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Kurzfassung I

Kurzfassung

Der Hochtemperatursupraleiter YBa,Cu3;O7 hat aufgrund seiner geringen Hochfrequenz-
verluste ein vielfiltiges Einsatzpotential im Hochfrequenzbereich. Speziell bei Anwendungen
in der Kommunikationstechnologie sind die als Resonatoren ausgefiihrten Hochfrequenzfilter
aus YBa,Cu307 bereits jetzt konventioneller Technik iiberlegen. Zur ErschlieBung weiterer
Anwendungsgebiete ist ein grundlegendes Verstdndnis der Eigenschaften bei hohen

Frequenzen erforderlich.

Ziel der Arbeit war die Untersuchung der Hochfrequenzeigenschaften von YBa,Cu3;074 im
Mikrowellenbereich unter Einsatz eines Hohlraumresonators bei 10 GHz und eines offenen
Resonators bei 145 GHz. Durch die Verwendung von Massivmaterial war es moglich, den

Einflul der Korngrenzen auf die Hochfrequenzeigenschaften zu untersuchen.

Aus kommerziell erhiltlichem stochiometrischem YBa,Cu3;O7..—Pulver wurden scheiben-
formige Proben gepref3t und bei Temperaturen zwischen 920°C und 950°C 10 h gesintert. Die
Herstellung der schmelztexturierten Proben erfolgte liber die Erwdrmung von gesintertem
Material bis iiber den Schmelzpunkt (1040°C) gefolgt von einer langsamen Abkiihlung von
0,5 K/h bis 1 K/h. Zur Einstellung der supraleitenden Eigenschaften wurden alle Proben in

reiner Sauerstoffatmosphére bei Temperaturen zwischen 300°C und 500°C gegliiht.

Die Sintertemperatur hatte Einflul auf die Korngréf3e und auf die Form und Verteilung von
Fremdphasen. Die Kornquerschnittsflache der 920°C-Proben betrug durchschnittlich 60 um?.
Sie nahm mit steigender Sintertemperatur zu und erreichte ihr Maximum mit ca. 600 pm? bei
den Proben, die bei 950°C gesintert wurden. Im Gefilige der Sinterproben wurden die
Fremdphasen BaCuO, und CuO nachgewiesen. Durch das Verfahren der Schmelztexturierung
wurden KorngréBen im mm-Bereich erreicht. Im Gegensatz zum Sintermaterial bestand bei
den schmelztexturierten Proben keine Fremdphasenbelegung der Korngrenzen. Im Korn-
inneren wurde die ,,griine Phase* (Y,BaCuOs) gefunden. Kupferoxid befand sich zwar an der

Korngrenze, jedoch nicht als durchgehender Belag.

Die Hochfrequenzeigenschaften des Hochtemperatursupraleiters YBa,Cus;O7.x wurden vom
Geflige beeinflullt. Im Sintermaterial wirkten sich speziell die Form und Verteilung von
Fremdphasen auf Eigenschaften im Hochfrequenzfeld aus. Im schmelztexturierten Material
dominierte die Kornorientierung den Oberflaichenwiderstand. Dabei erreichten nicht nur
(001)-orientierte Korner niedrige Werte. Auch Korner mit (100)- oder (010)-Orientierung
besalen niedrige Oberflichenwiderstinde, wenn die (001)-Achse der Korner senkrecht zum

elektrischen Feld ausgerichtet war.



v Abstract

High-frequency properties of YBa,Cu3;0,., bulk material in correlation to
microstructure

Abstract

Due to its minimal high-frequency loss characteristics, the high temperature superconductor
YBa,Cu307 has a variety of application potentials in the high-frequency range. For example,
applying this high temperature superconductor to resonator design allowed for the production
of more efficient filters than was possible with conventional technology. This is especially
evident in communications technology applications. In order to development further areas of
application, a basic understanding of the material properties at high frequencies is necessary.
The goal of the research was to analyze the high-frequency characteristics of YBa,Cu3O7 in
the microwave band under the application of an end-plate resonator at 10 GHz and an open
resonator at 145 GHz. The use of bulk materials made it possible to analyze the influence of
the grain boundaries on the high-frequency properties.

The disc shaped specimens were pressed from commercially available stoichiometric
YBa,;Cu3;07.4-powder and then sintered at temperatures in the range of 920°C to 950°C.
During the melt-texturing process, the sintered material was then heated beyond its melting
point. This was followed by a low transient cooling ramp in the range of 0.5 K/h to 1.0 K/h.
In order to attain superconductive properties, all specimens were heat treated in a pure oxygen
environment at temperatures between 300°C and 500°C.

