aus. Auch bei Temperaturen bis
minimal 250°C konnte durch eine Verlangerung dieser Haltezeit keine weitere
Verringerung des spezifischen Widerstandes erreicht werden.
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Abb. 4.5 zeigt den spezifischen Widerstand von YBCO-Filmen bei 100 K und
300 K in Abhangigkeit von der Haltetemperatur im Beladungsschritt. Filme mit
niedrigem spezifischen Widerstand zwischen 65 und 90 pQcm wurden bei
Haltetemperaturen unterhalb 480°C hergestellt. Ein Vergleich dieses Ergebnisses
mit Abb. 4.4 deutet auf einen Sauerstoffgehalt der YBCO-Proben von x> 6,95
hin.

Die Diagramme zur Sauerstoffkonzentration der anderen supraleitenden SEBCO-
Verbindungen &ahneln stark dem in Abb. 4.4 dargestellten Diagramm des YBCO
[65,66,119,121-124]. In Abb. 4.6 werden solche Diagramme [124,125] fur Gd-
bzw. SmBCO gezeigt.

SmBa,Cus07_;
] T

GdBazCu 307,5

-4 -3 -ll -1 [ -4 -3 -2 -1 1]
log(E, 2(a‘[m)) log(B, (atm))

Abb. 4.6 Diagramme zum Sauerstoffgehalt in Abhangigkeit von Druck und

Temperatur fur Gd- bzw. SmBCO nach Daten von [124]

Auf Grund der Ahnlichkeiten in den Diagrammen zur Sauerstoffkonzentration
wurden Yb-, Gd- und SmBCO-Schichten auf die gleiche Weise mit Sauerstoff
beladen wie YBCO-Schichten. Durch Verwendung eines Halteschritts unterhalb
von 480°C konnte der spezifische Widerstand von YbBCO-Schichten analog zu
den YBCO-Schichten reduziert werden.

Gd- bzw. SmBCO-Schichten zeigten ein anderes Verhalten als YbBCO- und
YBCO-Schichten. Durch die Anwendung eines Halteschrittes konnte keine
Verringerung des spezifischen Widerstandes erreicht werden. Daher wurden Gd-
bzw. SmBCO-Schichten wahrend eines 45 min andauernden Abklhlprozesses mit
Sauerstoff dotiert.
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Untersuchungen an stark komprimierten Sinterproben [119] zeigen, dal3 SEBCO-
Verbindungen mit wachsendem lonenradius eine hohere Sauerstoffmobilitat
besitzen. Die Sauerstoffmobilitdt in GABCO betragt demnach das zwanzigfache
und in NdBCO das fiinfzigfache der Mobilitat in YBCO. Daher kann das von YBCO
abweichende Verhalten der GdBCO- bzw. SmBCO-Filme bei der
Sauerstoffbeladung auf die hoéhere Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs in
diesen Verbindungen zurickgefuhrt werden.

Zusatzlich zu der oben dargelegten Sauerstoffbeladung wurden alternative
Methoden untersucht. Experimente, in denen die Proben einem hohen
Sauerstoffdruck von bis zu 200 bar ausgesetzt wurden, flihrten zu keiner weiteren
Reduzierung des spezifischen Widerstandes. Ebenso scheiterten Versuche,
YbBCO-Proben mit Ozon zu beladen. Diese Experimente fuhrten zu einer
Zersetzung der Schichten.

4.2.2 Sauerstoffkonzentration

Der Sauerstoffgehalt von SEBCO-Schichten kann nicht direkt bestimmt werden.
Im folgenden Abschnitt werden jedoch einige Mdglichkeiten vorgestellt, wie deren
Sauerstoffgehalt abgeschatzt werden kann.

Spezifischer Widerstand und kritische Temperatur

Eine indirekte Bestimmung der Sauerstoffkonzentration in YBCO-Filmen
ermoglicht der Vergleich zwischen dem spezifischen Widerstand p(100 K) und der
kritischen Temperatur T¢. In Abb. 4.7 sind die in Abb. 2.7 vorgestellten Ergebnisse
fur YBCO-Einkristalle [61,53] zur Abh&angigkeit der kritischen Temperatur vom
Sauerstoffgehalt bzw. p(100 K) als gestrichelte Linie dargestellt. Die kritischen
Temperaturen der YBCO-Filme wurden als Punkte in Abhangigkeit von ihrem
spezifischen Widerstand eingetragen. Ein Vergleich der hier hergestellten Filme
mit den Einkristalldaten deutet auf einen Sauerstoffgehalt der optimal dotierten
YBCO-Filme zwischen 6,98 >x=>6,95 hin. Filme mit einem p(100 K) dber
90 uQcm wurden nicht mit optimaler Beladung hergestellt und dienen zur
Veranschaulichung des parabelférmigen Verlaufs von Tc.

In Abb. 4.8 ist die kritische Temperatur Tc in Abhangigkeit vom spezifischen
Widerstand p(100K) fur GdBCO-Schichten dargestellt. Die Abbildung zeigt einen
Anstieg der kritischen Temperatur mit sinkendem p(100K). Dieses Resultat stimmt
mit Messungen an Einkristallen [64] Uberein, bei denen fir GdBCO ein
wachsendes T¢ mit steigendem Sauerstoffgehalt bestimmt wurde. Im Gegensatz
zu YBCO liegt das Maximum der Parabel bei hoheren Sauerstoffkonzentrationen.
In Abb. 4.8 ist daher nur der rechte Ast der Parabel zu sehen. Die optimierten
Schichten zeigten spezifische Widerstande von weniger als 110 pQcm. Schichten
mit hoheren Widerstdanden wurden durch Modifikation der Beladungsprozedur
hergestellt.
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Sauerstoffkonzentration
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Abb. 4.7 T¢c von YBCO-Filmen in Abhangigkeit von p(100K). Die gestrichelte Linie
symbolisiert die in Abb. 2.7 dargestellten Ergebnisse [61, 53]
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c-Achsen Gitterkonstante

Die Beladungszustadnde von YBCO-Schichten kdnnen auf3erdem mit Hilfe der c-
Achsen-Gitterkonstanten abgeschatzt werden, da diese nach [61,126] mit
wachsendem Sauerstoffgehalt abnimmt. Die unter optimierten Bedingungen
hergestellten Schichten erreichen Werte bis 11,66 A.

In der Literatur existieren abweichende Angaben zu c-Achsen Gitterkonstanten
von YBCO. In [126] werden Werte von 11,69 A bei einer Sauerstoffkonzentration
nahe x = 7 angegeben. In [53,61] wird bei hoher Sauerstoffkonzentration von zwei
verschiedenen c-Achsen-Gitterparametern berichtet die entweder bei 11,688 A
oder 11,659 A liegen. In [127] wird von einem Absinken der c-Achsen-
Gitterkonstante mit dem Sauerstoffgehalt auf 11,67 A bei einem Sauerstoffgehalt
der Proben von x = 6,93 berichtet. Dann steigt die Gitterkonstante jedoch an und
erreicht einen Wert von 11,68 A bei x=7,0. Unter Beriicksichtigung der
Ergebnisse von Claus et al. [53,61] an einkristallinen Proben lalt sich der
Sauerstoffgehalt der hier hergestellten Filme auf 6,99 > x > 6,96 abschatzen.
Diese Sauerstoffkonzentration stimmt gut mit den Werten von 6,98 > x = 6,95
uberein, die aus Abb. 4.7 entnommen wurden.

Leider existieren keine detaillierten Untersuchungen uber den Einflu3 des
Sauerstoffgehalts auf die Gitterkonstanten in anderen SEBCO-Verbindungen. Es
ist jedoch moglich, die c-Achsen-Gitterkonstanten der dinnen Filme mit denen
perfekt beladener Einkristalle bei einer Temperatur von 10 K zu vergleichen [72,
73]. Die Abweichungen zwischen den c-Achsen-Gitterkonstanten von YBCO-
Filmen und Einkristallen und die Abweichungen zwischen den c-Achsen-
Gitterkonstanten von SEBCO-Filmen und Einkristallen zeigen die gleichen Werte
von Ac=0,025 (Tab.4.3). Diese Ubereinstimmung deutet auf eine gleiche
Sauerstoffkonzentration in allen unter optimierten Bedingungen hergestellten
Filmen hin.

Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstandes

Einen Hinweis Uber den Sauerstoffgehalt der Filme kann mit Hilfe der
Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstandes gewonnen werden. In der
Literatur wurde berichtet [8,128,68], dal’ das p(T)-Verhalten fir YBCO-Proben mit
hohem Sauerstoffgehalt von einem linearen Verlauf abweicht. Zenner [8]
beschreibt daher den spezifischen Widerstand von einkristallinen
Y1yCayBa,CuzOyx-Systemen mit der Formel:

p(T)=p, +alT® 4.1
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Mit Hilfe des Exponenten a kdnnen Aussagen Uber den Sauerstoffgehalt der Filme
gemacht werden. FUr unterdotierte Proben treten Exponenten o< 1, fir
Uberdotierte Proben Exponenten a > 1 auf. In [8] werden Werte bis o =1,24
angegeben.
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Abb. 4.9 Typische Verlaufe des spezifischen Widerstands o(T) in Abhangigkeit
von der Temperatur fur alle untersuchten SEBCO-Systeme. Die gestrichelten
Linien verdeutlichen die Abweichungen zu einem linearen Temperaturverlauf.

In Abb. 4.9 ist der p(T)-Verlauf fir unterschiedliche SEBCO-Schichten dargestellt.
Diese Messungen an optimal beladenen Proben zeigen ein Verhalten, das durch
Gleichung 4.1 beschrieben wird. Das maximale a erreicht einen Wert von 1,28 fur
die YBCO-Schicht Y131. In perfekt beladenen einkristallinen YBCO-Proben
wurden maximale o-Werte von 1,5 erreicht [128], was auf einen ho6heren
Sauerstoffgehalt der Einkristalle im Vergleich zu den hier untersuchten Schichten
hinweist. Fir YbBCO-Schichten wurde ein maximales a = 1,11 erreicht. Obwohl
GdBCO und SmBCO nach [64] ihr maximles Tc erst bei einem
Sauerstoffkonzentration von x =7,0 erreichen uns sich die hier hergestellten
GdBCO- und SmBCO-Schichten im unterdotierten Bereich befinden sollten,
wurden in fir GdABCO-Schichten Werte bis a = 1,11 und fiur SmBCO-Schichten
Werte bis a = 1,12 bestimmt.
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Der zu Beginn des Abschnitts vorgestellte Vergleich der Beladungsprozedur mit
den Diagrammen zum Sauerstoffgehalt der SEBCO-Filme, der Zusammenhang
zwischen Tc und dem spezifischen Widerstand p(100 K) und der Vergleich
zwischen den c-Achsen-Gitterkonstanten der Filme mit Daten fir einkristalline
Proben lassen eine Abschatzung des Sauerstoffgehalts der Filme zwischen

6,99>x>6,95 zu. Die wichtigsten Parameter hierzu sind in Tab. 4.3
zusammengefalit.