The grain size as well as the shape and distribution of the secondary phases were affected by
the sintering process. The grain cross-sectional area of the 920°C specimens was on average
60 um’. It was observed that the average resulting grain size was a function of the sinter
temperature. A maximum cross-sectional area of approximately 600 pm” was attained at a
sinter temperature of 950°C. Secondary phases BaCuO, and CuO were discovered in the
microstructure of sintered specimens. The process of melt-texturing enabled grain sizes in the
millimeter range to be obtained. In contrast to the sintered material, the melt textured
specimens exhibited no secondary phase loads on the grain boundaries and the Y,BaCuOs
phase was found in the grain interior. Though it did not appear as a continuous coating, CuO
was indeed present on the grain boundary.

The high-frequency properties of the high temperature superconductor YBa,Cu3O7« were
found to be dependent upon its microstructure. The surface resistance of sintered material was
primarily influenced by the shape and distribution of the secondary phases. The high-
frequency properties of melt-textured material were dominated by the grain orientation. Not
only the (001)-orientated grains, but also grains with (100)- or (010)-orientation attained low
surface resistances, if the (001)-axis of the grains were oriented perpendicular to the electrical
field.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung
1.1 Supraleitung

1.1.1 Die physikalische Erscheinung der Supraleitung

Die Supraleitung kennzeichnet eine Erscheinung, bei der der elektrische Gleichstrom-
widerstand bei Unterschreiten einer charakteristischen Temperatur (T¢) einen unmeBbar
kleinen Wert annimmt. Sie tritt in vielen Metallen und Legierungen auf. Der supraleitende
Zustand kann neben der Erhohung der Temperatur iiber die kritische Temperatur auch durch
die Einwirkung eines Magnetfeldes aufgehoben werden. Das Verhalten der Supraleiter
gegeniiber einem duBleren Magnetfeld ist sehr unterschiedlich. Deshalb werden 3 Arten von
Supraleitern (1., 2. und 3. Art) unterschieden. Fast alle reinen Metalle sind Supraleiter 1. Art.
Kennzeichnend dafiir ist, da3 der magnetische Flul im supraleitenden Zustand bis auf eine
diinne Randschicht vollstindig aus dem Inneren verdringt wird (MeiBner-Ochsenfeld-Effekt).
Oberhalb einer kritischen Feldstirke bricht die Abschirmung der dufleren Randschicht
zusammen, der magnetische FluB} breitet sich homogen im Leiter aus und es besteht keine
Supraleitung mehr. Supraleiter 2. Art erlauben das Eindringen des magnetischen Flusses in
Form von diinnen FluBschlduchen in das Leiterinnere. Neben den normalleitenden FluB3-
schlduchen bleibt die Matrix supraleitend (Shubnikow-Phase). Die FluBBschlduche sto3en sich
gegenseitig ab und bilden so ein regelméfBiges FluBschlauchgitter. Mit zunehmender Feld-
stairke nimmt die Zahl der FluBBschlduche kontinuierlich zu und ab einer kritischen Feldstérke
verschwindet die supraleitende Matrix. Die FluBschlduche sind unter Strombelastung und
durch Einwirkung eines transversalen duleren Magnetfeldes relativ leicht beweglich. Dabei
werden Wirbelstrome induziert, die Energie dissipieren. Bei den Supraleitern 3. Art
verhindern Haftstellen (Pinning-Zentren), wie z.B. Ausscheidungen, die Bewegung der FluB3-
schlduche. Die dadurch erreichbaren hoheren kritischen Stromdichten machen diese Supra-
leiter fiir technische Anwendungen besonders interessant [Scha9l].

Die Theorie von Bardeen, Cooper und Schrieffer (BCS-Theorie) ermdglicht eine Beschrei-
bung der supraleitenden Eigenschaften von konventionellen Supraleitern. Danach ist der
supraleitende Zustand mit einer Entropieabnahme verbunden. Ausschlaggebend dafiir ist die
Bildung von sogenannten Cooper-Paaren aus zwei Leitungselektronen mit entgegengesetztem
Spin und Drehimpuls in der Néhe der Fermigrenze. Der Gesamtimpuls eines Cooper-Paares
ist Null. Sie gehorchen einer Bose-Einstein-Statistik und befinden sich alle im selben quan-
tenmechanischen Zustand [Ber92]. Cooper-Paare stehen in Wechselwirkung mit der Gitter-
schwingung, wodurch keine widerstandverursachende Streuung an den Atomen des Gitters
auftritt. Zwischen dem supraleitenden und dem normalleitenden Zustand besteht eine
Energieliicke, die durch Energiezufuhr von auBen iiberwunden werden kann. Beim Ubergang

in die Normalleitung werden die Elektronenpaare getrennt [Buc90].
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1.1.2 Der Hochtemperatursupraleiter YBa,Cu3zO7.4

YBa,Cu3;O7 gehort zu den keramischen Hochtemperatursupraleitern und zeigt eine
Ubergangstemperatur von 92 K. Seine Struktur leitet sich aus der kubisch symmetrischen
Perowskit-Struktur ABO; ab. Es treten zwei Modifikationen auf, die sich durch den

Sauerstoffgehalt unterscheiden. In Bild 1.1 (a) ist die orthorhombische, supraleitende

Modifikation gezeigt.
b
Orthorhombische Tetragonale
supraleitende Modifikation
Modifikation
YB32CH3O7_X YB32CH3O6
a=0,38227 nm a=0,38578 nm
b=0,38872 nm b=0,38578 nm
¢=1,16802 nm ¢=1,18391 nm
c [001]
[010]
[100] ¢
b
a

Bild 1.1: Elementarzelle der orthorhombischen Modifikation von YBa,Cuz;O7x (a),
Abmessungen der Elementarzellen beider Modifikationen (b) und Kristallorien-
tierung (c) [Buc90]

In der Mitte der Elementarzelle befindet sich das Seltene-Erd-Element (SE) Yttrium. Es kann
durch andere SE-Elemente wie z. B. Lanthan, Samarium oder Neodym ersetzt werden, ohne
daBl die supraleitenden Eigenschaften verloren gehen. An das Yttriumatom in einer
Elementarzelle schlieBen sich Schichten aus Kupfer- und Sauerstoffatomen an, die
hauptséchlich fiir den supraleitenden Stromtransport verantwortlich sind. Zwei Bariumatome
pro Elementarzelle trennen diese Schichten von 2 weiteren Kupfer-Sauerstoff-Schichten, die
den Abschluf3 der Elementarzelle bilden. Die Sauerstoffatome formen in der supraleitenden

Modifikation eine Pyramide in deren Grundfliche ein Kupferatom sitzt. Die Spitze dieser
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Pyramide wird vom sogenannten Apex-Sauerstoff besetzt, der in der tetragonalen
Modifikation fehlt. Die Pyramiden sind iiber Ecken vernetzt und bilden Cu-O-Schichten. Der
Apex-Sauerstoff steht gleichzeitig mit einem anderen Kupferatom in Verbindung. Es kommt
zur Bildung von Cu-O-Ketten in b-Richtung des Kristalls. Beim Ubergang von der
tetragonalen zur orthorhombischen Struktur &ndern sich die Gitterabstdnde durch den Einbau
von zusitzlichen Sauerstoffatomen. Die c-Achse verkiirzt sich, auch die Achsen a und b sind
nicht mehr gleich lang. Bei dieser Umwandlung entstehen Spannungen im Gitter, die iiber die
Ausbildung von Zwillingsgrenzen in den kristallographischen Ebenen (110) und (i 10) und
auch tiber Risse parallel zur (001)-Ebene abgebaut werden [Bou94]. Wéhrend die Risse
bereits makroskopisch erkennbar sind, werden die Zwillingsgrenzen erst im Lichtmikroskop
unter polarisiertem Licht sichtbar. Aus dem Winkel der Zwillingsgrenzen zueinander 143t sich
die Orientierung des Korns ermitteln. Erscheinen beide Zwillingsebenen im rechten Winkel
zueinander, handelt es sich um ein (001)-orientiertes Korn (c-Achse senkrecht zur Proben-
oberfldche). Sind im Korn nur parallele Zwillinge zu erkennen, dann liegt entweder eine
(100)- oder (010)-Orientierung vor [Jae91].

Im Dreistoffsystem YBa,Cu3;O7 (auch bezeichnet als ,,123“ analog zur Strukturformel
Y1BayCu307) treten sehr viele Phasen auf. Im Phasendiagramm in Bild 1.2 (a) ist ein
Temperatur-Konzentrationsschnitt entlang der Linie YBa,Cu3;O;.x — CuO gezeigt. Bei einer
Temperatur von ca. 1000°C (m;) schmilzt YBa,Cu3;O7« inkongruent und zersetzt sich in
Y,;BaCuOs und einer Ba-Cu-reichen fliissigen Phase. Die Verbindung Y,BaCuOs wird auch
als ,,211* (analog zu ihrer Strukturformel Y,BaiCuyOs) oder als griine Phase (da sie im
Dunkelfeld des Lichtmikroskops schillernd griin leuchtet) bezeichnet. Bei ca. 30 mol% CuO
und ca. 930°C findet die peritektische Reaktion (p;) statt [Bou94], [Bie92], [Ase88], [Ase94],
[Maj92].
YBa,Cu,0,_ +CuO - Y,BaCuO; + Schmelze