YbBCO YBCO GdBCO SmBCO
Sauerstoffdruck (bar) 1 1 1 1
Haltetemperatur (mbar) 250>T>480 | 250>T>480 650 - 200 |650 - 200
Beladungszeit (mbar) 12 h 12 h 45 min 45 min
c-Achsen Gitterkonstante 11,642 11,659 11,690 11,720
Abweichung Ac zu [72, 73] 0,029 0,026 0,023 0,029
p(T)=p, +alT": a: 1,11 1,28 1,11 1,12
Sauerstoffgehalt x 6,95 -6,99 [6,95-6,99 |6,95-6,99 6,95 6,99

Tabelle 4.3 Parameter zur Sauerstoffbeladung und zum Sauerstoffgehalt der
SEBCO-Filme.
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5. Ergebnisse und Diskussion

In Abschnitt 4.2 wurde dargelegt, dal? der Sauerstoffgehalt in allen optimierten
SEBCO-Schichten gleich ist (6,99 = x = 6,95). Daher werden die in diesem Kapitel
vorgestellten Ergebnisse nicht von einer Variation der Sauerstoffkonzentration in
den Schichten Uberlagert und koénnen allein auf den Einflu@ des
Seltenerdelements zurtickgefihrt werden.

5.1 Wachstumseigenschaften

Um die Orientierung des Schichtwachstums zu Uberprifen und die c-Achsen-
Gitterkonstanten der Schichten zu bestimmen, wurden 6-26-Scans an SEBCO-
Filmen durchgefihrt. In Abb. 5.1 ist ein 6-26-Scan eines typischen c-Achsen-
YBCO-Films auf LaALO3 dargestellt. Im Rontgenspektrum treten die 00I-Reflexe
des YBCO-Films sowie ein Fremdphasenreflex auf, der dem 400-Reflex des
isolierenden Y,03 zugeordnet werden kann [112]. Der 400-Reflex des Y,O3 wurde
nicht an allen YBCO-Proben gemessen, sein auftreten stand in keinem
Zusammenhang zu den elektrischen Transporteigenschaften der Filme.
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Abb. 5.1 Typischer 826-Scan eines c-Achsen-YBCO-Films auf LaAlO3

Zur Charakterisierung der Wachstumsgute wurden w-Scans am (005)-Reflex der
SEBCO-Schichten durchgefihrt. Die Rockingkurve einer typischen YBCO-Schicht
auf LaAlO3z mit einer Halbwertsbreite (Mosaikbreite) Aw von 0,26° ist in Abb. 5.2
dargestellt. Die Mosaikbreiten der unter optimierten Bedingungen hergestellten
SEBCO-Schichten weichen kaum voneinander ab. Fur YbBCO-Schichten wurden
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Halbwertsbreiten der Rockingkurven Aw zwischen 0,15° und 0,30° gemessen. Fir
GdBCO-Schichten lag Aw zwischen 0,10° und 0,30° und fir SmBCO-Schichten
zwischen 0,10° und 0,28°. Einzig fir YBCO-Schichten wurden keine Mosaikbreiten
im Bereich von 0,1° gemessen. Aw variierte zwischen 0,26° und 0,33°. Die unter
optimierten Bedingungen hergestellten SEBCO-Schichten weisen demnach eine
hervorragende Wachstumsgute auf. Die Variation der hier gemessenen
Mosaikbreiten hat nach [129] keinen Einflul? auf die elektrischen Transportgrof3en.
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Abb. 5.2 Typische Rockingkurve des 005-Reflexes einer YBCO-Schicht

In Abschnitt 4.1 wurde eine Zunahme der Gitterfehlanpassung zwischen der
Gitterkonstanten der Substratoberflache und der a- bzw. b-Achse der SEBCO-
Verbindungen mit dem Radius des Seltenerdions festgestellt (Tab. 4.1). Diese
Variation der Gitterfehlanpassung hat jedoch keinen Einflul3 auf die Mosaikbreiten
der SEBCO-Schichten. Ein moglicher EinfluR auf die elektrischen
Transporteigenschaften auf Grund von Spannungen in den Schichten kann jedoch
nicht vollstandig ausgeschlossen werden.

YBCO-Schichten auf LaAlO3, die durch Kathodenzerstaubung hergestellt wurden,
wurden von Linker et al. [130] beziglich ihrer Orientierung in der Ebene der
Substratoberflache untersucht. Ihre Ergebnisse zeigen eine parallele Orientierung
der a- bzw. b-Achse des YBCO zum pseudokubischen LaAlOs-Substrat.

Aus den 00I-Reflexen der 8-26-Scans wurden die c-Achsen-Gitterkonstanten der
SEBCO-Proben bestimmt. In Abb. 5.3 sind die c-Achsen-Gitterkonstanten der
einzelnen Systeme in Abhangigkeit vom Radius des SE-lons aufgetragen. Die
Balken symbolisieren die Streuung der Gitterkonstanten innerhalb der einzelnen
Systeme. Die Gitterkonstanten steigen mit dem lonenradius des SE-Elements an.
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Dieser Anstieg  wurde  durch Réntgenmessungen [37,40] sowie
Neutronenbeugungsexperimenten [72,73] auch an Volumenproben gemessen.
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Abb. 5.3 c-Achsen-Gitterparameter in Abhéngigkeit vom Radius des SE-lons. Die
Balken symbolisieren die Streuung der Gitterkonstanten fur die einzelnen Systeme

5.2 Kritische Temperatur
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Abb. 5.4 Tc in Abhangigkeit vom lonenradius des SE-Elements. Die Balken
symbolisieren die Tc-Streuung in den einzelnen Systemen. Die Sterne (*) zeigen
die berechneten Tc-Werte nach Gleichung (5.1) und dem Modell des
druckinduzierten Ladungstransfers [12]
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Im folgenden wird die in Abschnitt 3.2.2 eingefiihrte GroRe Tco, also diejenige
Temperatur, bei der der resistiv ermittelte Widerstand auf Null absinkt, als kritische
Temperatur Tc verwendet. In Abb. 5.4 sind die kritischen Temperaturen der
einzelnen Systeme in Abhangigkeit vom lonenradius des SE-Elements
aufgetragen. Die Balken symbolisieren die Streuung im T¢ fur die Schichten der
einzelnen Systeme. Alle zur Beurteilung der Schichten gemessenen
supraleitenden Ubergange wiesen ein ATc von weniger als 1 K auf. Ein Anstieg
von Tc mit dem lonenradius des SE-Elements ist erkennbar. Dieser Anstieg wurde
auch an Volumenproben beobachtet [22,31,32,34-40].

In der Literatur wird der Anstieg der kritischen Temperatur mit dem Radius des
SE-lons als Hinweis fiur eine sinkende Ladungstragerkonzentration betrachtet. Ein
Modell zur Beschreibung dieses Verhaltens [22] ergibt sich aus dem in [12]
empirisch ermittelten quadratischen Zusammenhang zwischen Tc und der
Ladungstragerkonzentration n:

TC = TCmax _A(no _n)2 (51)
Zur Bestimmung der Ladungstragerkonzentration wurde das Modell des
druckinduzierten Ladungstransfers verwendet [12]. Die Rate des druckinduzierten
Anstiegs von T¢ kann durch Ableitung von (5.1) nach dem Druck linear dargestellt
werden. Danach héngt die druckinduzierte Variation der kritischen Temperatur
dTc/dP von der Ladungstragerkonzentration n und von dn/dP ab.

ch — chmax +2A(n0 _n)d_n (52)
dpP dP dP

Tcmax beschreibt das maximale Tc bei der optimalen Ladungstragerkonzentration
no. Die empirischen Werte von dTcmax/dP, dn/dP und A sind positive Konstanten.
Wegen ihrer hdchsten kritischen Temperatur wurden NdBCO-Einkristalle als
Referenzmaterial verwendet. Fur dieses Material wurde ein Tcmax VOn 94,4 K, ein
dTcmaxd/dP von 1,2 K/Gpa, eine Konstante A von 590 K/Locher? und ein dn/dP von
0,01 LOcher/GPa ermittelt [131]. Zur Berechnung der Tc-Verschiebung mit dem
Seltenerdelement wird unter Verwendung der Daten flr dTc/dP aus [22] (no-n)
nach (5.2) berechnet und das Ergebnis in (5.1) eingesetzt. Die so berechneten Tc-
Werte sind als Sterne (0 in Abb. 5.4 eingetragen und bestéatigen den Trend eines
Tc-Anstiegs mit dem Radius des SE-lons. Die Abweichungen zwischen den
berechneten Werten und den Schichtdaten liegen an den Unterschieden in der
Sauerstoffkonzentration zwischen den Schichten und den einkristallinen Proben
auf denen die Berechnungen basieren. Tabelle 5.1 faf3t die Daten zur Berechnung
der Tc-Verschiebung zusammen.



YbBCO YBCO GdBCO SmBCO
dTc/dP [K/IGPa] 0 0,5 0,7 1,1
No-N [Locher] -0,1017 -0,0593 -0,0424 -0,0085
berechnet Tc [K] 88,3 92,3 93,3 94
gemessen Tc [K] 86,2—-87,4 188,9-91,2|92,6-93,1|93-935

Tabelle 5.1 Daten zur Berechnung der Tc-Variation analog zum druckinduzierten
Ladungstransfer.

Das negative Vorzeichen von (ng-n) in Tab.5.1 weist auf eine hdhere
Lochkonzentration in den hier verwendeten SEBCO-Verbindungen als in NdBCO-
Einkristallen hin. Die Zunahme der Werte von (np-n) mit dem Radius des
Seltenerdions impliziert eine Abnahme der Ladungstragerkonzentration. In dem
hier vorgestellten Modell wird also die Tc-Erhéhung mit dem Radius des SE-lons
auf eine Reduzierung der Defektelektronenkonzentration zuriickgefuhrt. Auf eine
solche Reduzierung der Ladungstragerkonzentration in der CuO,-Ebene wurde
bereits in Abschnitt 2.4 hingewiesen. Sowohl theoretische
Valenzbindungsrechnungen [36,41,132] als auch experimentell durchgefihrte
Hallmessungen [32,74] zeigen ein Absinken der mobilen Ladungstragerzahl mit
wachsendem lonenradius.

Ein Modell zur Beschreibung der Tc-Abhangiggeit vom Seltenerdelement wurde
von Lin et al. [22] entwickelt und basiert auf der Ausdehnung des Gitters fir
wachsende Radien des SE-lons. Die Dehnung des Gitters entspricht in diesem
Modell einer &uf3eren Zugspannung. Mit Hilfe von Resultaten zum uniaxialen
Druckeffekt [21,133] laRt sich die kritische Temperatur der einzelnen SEBCO-
Verbindungen berechnen. Nach dieser Methode wird zwar ein Anstieg von T¢ in
SEBCO-Verbindungen mit dem lonenradius des SE-Elements vorhergesagt, die
berechneten Werte stimmen mit den gemessenen Daten jedoch nur schlecht
Uberein.