Bei YBa;Cu307.4-Pulver, das mit CuO verunreinigt ist, fithrt diese Reaktion zum Auftreten
einer schmelzfliissigen Phase bereits bei Sintertemperatur. Erkennbar ist CuO im
Lichtmikroskop als dunkelgraue Phase, die bei Drehung des Polarisators bis nach weil3
umschliagt oder im Hellfeld des Lichtmikroskops als weille Phase. Neben CuO findet sich im
Supraleiter YBa,Cu3;O74 hdufig noch eine weitere Fremdphase, das BaCuO,. Erkennbar ist
diese Phase im Lichtmikroskop unter polarisiertem Licht als dunkelgraue Phase, die aufgrund
threr kubischen Struktur nicht polarisiert [Jae91]. Bei gleichzeitigem Auftreten von BaCuO,
und CuO im YBa,Cu3O7«-Pulver kommt es zu einer eutektischen Reaktion (e;) [NomS88],
[Kar93], [Bou94].

BaCuO, + CuO - Schmelze

Im Phasendiagramm (Bild 1.2 (b)) ist das Eutektikum gezeigt.
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1300 2500
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1/2 YBa,Cu,0, Mol% CuO YBa,Cu,0, Mol % Ba,Cu,O,

Bild 1.2: Phasendiagramme: (a) peritektische [Bou94], (b) eutektische Reaktion [Whi95]

Die supraleitenden Eigenschaften von YBa,Cu3;O; sind infolge der ausgeprigten
Schichtstruktur des Materials (vgl. Bild 1.1 (a)) sehr anisotrop. Der Stromfluf3 erfolgt
hauptséchlich in der (001)-Ebene, d.h. parallel zu den Cu-O-Schichten. In dieser Richtung ist
die elektrische Leitfdhigkeit wesentlich groBer als senkrecht dazu. Die Eigenschaften in
[100]- und [010]-Richtung sind &hnlich. Die Leitung in den Schichten erfolgt iiber Defekt-
elektronen. Darunter sind Liicken im sonst gefiillten Energieband zu verstehen. Eine solche
Liicke kann als positives Teilchen aufgefat werden [Buc90]. Der Gehalt an Ladungstrigern
(optimale Elektronen/Loch-Kombination) hingt eng mit dem Sauerstoffgehalt zusammen
[Zha93], [Oka02]. Untersuchungen zur Abhingigkeit der Ubergangstemperatur vom Sauer-
stoffgehalt zeigen, daf das hochste T¢ bei einem Sauerstoffgehalt von y=6,96 in der Struktur-
formel erreicht wird (Bild 1.3) [Tal95].
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100
J //-‘l
|
80 - e /
] / YBa,Cu,O,
— .
60 = (orthorhombisch)
X m—
£ 7
> 40 -
20 /
] g YB
./4/ aZCu3OB,2
0+ (tetragonal)
T T T T T T T T T
6,2 6,4 6,6 6,8 7,0

Sauerstoffgehalt in der Strukturformel (y) pro Elementarzelle

Bild 1.3:  Sprungtemperatur T¢ in Abhédngigkeit vom Sauerstoffgehalt [Cla90]

1.1.3 Herstellung und Anwendung von YBa,;Cu3O7..-Supraleitern

Das supraleitende Pulver wird iiber einen Kalzinierungsproze3 gewonnen. Dafiir werden z. B.
die Verbindungen BaCOs, Y,03; und CuO gemischt und erhitzt. Wéahrend dieses chemisch-
technologischen Prozesses entsteht neben YBa,Cu3O7 fliichtiges CO,.

Die Herstellung von YBa,Cu3;O7.«-Supraleitern kann entweder iiber die Pulverroute oder iiber
Diinnschichttechnologien erfolgen. Aufgrund der Abhéngigkeit der supraleitenden Eigen-
schaften vom Sauerstoffgehalt, mufl dieser im Material gezielt eingestellt werden. Das
geschieht beim Sinterproze8 durch eine nachtriagliche Sauerstoffbeladung, einer Gliih-
behandlung in reiner Sauerstoffatmosphére. Bei der Herstellung des Materials iiber Diinn-
schichttechnologien ermdglicht wéhrend der Schichtabscheidung eine sauerstoffreiche
Atmosphére den Einbau von Sauerstoff in das Gitter.

Die pulvertechnologische Herstellung umfalit das Pressen des pulverformigen Ausgangs-
materials und das Sintern. Bei Temperaturen zwischen 900°C und 950°C entsteht ein
feinkorniges Geflige. Zur Einstellung einer Vorzugsorientierung mufl zusitzlich zum Sintern
das Verfahren der Schmelztexturierung angewendet werden. Dabei wird das Material
kurzzeitig auf Temperaturen grofer als m; (vgl. Bild 1.2 (a)) erhitzt und nach einer schnellen
Abkiihlung um 20 K sehr langsam mit 0,5-1 K/h bis in den festen Zustand abgekiihlt.
Dadurch entstehen Korner im mm-Bereich. Durch Aufsetzen von Saatkristallen (Einkristalle

aus hoherschmelzenden Supraleitern z. B. NdBa,Cu3074) wihrend der Schmelztexturierung
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kann dem Material eine bevorzugte Orientierung aufgezwungen werden. Die entstehenden
sehr groflen Korner (Doménen) mit einer Orientierung sind fir Anwendungen aus
Massivmaterial interessant [Fuj00].

Einen moglichen Einsatz findet dieses Material in supraleitenden Magnetlagern als
Statorelemente [Wer98]. Durch den Aufbau eines Magnetfeldes und den daraus folgenden
Abstofungskriften ergibt sich keine Beriihrung mit der Welle und durch die beriihrungsfreie
Lagerung kein Verlust.

Die keramischen Supraleiter sind sehr sprode und leicht briichig; dies erschwert eine
Anwendung in Form von Kabeln. Es wurde eine Moglichkeit gefunden, das pulverformige
Material in diinne Silberréhrchen zu fiillen und iiber Strangziehen und Pressen zu biegsamen
Béindern zu formen. Die Bander konnen zu Spulen aufgewickelt und als supraleitende
Sekundéarwicklung in induktiven Strombegrenzern eingesetzt werden. Im Normalbetrieb (im
supraleitenden Zustand) schirmt die Sekundéirwicklung einen Eisenkern ab. Wenn infolge
eines Kurzschlusses die Temperatur ansteigt und die Supraleitung zusammenbricht, wird der
Eisenkern wirksam und begrenzt den KurzschluB3strom [K1e98].

Das Haupteinsatzgebiet von YBa,Cu3O7.—Supraleitern besteht derzeit aber in Form von
diinnen Schichten. Dabei werden die Schichten mit Hilfe von chemischen oder physikalischen
Verfahren auf verschiedenen Substratmaterialien abgeschieden. Bei den chemischen
Verfahren werden die Ausgangsverbindungen aus Yttrium, Kupfer und Barium iiber ein
Tragergas zum Substrat gebracht. Dort erfolgt bei entsprechend hohen Substrattemperaturen
die chemische Reaktion zu YBa,;Cu3O7«. Zu den physikalischen Verfahren zihlt das Sputtern,
bei dem aus einem YBa,Cu3O;—Target einzelne Atome herausgeschossen und auf einem
Substrat abgeschieden werden [Xu00]. Aus diinnen YBa;Cu3O7.4—Schichten werden z. B.
supraleitende Quanteninterferometer (SQUID-Superconducting Quantum Interference
Device) hergestellt. In der zerstorungsfreien Werkstoffpriifung werden SQUIDs eingesetzt,
um auf der Basis von Wirbelstromverfahren tiefliegende Materialfehler zu erkennen [Kra98].
Ein weiteres Einsatzgebiet diinner YBa,Cu3O74-Schichten liegt bei den Filtern fiir
Mobilfunk-Basisstationen. Die als Resonatoren ausgefiihrten Hochfrequenzfilter haben Giiten
(Qo>50000), die mit konventioneller Technik nicht erreicht werden [Cha98]. In Tabelle 1.1

sind einige Anwendungsgebiete zusammengefalt.

YBa,Cuz;O7 als Anwendungsmoglichkeiten | Beispiel
Massivmaterial supraleitende Magnetlager | Statorelement
Bénder supraleitende Spulen Sekundarwicklung
Schichten SQUID’s Werkstoffpriifung
Hochfrequenzfilter Mobilfunk

Tabelle 1.1:  Anwendungsbeispiele aus supraleitendem YBa,Cu3O7
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1.2 Die Hochfrequenzmefitechnik

Die Hochfrequenztechnik wird in der Materialcharakterisierung zur Bestimmung von
dielektrischen Eigenschaften und zur Ermittlung des Oberflaichenwiderstandes eingesetzt
[Ker97]. Ein wesentlicher Bestandteil dieser Arbeit ist die Charakterisierung der Hoch-
temperatursupraleiter mit Hilfe von Mikrowellen mit einer Frequenz von 8 GHz, 10 GHz und
145 GHz und Wellenldngen im Bereich von 1 mm bis 10 cm.