Eine andere Moglichkeit um den Tc-Anstieg mit dem Radius des SE-lons zu
erklaren basiert auf der Uberlegung, daR Tc mit der Kopplungsstarke zwischen
den einzelnen Schichten der 123-Supraleiter wachst [134]. Unter der Annahme,
dal’ sich die Kopplungsstarke proportional zum Radius des SE-lons verhalt, ergibt
sich ebenfalls ein Anstieg von T¢ mit wachsenden lonenradius.

Erwadhnenswert ist auRerdem, daf} an Proben mit maximalem T ein Anstieg der c-
Achsen-Koherenzlange ¢ mit wachsendem lonenradius des SE-Elements
festgestellt wurde [36]. Es konnte jedoch nicht eindeutig geklart werden, ob die
Zunahme der Kohéarenzlange auf die SE-Substitution oder die Sauerstoffdotierung
zuriickzufihren ist.
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5.3 Spezifischer Widerstand

Zur Charakterisierung der elektrischen Transporteigenschaften wurden die
SEBCO-Proben photolithographisch strukturiert. Ihr spezifischer Widerstand in der
ab-Ebene wurde anschlieRend resistiv bestimmt. Der Widerstandsverlauf von
SEBCO-Proben als Funktion der Temperatur ist in Abb. 5.5 dargestellt.
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Abb. 5.5 Temperaturverlauf des spezifischen Widerstandes typischer SEBCO-
Schichten

Um die Qualitat der Proben mit Literaturwerten vergleichen zu kdnnen, wurden im
Gegensatz zu Abb. 4.9 lineare Anpassungen gemafR p(T) = po+tAT an die
Temperaturverlaufe der spezifischen Widerstdnde p(T) durchgefihrt. Die
Ergebnisse dieser Anpassungen und die spezifischen Widerstande der SEBCO-
Schichten sind in Tab. 5.2 zusammengefal3t.

YbBCO YBCO GdBCO SmBCO
p(100 K) (uQcm) 118 bis 150 |61 bis9l 88 bis 107 |99 bis 140
p(300 K) (nQcm) 372 bis 452 |213 bis 317 |298 bis 359 |342 bis 484
p(300 K) / p(100K) {3,0 bis3,2 |3,3 bis3,6 (3,3 bis3,4 |3,3 bis35
Po (nQcm) 0,8 bis-16,3 |-7,3 bis-18,4 (-2,2 bis -15,7 |-5,4 bis -18,8
A (uQcm/K) [1,26 bis 1,50 0,87 bis 1,11 |1,03 bis 1,23 |1,19 bis 1,68

Tabelle 5.2 Spezifische Widerstdnde der SEBCO-Schichten bei 100 K und 300 K
sowie Ergebnisse der linearen Anpassung des Temperaturverlaufs.
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Da keine ausfuhrlichen Daten zu allen SEBCO-Verbindungen existieren, werden
im folgenden ausschlielBlich YBCO-Einkristalle [51] mit den niedrigsten
gemessenen spezifischen Widerstdnden als Vergleichswerte herangezogen. In
diesen Einkristallen wurden bei 100 K spezifische Widerstdnde von minimal
29 uQcm gemessen, wohingegen in dinnen Schichten spezifische Widerstande
bis minimal 61 pQcm erreicht wurden. Der Wert fur p(300 K)/p(100 K) lag bei
YBCO-Einkristallen zwischen 3,5 und 3,8 und somit kaum hoher als der von
YBCO, GdBCO und SmBCO-Schichten. Als einzige zeigen YbBCO-Schichten
niedrigere Werte bis minimal 3,0. Werte fur p(300 K)/p(100 K) < 3 werden auch als
Hinweise fur den EinfluB von Korngrenzen gewertet [135]. Dies trat jedoch in
keinem der untersuchten Systeme auf. Der Restwiderstand p, der YBCO-
Einkristalle wurde fir die a- und b-Achse getrennt bestimmt. In a-Richtung liegt po
bei —13,9 pQcm und in b-Richtung bei —2,8 pQcm. Die Restwiderstande po der
dinnen Schichten haben vergleichbare Werte, mit Ausnahme einer YbBCO-Probe
die ein po > 0 aufweist. Positive Restwiderstadnde py werden ebenfalls als Mal} fur
den EinfluB von Korngrenzen betrachtet [135]. Die Werte von py waren jedoch mit
Ausnahme einer YbBCO-Probe alle negativ. Die Steigung A variiert mit dem
Seltenerdelement. Die Verbindung mit dem niedrigsten spezifischen Widerstand
weist auch die geringste Steigung auf. In YBCO-Einkristallen wurden fir die
Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstandes Steigungen A entlang der
a-Achse von 0,55 pQcm/K und entlang der b-Achse von 0,24 pQcm/K gemessen.
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Um den Einflull des Seltenerdelements auf den spezifischen Widerstand der
SEBCO-Schichten zu verdeutlichen, sind in Abb. 5.6 die spezifischen Widerstande
typischer Proben bei 100 K, 200 K und 300 K als Funktion vom Radius des SE-
lons aufgetragen. Betrachtet man nur die YBCO-, GdABCO- und SmBCO-Proben,
so ist ein deutlicher Anstieg des spezifischen Widerstandes mit wachsendem SE-
lonenradius zu erkennen. Ein solcher wurde bereits an Sinterproben festgestellt
[31,32]. Diese Beobachtung kann durch eine Verringerung der
Ladungstragerkonzentration n in den CuO,-Ebenen mit wachsendem Radius des
Seltenerdions erklart werden. Sowohl Valenzbindungsrechnungen [41] als auch
Hallmessungen [32,74] zeigen eine solche Abnahme der Lochkonzentration. Unter
der Voraussetzung, dall im wesentlichen die CuOj;-Ebenen zur Leitfahigkeit
beitragen, kann die Zunahme von p mit sinkender Ladungstragerkonzentration n
bereits im einfachen Bild des freien Elektronengases qualitativ erklart werden:
p = m/ne’1. Hierbei stellt m die Masse der Ladungstrager, e die Elementarladung
und T die Relaxationszeit dar. Trotz der hohen Lochkonzentration zeigten YbBCO-
Schichten den hdchsten spezifischen Widerstand aller untersuchten Systeme.
Dieses Verhalten stimmt nicht mit den Beobachtungen an Volumenproben
Uberein. Bei der Herstellung von YbBCO-Schichten wuchs oberhalb einer
Depositionstemperatur von 780°C eine transparenten isolierende Schicht
(Abschnitt 4.1). Die YbBCO-Schichten mit den niedrigsten spezifischen
Widerstanden und hochsten kritischen Stromdichten wurden jedoch bei mdglichst
hohen Temperaturen hergestellt. Der Herstellungsproze3 der YbBCO-Proben
konnte bzgl. der Depositionstemperatur nicht weiter optimiert werden, was
vermutlich die Ursache fur das abweichende Verhalten der YoBCO-Schichten ist.

5.4 Kritische Stromdichte
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Abb. 5.7 Strom-Spannung-Charakteristiken von SEBCO-Proben bei 77 K
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Die kritische Stromdichte jc wurde im externen Nullfeld an photolithographisch
strukturierten SEBCO-Schichten bestimmt. In Abb. 5.7 sind typische Strom-
Spannung-Charakteristiken bei einer Temperatur von 77 K dargestellt. Die aus
den Strom-Spannung-Charakteristiken ermittelten kritischen Stromdichten sind in
Abb. 5.8 als Funktion des lonenradius des SE-Elements aufgetragen. Lalit man
die jc-Werte der YbBCO-Schichten aul3er acht, so ist eine eindeutige Abnahme
der kritischen Stromdichte mir wachsendem Radius des SE-lons zu erkennen.
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Abb. 5.8 jc bei 77 K in Abhangigkeit vom Radius des Seltenerdions.

Eine Erklarung dieses Verhaltens kann in Anlehnung an die Beschreibung des
Feldeffekts in dinnen supraleitenden Filmen erfolgen [27,136]. Auf Grund der
hohen kritischen Stromdichten im Bereich von einigen MA/cm? und der niedrigen
Mosaikbreiten, die in epitaktischen Filmen erreicht werden, geht man davon aus,
dal3 der Dissipationsmechanismus des supraleitenden Stromes in diinnen Filmen
auf FluBschlauchbewegungen basiert. Nach [27,136] héangt die Pinningkraft eines
Punktdefekts Fp(n) von der Ladungstragerkonzentration ns wie folgt ab.

Fp(n) ~ Ns (5.3)
Wie bereits erwahnt sinkt die Ladungstragerkonzentration in SEBCO-
Verbindungen mit dem Radius des SE-lons. Dies hat nach (5.5) eine Reduzierung

der Pinningkraft zur Folge. Flu3schlauchbewegungen setzen bei niedrigeren
Stromen ein und die kritische Stromdichte sinkt. Die Reduzierung der kritischen
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Stromdichte mit dem Radius des SE-lons kann wie die Zunahme des spezifischen
Widerstandes und der kritischen Temperatur auf die sinkende Konzentration der
zum elektrischen Transport zur Verflugung stehenden Ladungstrager mit
zunehmendem Radius des SE-Elements zuriickgefiihrt werden.

Untersuchungen an SEBCO-Sinterproben zeigen keine Abhéangigkeit der
kritischen Stromdichten vom Seltenerdelement [137]. In solchen Proben wurden
kritische Stromdichten von 200 — 600 A/lcm? gemessen. Nach [137] werden die
niedrigen Werte von jc auf kristallographische Stérungen ,Weak-Links® im
Sintermaterial zurtickgefuhrt. Gegen eine von ,Weak-Links* dominierte kritische
Stromdichte dunner Filme sprechen zum einen die um eine Gr63enordnung
héheren Absolutwerte von jc im Vergleich zu Sinterproben und zum anderen
Messungen der kritischen Stromdichte an YBCO-Schichten in Abhangigkeit von
der Mosaikbreite [112,129]. Diese zeigen eine Reduzierung der kritischen
Stromdichte auf Grund der Mikrostruktur der Proben erst ab Werten von Aw> 1°.
Die hier verwendeten Proben zeigten ausnahmslos Mosaikbreiten Aw < 0,33°.
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5.5 Oberflachenwiderstand

Zu Beginn des Kapitels werden Modelle zur Beschreibung des
Oberflachenwiderstandes Rs prasentiert [49,91,92]. AnschlieBend werden
experimentelle Ergebnisse vorgestellt und Interpretationen aufgezeigt.

5.5.1 Modellvorstellungen

Zunachst wird eine Beschreibung des Oberflachenwiderstandes innerhalb des
phanomenologischen Zweiflissigkeitsmodells vorgestellt. Die bei konventionellen
Supraleitern erfolgreiche mikroskopische Beschreibung von Rs wird anschlie3end
skizziert und die Auswirkungen eines d-Wellen-Paarzustandes der Ladungstrager
erortert. Bei tiefen Temperaturen tritt im Experiment abweichend vom BCS-
Verhalten ein Restwiderstand Rs(T = 0) auf. Im letzten Abschnitt wird daher das
~Weak-Link“-Modell vorgestellt, das den Restwiderstand auf Korngrenzeneffekte
zurickfuhrt.