Mikrowellen sind in ideal leitenden Materialien nicht ausbreitungsfdhig, da sie an der
Oberfldache reflektiert werden. Die freien Ladungstriger kompensieren die eindringenden
Felder durch den Aufbau von Oberflichenstromen, deren Magnetfeld dem angelegten
Magnetfeld entgegen gerichtet ist (Lenz’sche Regel) [Kit63], [Jack81]. Bei einem realen
Leiter konnen infolge seiner endlichen Leitfahigkeit elektromagnetische Felder in eine diinne
Oberflachenschicht eindringen (normaler Skineffekt) [Cas67], [Peh88]. Das Verhalten der
Supraleiter als reale Leiter in Hochfrequenzfeldern kann durch die Oberflichenimpedanz Zg

beschrieben werden:
Z; = Ry + 11X (1)

Zs:  Oberflichenimpedanz
Rs: Oberflachenwiderstand
Xg: Oberflachenreaktanz

Der Realteil der Oberflichenimpedanz Rg, der als Oberflichenwiderstand bezeichnet wird,
beschreibt die ohmschen Verluste im Material und wird als Materialkenngrof3e herangezogen.

Er ist abhédngig von der Kreisfrequenz w, der Vakuumpermeabilitét pip und der Hochfrequenz-

_ | D
R. = |/
s 2, (2)

Rs:  Oberflichenwiderstand
w: Kreisfrequenz

leitfdhigkeit Oyr.

Ho: Vakuumpermeabilitit

our:  Hochfrequenzleitfahigkeit

Zur Bestimmung der Eigenschaften im Hochfrequenzfeld werden verschiedene Resonatoren
eingesetzt. Die zu untersuchenden Proben bilden einen Teil der Resonatoren und beeinflussen

dadurch das Resonanzverhalten des gesamten Systems.
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a) Offener Resonator b) Hohlraumresonator

Ein- und Auskopplung
Sphérischer Spiegel der Mikrowelle

Planspiegel

Strahl-
taille

|

Magnet- \

feldlinien Probe

Ein- und Auskopplung der Mikrowelle

Bild 1.4: Schematische Darstellung eines offenen Resonators (a) und eines

Hohlraumresonators (b)

In Bild 1.4 sind schematisch 2 Arten von Resonatoren dargestellt. Bei dem offenen Resonator
(Bild 1.4 (a)) handelt es sich um einen ,,Fabry-Perot-Resonator* mit quasihemisphérischer
Spiegelanordnung. Er besteht aus einem sphirischen Spiegel durch dessen Mitte die
Mikrowelle ein- und ausgekoppelt wird und einem ebenen Spiegel, an dem die Probe befestigt
ist. Der Abstand beider Spiegel ist so gewdhlt, dall sich stehende Wellen als resonante HF-
Felder (Moden) ausbilden und die Strahltaille der Mikrowelle, bei der die Feldstirke auf 1/e
thres Wertes abgeklungen ist, auf den ebenen Spiegel triftt.

Der Hohlraumresonator (Bild 1.4 (b)) besteht aus einem becherformigen Teil mit Koppel-
léchern zur Einkopplung der Mikrowelle und einer Endplatte (Probe), durch die im Becher
ein Hohlraum entsteht. Diese Endplatte ist beweglich und erméglicht so die Vergroferung
oder Verkleinerung des Hohlraums. Durch die Einkopplung eines elektromagnetischen Feldes
kommt es bei richtiger Positionierung der Endplatte auch bei diesem Resonator zur
Ausbildung von stehenden Wellen, d.h. Eigenschwingungen des Resonators mit charakteri-
stischen Feldverteilungen (Moden). Es treten transversal-elektrische Moden (TE-Moden) und
transversal-magnetische Moden (TM-Moden) auf [Peh88]. In Bild 1.5 ist die TE¢;;- und die
TEo12-Mode des Hohlraumresonators schematisch dargestellt. Das elektromagnetische Feld
fiilhrt an den Wénden des Hohlraumresonators zum Aufbau von Oberflachenstromen, die zur

Materialcharakterisierung betrachtet werden.
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Oberflachenstrome

TE,,,-Mode Magnetfeldlinien TE,,;,-Mode

Bild 1.5:  Modenverteilung im Hohlraumresonator

Eine Abwandlung des Hohlraumresonators stellt der dielektrische Resonator dar. Dabei
befindet sich im Hohlraum des Resonators ein Dielektrikum (z. B. Saphir), um den Mikro-

wellenstrahl zu biindeln und den Einflu3 der Winde zu verringern [Mei92], [Kru98].

Der Resonator wird charakterisiert iiber die Giite Q, die das Verhéiltnis zwischen der im
Resonator gespeicherten Energie und der umgesetzten Verlustleistung kennzeichnet. Sie
berechnet sich aus der experimentell zu ermittelnden Resonanzfrequenz fund der dazugehori-
gen Halbwertsbreite Af [Peh88].

f
= — 3
Q AT (3)
Q: Giite
f: Resonanzfrequenz

Af: Halbwertsbreite

Aus der Giite Q und dem Geometriefaktor I', der die Feldverteilung des Modes enthilt, kann

ein effektiver Oberflachenwiderstand Rg als Materialkenngrof3e errechnet werden.

R, = =
Q (4)

Rs: Oberflachenwiderstand

[ Geometriefaktor
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Zur Bestimmung des Oberflichenwiderstandes der im Hohlraumresonator befindlichen Probe
wird der Oberflaichenwiderstand Rs des Resonators aufgelost in den Oberflachenwiderstand
der Probe Rgp und des Bechers Rgz. Der Geometriefaktor des Resonators wird ebenfalls nach

den Geometriefaktoren des Bechers I'g und der Probe ['p getrennt,

1 R 5
o [T -

Rgsp:  Oberflichenwiderstand der Probe

Rsg:  Oberflichenwiderstand des Bechers
Ig: Geometriefaktor des Bechers

[Mp: Geometriefaktor der Probe

Zur Berechnung der Geometriefaktoren wird neben einigen Konstanten der Durchmesser und

die Lange des Hohlraumresonators verwendet [Mei92].

() (0) () (2]
ol 2a') \L _a', 2a'0) \L

rp=9"7, i (6) Qg ST ()

e e
2{ 2a'; ) \L 2 2a';) \L

o’o1: 1. Nullstelle der abgeleiteten Besselfunktion J, (=3,83)

Zy: Impedanz des Vakuums (=377 Q)

D: Durchmesser des Resonators

L: Lange des Resonators

p=1 fir TEo;

p:2 fir TE(n 2

Sowohl der Durchmesser als auch die Linge des Resonators werden mit Hilfe beider Moden

(TEo1; und TEgj2) aus der experimentell zu ermittelnden Resonanzfrequenz f berechnet

[Meg62].
_ ¢ | 2a' ’ p ’
- (2 (2)

f: Resonanzfrequenz

c: Lichtgeschwindigkeit
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Zur Berechnung des Oberflaichenwiderstandes einer Probe im offenen Resonator muf3 auch

hier der Oberflichenwiderstand des Gesamtsystems R aufgeldst werden in den Oberfldachen-

widerstand des sphérischen Spiegels Ryp, und den Oberflichenwiderstand des ebenen Spiegels

(Probe) Ry, 1

Regp = E(Rsph +Rpl)+ 2Ry (9)
iZR

Rer  effektiver Widerstand

Repn:  Widerstand des sphérischen Spiegels

Ry Widerstand des ebenen Spiegels

Ri: Widerstandsbeitrage z.B. durch Streuverluste

Der experimentell zugédngliche Wert Resr mul zur Ermittlung des Oberflaichenwiderstandes
der Probe Rs um den Widerstandswert des sphirischen Spiegels Rypn und den Widerstands-
wert Rofrer, der von den Streuverlusten an den Koppellochern dominiert wird, vermindert
werden [Sch99].

Rg = 2(Reff_Roffset)_Rsph (10) Roffer = .%%Ri (1)
i

Rs:  Oberflachenwiderstand der Probe (entspricht Ry)

Rerr:  effektiver Widerstand
Rofrer: Widerstand durch Streuverluste an den Koppellochern

Der anormale Skineffekt, der fiir hohe Leitfdhigkeiten in Verbindung mit niedrigen Tempera-

turen und hohen Frequenzen beriicksichtigt werden muB, ist hier unbedeutend.