Phanomenologisches Zweiflussigkeitsmodell
Das Verschwinden des elektrischen Widerstandes sowie die Verdrdngung des

Magnetfeldes in der Mei3ner-Phase werden phanomenologisch durch die London-
Gleichungen beschrieben:

9. 1 . 1

~i.==E und Oxj. =——B 5.4a

s A Js =7 (5.4a)

mit A=Te (5.4b)
nge

js bezeichnet die Suprastromdichte, ns die Teilchendichte, e die Ladung und me
die Masse eines Elektrons. Bei den Ladungstrdgern handelt es sich um zwei
Elektronen der Ladung e und der Masse me, die zu einem Cooper-Paar gebunden
sind.

Das von Gorter und Casimir [42,138] vorgeschlagene Zweiflissigkeitsmodell fir
Supraleiter geht von normalleitenden und supraleitenden Ladungstragern aus.
Hierbei wird angenommen, dal3 die Teilchendichte im normalleitenden Zustand ng
der Summe der Teilchendichten von normalleitenden (n,) und supraleitenden (ns)
Ladungstradgern entspricht. Der Anteil an supraleitenden Ladungstragern ist
temperaturabhangig und wird phanomenologisch beschrieben durch [139]:

ng = no(l—t4) bzw. n, =n,t* mit t=T/Tc (5.5)

51



Mit oo als Leitfahigkeit im normalleitenden Zustand oberhalb T gilt fir die
Leitfahigkeit der normalleitenden Komponente:

o,=—0, (5.6)

Die normalleitende Komponente wird durch das Ohmsche Gesetz, die
supraleitende durch die London-Gleichungen beschrieben. Fur die
Gesamtstromdichte j = js + |, gilt daher:

9i=tepio 9¢ (5.7)
ol A at

Bei harmonischer Zeitabhéngigkeit ~ e* folgt daraus eine zum Ohmschen Gesetz
analoge Beziehung:

: : , : [
j=0E =(0,—-i0,)E mit o, —i0, =0, Ay (5.8)

Die Leitfahigkeit ist eine komplexe Gr6RR3e, wobei ihr Realteil o, gemaf (5.6) allein
durch die normalleitende Komponente, ihr Imaginarteil gemaf (5.4b) allein durch
die supraleitende Komponente bestimmt wird. Hierbei wurden Relaxationseffekte
vernachlassigt, d.h. der Beitrag der normalleitenden Komponente zur imaginéren
Leitfahigkeit wurde nicht beriicksichtigt. Fir Frequenzen bis ca. 100 GHz ist dies
gerechtfertigt [140]. Im Falle von w=0 ist o, im Supraleiter unendlich, d.h. ein
zeitlich konstanter Strom kann widerstandsfrei flieRen. Fir w> 0 treten Verluste
auf.

Bei der Einstrahlung eines elektromagnetischen Feldes auf einen supraleitenden
Halbraum wird das Feld im Supraleiter abgeschirmt, wobei die Koordinate z den
Abstand zur Oberflachenebene beschreibt. Dann ergibt sich aus (5.8), (5.4) und
den Maxwell-Gleichungen fiur die tangentiale magnetische Feldstarke innerhalb
eines Supraleiters folgende Differentialgleichung:

02
0z?

H(z) - o,wu,H(z) =0 (5.9)

Die L6sung dieser Gleichung zeigt eine exponentielle Abnahme der magnetischen
Feldstarke zum Supraleiterinneren mit der London-Eindringtiefe A:

z . 1 JA
H(z)=H, ex — mit AN =——= | — 5.10
(&)=, erprr e
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Die frequenzunabhangige Eindringtiefe zeigt insbesondere in der Né&he der
kritischen Temperatur eine deutliche Temperaturabhangikeit, die nach (5.4b) und
(5.5) wie folgt dargestellt werden kann:

mit A (0)= e (5.11)

Die Oberflachenimpedanz des Supraleiters ergibt sich durch Einsetzen der
komplexen Leitfahigkeit o = o3 - io, in die Definitionsgleichung (3.7):

_ [ieon,
Z, = o) (5.12)

Wird o02>>07 vorausgesetzt, was fur hinreichend kleine Temperaturen
(T <0,995 T¢) erfullt ist [141,142] folgt aus einer Potenzreihenentwicklung von
(5.12) nach a1/0; folgt in erster Ordnung der Ausdruck:

Z, =R +iXg =10, WA +iwp A, (5.13)

Im Gegensatz zu Normalleitern gilt eine quadratische Frequenzabhangigkeit des
Oberflachenwiderstandes. Die Temperaturabhéngigkeit folgt aus (5.5), (5.6) sowie
(5.11). Unter Verwendung der reduzierten Temperatur t = T/T¢ gilt:

(5.14)

Die Oberflachenreaktanz Xs ist proportional zur London-Eindringtiefe, mit der
Temperaturabhéngigkeit (nach 5.11):

Xs = WHoA (0)

(5.15)
1-t*
BCS-Theorie

Mit Hilfe der Mikroskopischen Theorie der Supraleitung lassen sich die
physikalischen Eigenschaften klassischer Supraleiter wie Nb, Sn oder In
hervorragend darstellen. Insbesondere wurde auf Basis der BCS-Theorie die
Oberflachenimpedanz fur einen weiten Frequenzbereich prazise beschrieben
[143,144]. Im folgenden wird der Ansatz zur mikroskopischen Beschreibung der
Oberflachenimpedanz skizziert.

Im Zentrum der BCS-Theorie steht die attraktive Wechselwirkung durch

Phononenaustausch zwischen zwei Ladungstrédgern mit entgegengesetztem Spin
und Impuls, die als Cooper-Paare bezeichnet werden. Sie werden durch die
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kohéarente Wellenfunktion des Grundzustandes beschrieben. Der Paarzustand
fuhrt zu einer isotropen Energielicke A(T) zwischen dem makroskopisch
besetzten Grundzustand und den Einteilchen-Zustdnden. Fir die Einteilchen-
Zustandsdichte N des Supraleiters gilt:

= A
(5.16)

A e
H 0

Hierbei bezeichnet € = E — Er die Energie relativ zur Fermi-Energie Er und N die
Zustandsdichte bei Er im normalleitenden Zustand des Systems.

f<a

Der Oberflachenwiderstand ergibt sich aus den Absorptions- und
Emissionsprozessen der Quasiteilchen bei Photonenenergien hv « 2A. Die
Absorptionsrate fi. eines Photons durch die Anregung eines Quasiteilchens aus
dem energetischen Zustand ¢ in den Zustand €+ hv ist proportional zu den
jeweiligen Zustandsdichten N(g) und N(e + hv) sowie zur Wahrscheinlichkeit der
Besetzung f(¢) und Nichtbesetzung 1 -f(e + hv) des Zustands (f(€) = Fermi-
Funktion). Aus analogen Uberlegungen fiir die Emissionsrate fi. folgt fiir die Netto-
Ubergangsrate fi(g):

fi(e) = A(e) + fi(e) = N(E)N(e +hv)[f(e) - f(e + hv]] (5.17)
Der Oberflachenwiderstand ist proportional zum Energieaustausch des HF-Feldes

mit dem Supraleiter. Fur die absorbierte elektromagnetische Strahlungsleistung
und somit auch fir den Oberflachenwiderstand Rs folgt der Ausdruck [145]:

RsOP=v Y [(p.H, (@)

= 2hv[n(e)de [M(p.,.p,.)dp,,dp,dq (5.18)
Pm:Pnd A
Hierbei bezeichnet H, den Wechselwirkungsoperator, M das Matrixelement sowie
Pm und pn den Impuls von Quasiteilchen vor bzw. nach der Wechselwirkung mit
dem Photon des Impulses g. Fur Koharenzlangen der Cooper-Paare & « A(,
Temperaturen T < T¢/2 und 2A » hv gilt folgender Zusammenhang:

Rs O exp%@% (5.19)

KeT

Die exponentielle Temperaturabhéangigkeit in diesem Bereich ist durch die
Energielicke A(0) gepragt, welche bei geeigneter Auftragung direkt bestimmt
werden kann. Dagegen ist es nicht moéglich, eine analytische Form fir den
gesamten Temperaturbereich bis Tc anzugeben. Daher muissen numerische
Verfahren [146,147] angewendet werden.
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d-Wellen-Paarung

Experimente an Hochtemperatursupraleitern (z.B. Tunnelexperimente, Messungen
an Josephson-Kontakten und SQUIDs) [148,149]. deuten darauf hin, dal3 bei
dieser Materialklasse die Energieliicke zwischen der Fermienergie und den
angeregten Quasiteilchenzustanden nicht isotrop und der Paarzustand der
Ladungstrager kein reiner s-Wellen-Zustand (wie in der BCS-Theorie) ist. Die
Experimente kénnen jedoch konsistent durch einen Spin-Singulett-Zustand mit der
Bahndrehimpulsquantenzahl 1=2, d.h einen d-Wellen-Zustand beschrieben
werden [148,149,150]. Dieser Paarzustand hat Knotenlinien in der Energieliicke A
auf der Fermi-Flache (s. Abb. 5.9) zur Folge. Im Gegensatz zur BCS-Theorie sinkt
die Zustandsdichte unterhalb ihres Maximums fir abnehmende Einteilchen-
Energie nicht sprunghaft auf null, sondern nimmt monoton ab. Bei einem d-
Wellen-Supraleiter gibt es demnach keine Schwellenenergie fur das Aufbrechen
von Cooper-Paaren. Die Einteilchen-Zustandsdichte ist bei beliebig tiefen
Energien endlich, was sich unmittelbar auf die elektrodynamischen Eigenschaften
auswirkt: Die Temperaturabhéngigkeit der Oberflachenwiderstands wird nicht wie
in der BCS-Thearie durch thermische Aktivierung bestimmt und ist daher nicht
exponentiell.

ky Ky

Fermiflache \

k k
44— Energielicke ——»

N(e)
N(e)

A(T) € A(T) €

Abb. 5.9 Schematische Darstellung der Energieliicke A(T) (oben) und der
Zustandsdichte N(E) (unten) bei s-Wellen-Paarung (links) und d-Wellen-Paarung
(rechts)
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Auf Grund der endlichen Zustandsdichte spielen die elastische Streuung von
Quasiteilchen an statistisch verteilten, nicht magnetischen Stérstellen und die
inelastische Streuung der Quasiteilchen untereinander entscheidende Rollen in
Hinblick auf  Hochfrequenzverluste. @ Eine  qualitative  Analyse  der
Temperaturabhangigkeit von Rs auf Basis eines d-Wellen-Modells erfolgt im
Rahmen der Besprechung der experimentellen Ergebnisse.

Das , Weak-Link“-Modell

Nach dem BCS-Modell (5.21) muRte der Oberflachenwiderstand von Supraleitern
fur T - 0 verschwinden. Bei Hochfrequenzmessungen wurde jedoch stets ein von
der Probenqualitat abhangiger Restwiderstand gemessen, der im Falle von
Hochtemperatursupraleitern Werte oberhalb von 10° Q [151,152] erreicht. In Niob
werden mit 10”° Q deutlich niedrigere Restwiderstande beobachtet.

Die Restwiderstandsproblematik wird im Rahmen des ,Weak-Link“-Modells [153]
bertcksichtigt. Das Material wird als ein Netzwerk von Kérnern beschrieben, die
Uber Korngrenzen miteinander verbunden sind. Hierbei werden die Korngrenzen
als Bereiche geschwachter Supraleitung, sogenannte ,Weak-Links" aufgefal3t.
Diese ,Weak-Links" werden als Josephson-Kontakte im Sinne des RCSJ-Modells
(resistively and capacitively shunted junction) [91,92,145,154-162] dargestellt. Die
Leitfahigkeit o des Netzwerks wird als Reihenschaltung von Korn (K) und
Korngrenze (KG) betrachtet:

(5.20)

Die Oberflachenimpedanz des Netzwerks ergibt sich nach (5.9) aus dem

Zweiflussigkeitsmodell:
Z= %:\/iwuo%+ L E (5.21)
Oeﬁ K O-KG

Fur T<0,9 Tc kann das Korn als ,idealer* Supraleiter ausschlief3lich durch die
induktive Belegung L, =u,A] beschrieben werden. Diese entspricht nach (5.5)

der Konstante A. Fur die Leitfahigkeit gilt daher:

-
HoWAL

o, = (5.22)

Diese Annahme impliziert eine Vernachlassigung von o3« o0k, d.h kleine
Oberflachenwiderstande.
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Die Korngrenze wird durch eine Parallelschaltung einer resistiven (Rkg), einer
induktiven (Lkg) und einer kapazitiven (Ckg) Belegung beschrieben. Die resistive
Belegung ist fur den Oberflachenwiderstand Rs von besonderer Bedeutung und
berticksichtigt normalleitende Leckstréme Uber die Korngrenze. Sie wird durch den
Quotienten aus dem normalleitenden Flachenwiderstand der Korngrenze R und
dem Korndurchmesser a bestimmt.

Die induktive Belegung der Korngrenze folgt aus den Josephson-Gleichungen:

L . h o¢
=j.,sin 5.23a mit U=—-—-= 5.23b
Js = e Sin@ (5.232) oot (5.23D)

js bezeichnet die Stromdichte durch den Kontakt, jc; die kritische Josephson-
Stromdichte, ¢ die Phasendifferenz der Wellenfunktionen der Cooper-Paare zu
beiden Seiten der Barriere und U ist die am Josephson-Kontakt anliegende
Spannung. Gleichung (5.23a) kann unter Voraussetzung kleiner Stromdichten
durch j; = jes@linearisiert werden. Fir (5.23b) ergibt sich:

U= h_ BaJ—J (5.24)
4TRj., Ot

Diese Gleichung definiert analog zum Induktionsgesetz die Flacheninduktivitat
Lr =h/4rej.,. Daraus laft sich durch Division durch die Korndurchmesser a die

induktive Korngrenzenbelegung Lkg bestimmen.

L h

F
a 4tej.a

(5.25)

Lxs =

Alternativ 143t sich die Korngrenzeninduktivitat durch die Josephson-Eindringtiefe
A, darstellen [163]. Sie reprasentiert die Eindringtiefe des Magnetfeldes in den
Josephson-Kontakt.

AJ:J " :Jam“ (5.26)
4T[eu0JCJ 2AL 2)\L

Die Parallelschaltung von Lk und Rge fuhrt zu einer charakteristischen
Zeitkonstanten, der Josephson- Relaxationszeit 1;:

L _ h

= (5.27)
RKG 4TqCJRA

T, =
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Die kapazitive Belegung des Kontaktes kann entsprechend Ckg = €€o/dke
eingefuhrt werden, wobei ¢ die Permittivitat innerhalb und dgc die Dicke der
Korngrenze darstellt. Der Kontakt wird somit zu einem Schwingkreis, dessen
Resonanzfrequenz der Josphson-Plasmafrequenz wy; entspricht.

wOJ = V]/LKGCKG (528)

Fur die Leitfahigkeit der Korngrenze unter Verwendung einer effektiven
Eindringtiefe A\, ergibt sich insgesamt:

2
Oe == 1 +1wC, + 1 = 1 _ %Jr (‘)2 +ioorJE (5.29)
0oL g Ric  THoWA; Wy
mit )\*J =Y\, = 22L (A,

Die entscheidenden Parameter im Abschirmverhalten des Supraleiters sind die
kritische Josephson-Stromdichte jc;, der Flahenwidertsand Ra, die Josephson-
Plasmafrequenz wy;, der Korndurchmesser a sowie die intrinsische Eindringtiefe
AL. Zur Analyse der Messungen mul3 daher sowohl die Temperaturabhangigkeit
von A_ als auch die von jc; beriicksichtigt werden. In der Literatur [156,157,163]
wird folgender Ansatz verwendet, wobei der Exponent m (m=1) als weiterer
Parameter eingefuhrt werden muf3.

Jos =lcwo (l_t)m (5.30)
Zur Veranschaulichung der GrolRen Xs und Rs im ,Weak-Link“-Modell wird eine

Néaherungslésung der Gleichung (5.21) verwendet. Unter den Voraussetzungen
W « Wpy, W « 1 und Rs « Xs ergibt sich aus (5.21) folgender Ausdruck:

NP o a
L3 0 O— +iwUA, (5.31)
)‘iff 1+ ((’OTJ )2 RA o

Aett ist eine effektive Eindringtiefe und das Ergebnis der korngré3enabhangigen
Modifikation der intrinsischen Eindringtiefe durch die Josephson-Eindringtiefe. Rs
wird maf3geblich durch den normalleitenden Korngrenzenwiderstand bestimmit.

Zs =Rg +iXg =3
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5.5.2 Experimentelle Ergebnisse
Temperaturabhéngigkeit des Oberflachenwiderstandes

Der Oberflachenwiderstand der SEBCO-Schichten wurde bei einer Frequenz von
18,9 GHz mit Hilfe eines dielektrischen Resonators temperaturabhangig
gemessen. Der Temperaturverlauf des intrinsischen Oberflachenwiderstandes
typischer Schichten ist in Abb. 5.10 dargestellt. Die Messungen wurden bei
Temperaturen zwischen 77,5 K und der kritischen Temperatur Tc gemessen. In
diesem Abschnitt bezeichnet Tc diejenige Temperatur, bei der der
Oberflachenwiderstand nicht weiter ansteigt und die Schichten sich analog zum
normalen Skineffekt verhalten. Die experimentell ermittelten
Oberflachenwiderstdande wurden nach Gleichung (3.25) auf unendliche
Schichtdicke korrigiert. Bei der Temperatur des flussigen Stickstoffs wiesen die
GdBCO-Schichten die niedrigsten Oberflachenwiderstande von 0,6 mQ auf. In
YBCO-Schichten wurden bei dieser Temperatur Rs-Werte von 0,75 mQ
gemessen. Oberflachenwiderstande von weniger als 1 mQ wurden fiur YbBCO-
und SmBCO-Schichten nicht beobachtet. YbBCO-Schichten erreichten Rs-Werte
von 1,25 mQ und SmBCO-Schichten von 1,15 mQ.

1000] @ YPBCO
1 o YBCO -
_ GdBCO & &
= <
1004 4 SmBCO Eﬂf géﬁ
& g

0,1

80 85 90
Temperatur (K)

Abb. 5.10 Typische Rg(T)-Werte fir SEBCO-Filme oberhalb 77,5 K bei 18,9 GHz
Aus Abb. 5.10 geht hervor, dal3 der Oberflachenwiderstand der HTSL-Filme bis

zum Erreichen von T¢ mit wachsender Temperatur stark zunimmt. Die in Abb. 5.10
dargestellten Resultate konnten fir unterschiedliche YbBCO-, YBCO- und
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GdBCO-Filme reproduziert werden. Im Falle von SmBCO wurden mehrere Proben
mit vergleichbaren Oberflachenwiderstanden bei 77,5 K hergestellt. Die kritischen
Temperaturen dieser Proben, also hier diejenigen Temperaturen bei denen der
normale Skineffekt auftritt lagen deutlich unter den resistiv ermittelten Werten. In
der dargestellten Messung (Abb.5.10) lag T¢ bei 91 K. Bei Temperaturen knapp
unterhalb von T¢ trat bei SmBCO-Filmen ein starkerer Anstieg von Rs mit der
Temperatur auf als in den anderen Systemen. Diese Abweichungen zu den
anderen SEBCO-Filmen kdnnen moglicherweise, wie in Abschnitt 4.1.2 erlautert,
auf Gitterplatzwechsel zwischen Sm und Ba zuriickgefuhrt werden. Insgesamt
konnten nur zwei SEBCO-Filme mit einem T¢ oberhalb 92 K hergestellt werden.
Diese Proben besaf3en jedoch Oberflachenwiderstande bei 77,5 K und 18,9 GHz
oberhalb 1,5 mQ. Wegen dieser Beobachtungen an SmBCO-Filmen und den
bereits vorgestellten Abweichungen der Transporteigenschaften von YbBCO-
Filmen gegenldber den anderen Systemen wurden ausschlie3lich YBCO- und
GdBCO-Filme zur genaueren Analyse des Temperaturverhaltens von Rs
herangezogen. Die Daten wurden zunachst auf Basis des phanomenologischen
Zweiflussigkeitsmodells ausgewertet. Anschlie3end wurde der Temperaturverlauf
des Oberflachenwiderstandes mit Hilfe der BCS-Theorie und des ,Weak-Link"
Modells ausgewertet. Eine qualitative Beschreibung der Daten mit Hilfe eines d-
Wellen-Modells wird ebenfalls vorgestellit.

Das phanomenologische Zweiflissigkeitsmodell

o YBCO a)

Abb. 5.11 Temperaturab-
hangigkeit von Rs. Die
Symbole bezeichen
MelRpunkte und die Li-
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st Zweiflussigkeitsmsodell
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Der Oberflachenwiderstand wurde anhand je einer typischen YBCO- und GdBCO-
Probe im Rahmen des Zweiflissigkeitsmodells analysiert. Zunéachst wurden alle
experimentell zugéanglichen GréfRen ermittelt. Bei einer Frequenz von 18,9 GHz
ergaben sich im Falle der YBCO-Schicht ein T¢c von 88,7 K und ein oo von
0,017 1/pQcm. Fur die GABCO-Schicht wurde ein T¢ von 93,3 K und ein g von
0,011 1/pQcm  bestimmt. Die Beschreibung von Rg(T) nach dem
Zweiflussigkeitsmodell erfolgte nach Gleichung (5.14). Die Eindringtiefe A (0) ist
meltechnisch nicht ohne weiteres zuganglich, daher wurde sie aus der
Anpassung der Funktion (5.14) an die Mefdaten itterativ bestimmt. Die
Ergebnisse dieser Anpassungen ist in den Abbildungen 5.11a und 5.11b durch die
geschlossene Linie dargestellt. Die Punkte symbolisieren MefRpunkte. Fir die
YBCO- und GdBCO-Probe ergaben sich Eindringtiefen A (0) von 200 nm und
300 nm. Diese Ergebnisse sind vergleichbar mit A (0)-Werten aus der Literatur
[91,92].

T T T T T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatur (K)

Abb. 5.12 Experimentell ermittelter Oberflachenwiderstand (¢)einer GABCO-Probe
und Rs(T) nach dem Zweiflissigkeitsmodell (-)

Die Anpassungen des Modells an die experimentell ermittelten Rs(T)-Werte
(Abb. 5.11) zeigen, dal? das Zweiflissigkeitsmodell den Temperaturverlauf des
Oberflachenwiderstandes im Bereich zwischen 77,5 K und T¢ gut beschreiben
kann. In Abb.5.12 wird der Oberflachenwiderstand einer GdBCO-Probe
zusammen mit einer Fitkurve nach dem Zweiflissigkeitsmodell zwischen 4,2 K
und T¢ dargestellt. Unterhalb einer Temperatur von 0,8T¢ treten grof3er werdende
Abweichungen auf. Das Modell ist flir eine Beschreibung des
Oberflachenwiderstandes unterhalb von 0,8T¢ ungeeignet.
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Im ph&nomenologischen Zweiflissigkeitsmodell nimmt nach Gleichung (5.14) der
Oberflachenwiderstand mit steigendem spezifischen Widerstand ab. Da an
Volumenproben eine Zunahme des spezifischen Widerstands mit wachsendem
Radius des Seltenerdions beobachtet wurde [31,32], sollte nach (5.14) eine
Verringerung  des  Oberflachenwiderstands  durch Substitution  des
Seltenerdelements mdglich sein. Da auch die hier untersuchten diinnen Filme eine
Zunahme des spezifischen Widerstandes mit dem lonenradius des
Seltenerdelements  zeigten  (Abschnitt 5.3), wurden in Abb.5.13 die
Oberflachenwiderstande typischer SEBCO-Filme als Funktion der spezifischen
Widerstande aufgetragen.
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Als Referenztemperatur in Abb.5.13a wurde 77,5K gewahlt, also eine
Temperatur bei der Rs(T) gut durch das Zweiflissigkeitsmodell beschrieben wird.
Zunachst fallen die hohen Oberflachenwiderstdande der SmBCO- und YbBCO-
Filme im Vergleich zu YBCO und GdBCO auf. Diese hohen Rs-Werte kdnnen
jedoch auf die bereits angesprochenen Schwierigkeiten bei der Herstellung dieser
Verbindungen zurickgefuhrt werden. Der GdBCO-Film zeigt im Vergleich zu
YBCO den erwarteten Rickgang des Oberflachenwiderstandes. Bei dieser
Uberlegung muR jedoch der EinfluB der kritischen Temperatur beriicksichtigt
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werden. Um sinnvolle Aussagen machen zu kénnen wurde daher in Abb. 5.13b
der Oberflachenwiderstand bei einer festgelegten reduzierten Temperatur von
0,9T¢ betrachtet. In dieser Darstellung steigt der Oberflachenwiderstand von
GdBCO im Vergleich zu YBCO. Dieses Resultat steht im Widerspruch zu der
Vorstellung, die  Auswirkungen der  Seltenerdsubstitution auf den
Oberflachenwiderstand durch die Variation des spezifischen Widerstands im
Rahmen des phanomenologischen Zweiflissigkeitsmodell beschreiben zu kénnen.

BCS-Analyse

Zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit des Oberflachenwiderstandes
unterhalb 0,5T¢ werden die experimentellen Ergebnisse mit Hilfe der BCS-Theorie
ausgewertet. Nach dieser Theorie ergibt sich gemal3 (5.19) fir T <0.5T¢ ein
exponentieller Temperaturverlauf des intrinsischen Oberflachenwiderstandes
proportional zu exp(-A(0)/kgT). Entscheidend fur die Temperaturabhangigkeit des
Oberflachenwiderstandes innerhalb der BCS-Theorie ist danach die Energiellicke
A(0) zwischen der Fermienergie Erf und den Quasiteilchenzustdnden. Die
Temperaturabhangigkeit der Eindringtiefe spielt in dem hier betrachteten
Temperaturbereich keine Rolle [91]. Fior T—-0K strebt der
Oberflachenwiderstand nach Gleichung (5.19) gegen Null. Experimentell wurde
jedoch stets ein Restwiderstand Rs(0) sowohl an Hochtemperatursupraleitern als
auch an klassischen Supraleitern beobachtet. Zur Analyse der Rs-Ergebnisse
innerhalb der BCS-Theorie wurden die Restwiderstande von den intrinsischen
Oberflachenwiderstédnden der Proben subtrahiert.

In Abb. 5.14a ist der restwiderstandskorrigierte Oberflachenwiderstand eines
GdBCO-Films, in Abb. 5.14b eines YBCO-Films logarithmisch als Funktion von
Tc/T aufgetragen. Im  Temperaturbereich T <0,2T¢c tritt wegen der
Auflosungsgrenze der Apparatur eine starke Streuung der Rg(T)-Werte auf.
Oberflachenwiderstande bei Temperaturen unterhalb 0,2T¢c wurden daher fur die
Auswertung nicht bertcksichtigt. Im Temperaturbereich T/1,5 <T <T¢/5 zeigen
die MelRdaten den erwarteten linearen Verlauf. Aus der Steigung s der
Ausgleichsgeraden kann der Koppelfaktor A(0)/kgTc = s/log(e) ermittelt werden.
Fur den YBCO-Film ergibt sich ein Wert von 0,53 bzw. eine Energielticke A(0) von
4,1 meV bei einem Restwiderstand Rs(0) von 0,05 mQ. Der GdBCO-Film besitzt
einen Koppelfaktor A(0)/kgTc von 0,5 bzw. eine Energieliicke A(0) von 4,0 meV
sowie einen Restwiderstand von 0,2 mQ. Die in der Literatur angegebenen
Koppelfaktoren aus Hochfrequenzmessungen liegen bei YBCO-Filmen [78,91] in
der gleichen Grdol3enordnung. Die Koppelfaktoren weichen jedoch stark vom BCS-
Wert von 1,75 ab. An YBCO-Proben wurden durch Messungen von dl/dV-
Tunnelkennlinien [164], die die Zustandsdichte widerspiegeln, unterhalb 5 meV
energielickenahnliche Strukturen entdeckt, was auf die Richtigkeit der durch
Hochfrequenzmessungen bestimmten Koppelfaktoren hindeutet. Die
Abweichungen der Koppelfaktoren vom BCS-Wert und das Auftreten von, im
Vergleich zu klassischen Supraleitern, hohen Restwiderstdnden sprechen fir ein
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nicht BCS-artiges Verhalten der SEBCO-Verbindungen. Dennoch laf3t sich die
Temperaturabhangigkeit des Oberflachenwiderstandes bei Temperaturen von
T./1,5 <T < T¢/5 mit Hilfe der BCS-Theorie gut darstellen.

eines typischen
a) GdBCO-Films
b) YBCO-Films

o
E Abb. 5.14
=) Restwiderstandskorrigierter
En Oberflachenwiderstand
IU)
e

R - R,(0) (MQ)

d-Wellen Paarung

Die Oberflachenwiderstande der hier untersuchten Proben zeigen nach einem
starken Absinken nahe T einen plateauartigen Temperaturverlauf (Abb. 5.13,
5.17). Dieses Plateau wurde an YBCO-Filmen auf LaAlO3; auch von anderen
Arbeitsgruppen beobachtet [102,103,165]. Ein solches Verhalten stimmt mit dem
hochreiner einkristalliner Proben Uberein [166-168], wobei dort in einigen Fallen
sogar ein Zwischenmaximum von Rs(T) auftritt. Bei YBCO-Filmen auf Substraten
deren Gitterparameter weniger gut mit denen von YBCO Ubereinstimmen, wie
Al,O3 und MgO, bildete der Oberflachenwiderstand jedoch kein Plateau aus
[165,169], wie in Abb. 5.15 flr unterschiedliche Substrate dargestellt.
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Abb. 5.15 Effektive Oberflachenwiderstédnde bei 19 GHz von gesputterten (sputt.)
und aufgedampften (evap.) YBCO-Filmen auf unterschiedlichen Substraten nach
[165]

Nach [165] ist das plateauartige Verhalten typisch fir Proben hoher kristalliner
Qualitat. Es kann durch die Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit beschrieben
werden, wobei elastische Streuung der Quasiteilchen an Storstellen und
inelastische Streuung von Quasiteilchen untereinander bertcksichtigt wird
[168,170,171]. Nach Gleichung (5.13) verhéalt sich der Oberflachenwiderstand
proportional zum Realteil der Leitfahigkeit. Die Leitfahigkeit hangt im Modell des
freien Elektronengases von der Ladungstragerkonzentration n und der
Relaxationszeit T ab:

ne?t

0 =
Y m

(5.32)

Die Quasiteilchendichte im d-Wellen-Modell zeigt unterhalb T¢ ebenfalls einen
starken Abfall, als Folge des Offnens der Energieliicke, erreicht aber im
Gegensatz zur BCS-Theorie einen endlichen Wert. Fiur die Restzustandsdichte
N(e = 0) gilt Gleichung (5.33), wobei Ay die maximale Energiellcke darstellt.

h
A,

N(g = O) = (533)
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Die Relaxationszeit T ist bei T =0 allein durch die elastische Storstellenstreuung
bestimmt. Fir T>0 muR auch die temperaturabhangige inelastische
Quasiteilchenstreuung bericksichtigt werden. Daher steigt die Streurate mit
wachsender Temperatur, und die Relaxationszeit T fallt.

Wegen des Offnens der Energieliicke zeigt der Oberflaichenwiderstand einen
starken Abfall knapp unterhalb Tc. Die weitere Temperaturabhangigkeit von Rs
hangt innerhalb des oben skizzierten Modells stark von der
Storstellenkonzentration ab. Fir Temperaturen unterhalb etwa 80 K bewirkt der
Anstieg der Relaxationszeit mit fallender Temperatur eine Zunahme der
Mikrowellenabsorption, wahrend die kleiner werdende Quasiteilchenkonzentration
eine Abnahme der Verluste impliziert. Welcher dieser beiden gegenlaufigen
Effekte dominiert, hangt von der Relaxationszeit ab. Bei einer sehr niedrigen
Storstellenkonzentration ist  die  Temperaturabhangigkeit der  totalen
Relaxationsrate ausreichend, um ein nichtmonotones Temperaturverhalten des
Oberflachenwiderstandes zu erreichen. Mit weiter fallender Temperatur kann die
Relaxationszeit grofRer als die Schwingungsperiode der Mikrowelle werden
(wt> 1). Die Quasiteilchen haben nicht mehr geniigend Zeit um Streupartner zu
finden. Eine Abnahme der Verluste ist die Folge. Im Limes T - 0 geht nach
[168,170,171] der Realteil der Leitfahigkeit o, gegen einen endlichen Wert, der im
allgemeinen nicht von t abhangt. Nach Gleichung (5.13) kann daraus ein endlicher
Oberflachenwiderstand abgeschatzt werden:

n.e’> h h
T .0)=-0 = 5.34
U WA () (5:342)
2
R (T = 0)= L HAL) o), 0) (5.34b)

2T,

no bezeichnet die Anzahl der Ladungstrager oberhalb T¢. Bei einer Frequenz von
18,9 GHz, einer Eindringtiefe AL (0) = 200 nm und A = 25 meV [172] ergibt sich ein
Oberflachenwiderstand Rs(T — 0) von 16 pQ.

In [171] wurde der Verlauf des Oberflachenwiderstandes mit der Temperatur durch
das hier vorgestellte Modell der d-Wellen-Supraleitung dargestellt. Abb. 5.16 zeigt
Rs(T) von YBCO bei 9,5GHz fiur unterschiedliche Relaxationszeiten. Die
Temperaturverlaufe der Oberflachenwiderstande zeigen eine deutliche Zunahme
der Zwischenmaxima mit steigenden Relaxationszeiten. Das beobachtete
plateauartige Verhalten des Oberflachenwiderstandes ist daher ein Indiz fur eine
niedrige Storstellenkonzentration in den Filmen und kann als Qualitatsmerkmal fur
SEBCO-Schichten angesehen werden.
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Abb.5.16 Nach dem d-Wellen-Modell berechneter Temperaturverlauf des
Oberflachenwiderstandes fur YBCO bei 9,5GHz fir unterschiedliche
Relaxationszeiten [171]. Die Zwischenmaxima nehmen mit der Relaxationszeit
(5:10s s (T =50K) <10™s) zu.

Der Restwiderstand der hier untersuchten YBCO- und GdBCO-Proben von 50 uQ
bzw. 200 pQ liegt deutlich Uber dem vom d-Wellen-Modell vorhergesagten Wert
von 16 uQ. In der Literatur wurde stets von Abweichungen zwischen den
berechneten und experimentell bestimmten Restwiderstadnden berichtet [92,171],
wobei die berechneten Widerstande kleiner als die gemessenen waren. Diese
Diskrepanz wurde in [171] durch Defekte, wie z.B. ,Weak-Links", begrindet.

Das , Weak-Link"“-Modell

Wie die vorangegangen Diskussionen ergeben haben, kann der bei tiefen
Temperaturen  auftretende  Restwiderstand Rs(0) weder mit dem
Zweiflissigkeitsmodell noch mit der BCS-Theorie erklart werden. Ebenso
unterscheidet sich der im d-Wellen-Modell vorhergesagte Restwiderstand deutlich
von den experimentellen Ergebnissen. Daher soll Rs(0) im Rahmen des ,Weak-
Link“-Modells dargestellt werden [91,92]. Das Material wird als ein Netzwerk von
Kornern betrachtet, die Uber Korngrenzen ,Weak-Links* miteinander verbunden
sind. Diese ,Weak-Links" werden als Josephson-Kontakte aufgefafRt. Fir den
temperaturabhangigen Oberflachenwiderstand gilt Gleichung (5.31). Bei der
Auswertung der experimentellen Daten nach dem ,Weak-Link“-Modell wurde der
kapazitive Term (wwp)? in Oke (vgl. 5.29) vernachlassigt, da YBCO eine
Josephson-Plasmafrequenz oberhalb THz besitzt [153]. Diese Plasmafrequenz
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liegt deutlich Gber der hier verwendeten Frequenz von 18,9 GHz. Fir oke gilt
dann:

i 2e .

Oke ((*)’T) = _67101 (T)@. (5.35)

&
RA
Die Temperaturabhéngigkeit von Rs(T) wird im ,Weak-Link“-Modell von

jca® =jcao@-O™  und  AL(Y) =AL0)A-tHY?  bestimmt, wobei jci(f) die
Temperaturabhangigkeit unterhalb Tc/2 dominiert.

o YBCO a)

Abb. 5.17 Rs(T) Werte und
deren Anpassung nach dem
~Weak-Link" Modell fur
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Zur Auswertung des Temperaturverlaufs von Rgs(T) miussen folgende Groéf3en
berticksichtigt werden: Der mittlere Korndurchmesser (,Weak-Link“-Abstand) a,
der Korngrenzenwiderstand Rp, die Eindringtiefe A (0), die kritische Josephson-
Stromdichte jcjo und der Koeffizient m. Da diese Gréf3en nicht alle durch Itteration
aus den experimentellen Rg(T)-Daten ermittelt werden kdnnen, muissen einige
dieser Parameter zuvor festgelegt werden. Die Eindringtiefe A (0) wurde auf
200 nm festgesetzt, da die Variation von A (0) zwischen 150 nm und 300 nm nur
einen zu vernachlassigenden Einflul3 auf das Modellierungsergebnis hatte. Die
Langenskala der Kristallte der SEBCO-Schichten kann mit Hilfe von AFM-
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Aufnahmen auf eine GrofRenordnung von wenigen hundert nm abgeschéatzt
werden. Daher wurde der Weak-Link-Abstand a auf 500 nm festgesetzt. Diese
Wabhl ist als Festlegung der GréRenordnung zu verstehen und bertcksichtigt keine
Unterschiede der Proben voneinander. Eine Variation von a im Bereich von
mehreren hundert nm beeinflul3te die Ergebnisse der Anpassungen nur minimal.
Zwischen der kritischen Stromdichte Uber einen Korngrenzenkontakt j;c und dem
Widerstand (iber den Kontakt R, besteht eine Korrelation: j,. O1/R? [173]. In

Anlehnung an diese Korrelation wurden die Parameter jcjo und Ra miteinander
gekoppelt zu jico = C/RA% wobei von C =510 V*cm?A ausgegangen wurde
[173,174]. Die freien Anpassungsparameter reduzieren sich somit auf R, und m.

In Abb 5.17a sind experimentell ermittelte Oberflachenwiderstande einer YBCO-
Schicht (0) als Funktion der Temperatur und die Anpassung nach dem ,Weak-
Link“-Modell (-) dargestellt. In 5.17b gilt die Darstellung fir einer GdBCO-Schicht.
Die YBCO-Schicht hatte eine Dicke von 80 nm und ein T¢c von 89,9 K, wahrend die
GdBCO-Schicht 115 nm dick war und ein T¢ von 93,3 K hatte. Aus der Anpassung
ergaben sich in Ubereinstimmung mit Literaturangaben [92] Werte von
Ra < 2 nQcm? und einigen MA/cm? fiir jcjo. Mit Hilfe einer ,Weak-Link“-Anpassung
kann der Temperaturverlauf des Oberflachenwiderstandes der Schichten Uber
einen Bereich 4,2 K bis T¢ beschrieben werden. Insbesondere ist dieses Modell in
der Lage den Restwiderstand Rg(0) darzustellen, jedoch nicht das typische
Plateau der Rs(T)-Werte zwischen 20 und 60 K.

Vergleich zwischen GdBCO und YBCO

Ein Vergleich der Oberflachenwiderstande von typischen YBCO- und GdBCO-
Schichten ist in Abb. 5.18a dargestellt. Hierzu wurde Rs(T) nach Korrektur der
Schichtdicke in Abhangigkeit von der Temperatur aufgetragen. Bei Temperaturen
oberhalb von 70K weist die GdBCO-Schicht einen niedrigeren
Oberflachenwiderstand als die YBCO-Schicht auf. Im Bereich von ca. 70 K
besitzen beide Proben den gleichen Oberflachenwiderstand. Verringert man die
Temperatur weiter, so nimmt der Oberflachenwiderstand der YBCO-Probe deutlich
starker ab, als der der GdBCO-Probe. Bei 4,2 K nimmt die YBCO-Schicht
schliel3lich einen Wert von 0,05 mQ, die GdBCO-Schicht einen Wert von 0,2 mQ
an.

Um den EinfluR der kritischen Temperaturen auf die Oberflachenwiderstande
auszuschlie3en, wurden in Abb. 5.18b die Rs-Werte der YBCO- und GdBCO-
Schichten als Funktion der reduzierten Temperatur T/Tc dargestellt. Beide
Systeme besitzen bis zu einer Temperatur von 0.8Tc den gleichen
Oberflachenwiderstand, unterhalb dieser Temperatur nimmt der
Oberflachenwiderstand der YBCO-Schicht deutlich niedrigere Werte an. Daher
konnen die im Vergleich zu YBCO- niedrigeren Rs-Werte der GdBCO-Schichten
oberhalb 70 K unmittelbar auf deren hoéhere kritische Temperaturen zurtickgefuihrt
werden. Ein entsprechendes Ergebnis wurde bei einem Vergleich des
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Oberflachenwiderstandes von DyBCO- und YBCO-Schichten gefunden [175].
DyBCO-Schichten zeigten analog zu Abb. 5.18a wegen ihres hdheren T¢ im
oberen Temperaturbereich ein niedrigeres Rs als YBCO-Schichten. Zu niedrigeren
Temperaturen hin wiesen jedoch die YBCO-Schichten einen niedrigeren
Oberflachenwiderstand auf.
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] o typischen YBCO- bzw.
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Der niedrige Oberflachenwiderstand der YBCO-Filme unterhalb von Tc/2 kann
nicht ohne weiteres auf intrinsische Effekte zuriickgefihrt werden. Zwar fuhrt die
héhere Ladungstragerkonzentration dieser Filme im Vergleich zu GdBCO nach
dem d-Wellen-Modell zu einem sinkenden Restwiderstand Rs(T = 0). Dies kann
jedoch nicht den um den Faktor 4 hoheren Rs(T = 0) Wert des GdBCO erklaren.
Mogliche Unterschiede der maximalen Energielicke A, zwischen YBCO und
GdBCO, die den Oberflachenwiderstand beeinflussen konnten, sind bisher
experimentell nicht erfalt. Das hohere Rgs(T) der GdBCO-Filme fur T <0,8T¢
konnte auch auf extrinsische Effekt, wie ,Weak-Links" zurtickgefuhrt werden. Die
schlechtere Gitterfehlanpassung der GdBCO-Filme im Vergleich zu YBCO kdnnte
eine Zunahme solcher Defekte bewirken.
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Wegen des niedrigeren Oberflachenwiderstandes von GdBCO-Filmen oberhalb
70 K konnten diese Filme Vorteile fiur Anwendungen im Millimeterwellenbereich
besitzen. Insbesondere bei der Verwendung hoher Frequenzen ist der
Oberflachenwiderstand entscheidend. Durch die Verwendung von GdBCO-
anstelle von YBCO-Schichten werden die gleichen Rs-Werte bei hoheren
Betriebstemperaturen erreicht. Dies hat eine Reduzierung der Kuhlleistung zur
Folge, was insbesondere fur die Verwendung der HTSL-Filme als
Streifenresonatoren in Kommunikationssatelliten von entscheidender Bedeutung
ist. Sind Temperaturen unterhalb 70 K als Betriebstemperaturen vorgesehen, so
empfiehlt sich die Verwendung von YBCO-Filmen.

Oberflachenwiderstand und kritische Stromdichte

Fur die Produktion von Bauelementen aus HTSL-Material ist eine regelmafiige
Qualitatskontrolle der hierfir verwendeten supraleitenden Filme notig.
Hochfrequenzmessungen an supraleitenden dinnen Filmen sind jedoch
aufwendig und eignen sich nicht zur routinemafligen Schichtcharakterisierung.
Induktive Messungen der kritischen Stromdichte kénnen im Gegensatz dazu als
schnelle Kontrollmessungen verwendet werden. Eine mdgliche Korrelation
zwischen der kritischen Stromdichte jc und dem HF-Parameter Rs wére daher fur
Anwendungen im Bereich der Qualitatskontrolle entscheidend.

8 []
* e YBCO |3)
6 - o o
] °
4 4 [ ]
. Abb. 5.19

— . o jc(77,5 K) als Funktion von
£ 24 Rs(77,5 K, 18,9 GHz) fiir
2 . a)  YBCO-Filme
< o | W b)  GdBCO-Filme
< 8
0 3 + Gdsco [P
N~
S e\

4_

* o
2 ® M
4
0 A
1 3 57

R<(77,5K 18,9GHz) (mQ)

71



In  Abb.5.19 sind jc(77K)-Werte von Filmen, die wahrend des
Optimierungsprozesses entstanden sind, in Abhangigkeit von Rg(77K, 18,9GHz)
dargestellt. Hierbei wurden nur Proben verwendet, die ein AT¢c von 1 K oder
weniger aufwiesen. Inhomogenen Schichten wurden dadurch nicht berlcksichtigt.
In Abb. 5.19 ist eine Tendenz zur Abnahme der kritischen Stromdichte fir hohe
Oberflachenwiderstdnde sowohl fur YBCO- als auch fir GdBCO-Filme erkennbar.
Die Daten weisen jedoch eine starke Streuung auf, was durch die
Begrenzungslinien in Abb. 5.19 hervorgehoben ist. Diese Tendenz wurde an
YBCO-Proben bereits beobachtet [92]. Die niedrigen kritischen Stromdichten von
Filme mit hohen Oberflachenwiderstanden lassen vermuten, dall diese beiden
Grol3en, wie im ,Weak-Link“-Modell vorhergesagt, miteinander verknupft sind. Auf
Grund der starken Streuung der Daten, ist es jedoch fraglich ob die beobachtete
Korrelation fur die regelmalige Qualitatskontrolle in der Produktion von
Bauelementen aus HTSL-Material ausgenutzt werden kann.
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6. Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den Einflul} des Seltenerdelements auf die
elektrischen Transporteigenschaften dinner SEBCO-Schichten zu untersuchen.
Auf Grund moglicher Anwendungen von HTSL-Schichten als Streifenresonatoren
in der Hochfrequenztechnik wurde der EinfluR der SE-Substitution auf das
Hochfrequenzverhalten der Schichten betrachtet und Korrelationen zwischen
elektrischen TransportgréRen und Oberflachenwiderstadnden untersucht.

Ausgehend von den guten Erfahrungen bei der Herstellung epitaktischer YBCO-
Schichten durch Kathodenzerstaubung in invertierter Zylindergeometrie wurden in
der vorliegenden Arbeit alle untersuchten Systeme mit dieser Technik hergestellt.
Um eine mdglichst grol3e Variation der lonenradien zu erfassen, wurden als SE-
Elemente Yb, Y, Gd und Sm verwendet. Die Depositionsparameter konnten
jedoch nicht von einem Material auf ein anderes Ubertragen, sondern muf3ten fur
alle Materialien individuell optimiert werden. Allerdings konnten nur GdBCO- und
YBCO-Schichten mit guten Eigenschaften reproduzierbar hergestellt werden. Bei
YbBCO-Schichten konnten keine Substrattemperaturen oberhalb 780°C
verwendet werden. Bei dieser Temperatur und der verwendeten
Beschichtungsatmosphére befindet sich YoBCO an seiner Stabilitatsgrenze. Da
der spezifische Widerstand mit steigender Depositionstemperatur bis 780°C
abnahm, ist zu vermuten, dal3 die YbBCO-Schichten nicht optimal hergestellt
wurden. Bei der Herstellung von SmBCO-Schichten traten haufig breite
Ubergange in den supraleitenden Zustand (AT¢) auf. Als Ursache hierfiir kommen
Gitterplatzwechsel zwischen Sm und Ba in Frage.

Um eine Beeinflussung der Ergebnisse der SE-Substitution durch einen
unterschiedlichen Sauerstoffgehalt in den verschiedenen Systemen zu vermeiden,
sollten alle SEBCO-Schichten den gleichen Sauerstoffgehalt aufweisen. Der
Sauerstoffgehalt 143t sich in diinnen Schichten jedoch nicht prazise einstellen. Aus
diesem Grund wurde die Anreicherung der SEBCO-Schichten mit Sauerstoff fur
die einzelnen  Systeme  optimiert, wobei eine  moglichst  hohe
Sauerstoffkonzentration angestrebt wurde. Da der Sauerstoffgehalt der SEBCO-
Schichten nicht direkt bestimmt werden kann, wurde er mit unterschiedlichen
Methoden abgeschatzt. Danach lag der Sauerstoffgehalt x der Schichten aller
untersuchten Systeme bei 6,99 > x = 6,95.

Die Qualitat der c-Achsen-Ausrichtung wurde mit Hilfe der Réntgendiffraktometrie
untersucht, wobei sich Mosaikbreiten Aw< 0,33° fur alle optimierten Proben
ergaben. Bei Untersuchungen der c-Achsen-Gitterkonstanten wurde ein Anstieg
mit wachendem lonenradius des SE-Elements beobachtet, der sich mit Resultaten
an Volumenproben deckt.
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Die kritische Temperatur Tc der SEBCO-Schichten steigt, analog zu
Volumenproben, mit wachsendem Radius des SE-lons. Diese Tc-Erhdhung weist
nach [22,12] auf eine Reduzierung der Defektelektronenkonzentration in der
CuO,-Ebene hin. Valenzbindungsrechnungen und Hallmessungen zeigen
ebenfalls eine Verringerung der zum elektrischen Transport zur Verfugung
stehenden Ladungstragerzahl mit dem Radius des SE-lons.

Der spezifische Widerstand der Schichten zeigt, analog zu Sinterproben, einen
Anstieg mit dem lonenradius des SE-Elements. Eine Ausnahme stellten YbBCO-
Schichten dar, deren hoher spezifischer Widerstand wohl auf die bereits
angesprochenen  Depositionsprobleme  bei  hohen  Substrattemperaturen
zurUckzufihren ist. Da sich die Anzahl der zum elektrischen Transport zur
Verfigung stehenden Ladungstrager mit wachsendem Radius des SE-lons
verringert, ist die Zunahme des spezifischen Widerstands im einfachen Bild des
freien Elektronengases verstandlich.

Ein &hnliches Verhalten wurde auch fir die kritische Stromdichte beobachtet. Mit
Ausnahme von YbBCO-Schichten sank die kritische Stromdichte mit
zunehmendem Radius des SE-lons. Auf Grund der hohen kritischen Stromdichten
im Bereich von einigen MA/cm® stellen ,Weak-Links“ offenbar keine
Schwachstellen fir den supraleitenden Strom dar. Da die Pinningkraft eines
Punktdefekts proportional zur Anzahl der mobilen Ladungstrager ist, setzten mit
wachsendem Radius des SE-lons, d.h. sinkender Ladungstragerkonzentration,
FluBschlauchbewegungen bei niedrigeren Strémen ein, und die kritische
Stromdichte sinkt.

Die Modellierung der Temperaturabhéngigkeit des Oberflachenwiderstandes
dinner YBCO- und GdBCO-Schichten ergab, dal? keines der vorgestellten
Modelle das Verhalten von Rgs(T) vollstandig beschreiben kann. Mit Hilfe des
phanomenologischen Zweifliissigkeitsmodells lalt sich Rg(T) fur Tc > T > 0,8T¢
darstellen. Hierbei kann die London Eindringtiefe A (0) itterativ bestimmt werden.
Fur YBCO ergab sich ein A (0) von 200 nm und fur GdBCO von 300 nm. Starke
Abweichungen der experimentellen Daten von diesem Modell wurden jedoch fir
niedrigere Temperaturen festgestellt. Insbesondere wurde keine Abhéngigkeit des
Oberflachenwiderstandes von der Normalleitfahigkeit und somit vom Radius des
SE-Elemens beobachtet. Eine Beschreibung des Temperaturverlaufs von Rs(T)
durch das BCS-Modell ist im Bereich T¢/1,5 < T < Tc/5 moglich. Eine Anpassung
an die experimentellen Daten liefert die Energielicke A(0) zwischen dem
supraleitenden Grundzustand und den Quasiteilchenzustanden. Hierzu muf3 der
fur HTSL-Materialien typische Restwiderstand Rgs(0) subtrahiert werden. Die so
ermittelten Koppelfaktoren weichen stark vom BCS-Wert ab. Mit Hilfe des ,Weak-
Link“-Modells lie3 sich zwar Rs(T) fur einen weiten Temperaturbereich (T < T¢)
darstellen, das typische Plateau der Rgs(T)-Werte zwischen 20 und 60 K konnte
aber nicht erfaBt werden. Erst die Annahme einer d-Wellen-Symetrie fuhrte zu
einer Erklarung dieses Verhaltens.
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Um das Anwendungspotential der GdBCO- und YBCO-Schichten in der
Hochfrequnenztechnik abschatzen zu kénnen, wurde der Temperaturverlauf des
Oberflachenwiderstandes beider Systeme miteinander verglichen. GdBCO-
Schichten zeigen ab 70 K wegen ihrer héheren kritischen Temperatur einen
niedrigeren Oberflachenwiderstand als vergleichbare YBCO-Schichten. Zu
niedrigeren Temperaturen hin weisen jedoch die YBCO-Schichten ein niedrigeres
Rs auf.

Diese kleinen Effekte konnen fur HF-Anwendungen entscheidend sein, da ab 70 K
durch die Verwendung von GdBCO- anstelle von YBCO-Schichten die gleichen
Rs-Werte bei hoheren Betriebstemperaturen erreicht werden. Die damit
verbundene Reduzierung der Kihlleistung ist insbesondere fir die Anwendung der
HTSL-Schichten als Streifenresonatoren in Kommunikationssatelliten von grof3er
Bedeutung. Sind Temperaturen unterhalb 70 K als Betriebstemperaturen
vorgesehen empfiehlt sich die Verwendung von YBCO-Schichten.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, daf sich die Bedingungen zur Herstellung
dinner SEBCO-Schichten von Material zu Material unterscheiden und dal3 die
Schichten bei Substitution des SE-Elements in Bezug auf ihre elektrischen
Transporteigenschaften wie Volumenproben reagieren. Durch
Kathodenzerstaubung hergestellte YBCO- und GdBCO-Schichten zeichnen sich
durch sehr niedrige Oberflachenwiderstande aus. Welches Material fir die
Herstellung von Streifenresonatoren am besten geeignet ist, hangt von der
Temperatur ab, bei der der Resonator betrieben werden soll.
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