1.3 Kenntnisstand der Hochfrequenzeigenschaften von YBa,Cu;07

Zweifliissigkeits-Modell

Der Hochtemperatursupraleiter YBa,Cu3O7.x gehort zu den Supraleitern, die mit dem
phidnomenologischen Zweifliissigkeits-Modell beschrieben werden konnen [Mei34], [Ven98].
Unter Einwirkung von Hochfrequenzfeldern verhélt sich das Material so, als ldge neben einer
supraleitenden Matrix eine normalleitende Komponente vor. Die Gesamtladungstragerdichte
setzt sich additiv aus den supraleitenden und den normalleitenden Ladungstridgern zusammen,
was als ,,zwei Fliissigkeiten* bezeichnet wird. Da auch die normalleitenden Ladungstriager im
Hochfrequenzfeld eine Beschleunigung erfahren, treten bei diesen Supraleitern immer
endliche Verluste auf. Beide Ladungstrigerdichten hidngen stark von der Temperatur ab und

ergeben dadurch eine Temperaturabhingigkeit der Oberflichenimpedanz.
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Die Materialgleichung fiir Supraleiter im Zweifliissigkeits-Modell ergibt sich fiir die
normalleitende Komponente aus den Drude-Gleichungen [Rai92], [Ger95] und fir die
supraleitende Komponente nach den London-Gleichungen [Gri88]. Danach entsteht im
Grenzfall ausgepragter Supraleitung eine quadratische Frequenzabhingigkeit des
Oberflichenwiderstandes Rs. Daneben verhilt sich der Oberflachenwiderstand proportional
zum Realteil der dynamischen Leitfdhigkeit der normalleitenden Ladungstrager [Hei99],
[Hei00], [Ber00], [Sch99].

1 12
Rs = JWO,HAL (12)

Rs: Oberflachenwiderstand
w: Kreisfrequenz

O,  dynamische Leitfahigkeit
Ho: Vakuumpermeabilitit

AL:  London-Eindringtiefe
Mit dem Zweifliissigkeits-Modell werden Frequenz- und Temperaturabhingigkeiten fiir

0,5-0,95 Tc vorhersagbar. Dabei gibt es aber keine Auskunft {iber die physikalischen

Wechselwirkungsprozesse.

Korngrenzenmodell

Das Korngrenzenmodell [Hal89] beriicksichtigt extrinsische Beitrdge zur linearen
Oberflachenimpedanz. Punkt- und linienférmige Defekte spielen dabei eine untergeordnete
Rolle, da sie von den Hochfrequenzstromen umgangen werden. GroBflachige Storungen
dagegen fithren zu einer wesentlichen Anderung der Feldverteilung und dadurch zu einer
Beeinflussung der Oberflichenimpedanz. Das Gefiige realer Supraleiter besteht neben den
Koérnern aus Korngrenzen, Fremdphasen und anderen Defekten. Diese Gefligemerkmale
stellen Bereiche geschwichter Supraleitung dar und werden als ,,weak links* bezeichnet.
Nach dem Korngrenzenmodell werden granulare Supraleiter als ein Netzwerk von
supraleitenden Kornern betrachtet, die {iber diinne Kontaktflichen unterschiedlicher
Kopplungsstirke (Korngrenzen) miteinander verbunden sind [Hyl89]. Die komplexe
Gesamtleitfahigkeit setzt sich zusammen aus der Leitfdhigkeit der Korner und der
Korngrenzen, wobei Kdrner und Korngrenzen eine Reihenschaltung darstellen [Hal95]. Die
Hochfrequenzeigenschaften der Korngrenzen werden als Josephson-Kontakte beschrieben
[Hal90]. Dabei handelt es sich um eine diinne isolierende Schicht (Korngrenze) zwischen
zwei supraleitenden Bereichen (Korner). Die Josephson-Kontakte stellen eine Parallel-
schaltung einer resistiven, einer kapazitiven und einer induktiven Belegung dar. Fiir den
Oberflachenwiderstand ist die resistive Belegung entscheidend, da sie die normalleitenden

Leckstrome iiber die Korngrenze beriicksichtigt.



1.3 Kenntnisstand der Hochfrequenzeigenschaften von YBa;CuzO7. 13

Korngrenzen, die senkrecht zur Richtung der Abschirmstrome orientiert sind, tragen eine viel
niedrigere kritische Stromdichte als die Korner. Die Eindringtiefe des elektromagnetischen
Feldes in diese Flachendefekte ist wesentlich grof3er als die intrinsische Eindringtiefe [Sal00],
[Min00].

Mit Hilfe des Korngrenzenmodells kann das Verhalten von Supraleitern im Hochfrequenz-
feld, speziell die Temperaturabhingigkeit des Oberflaichenwiderstandes von niedrigen
Temperaturen (T — 0) bis etwa zu 0,8 Tc¢ sehr gut beschrieben werden. Damit liefert es einen
Beitrag zur Kliarung der Rolle von intrinsischen und extrinsischen Faktoren fiir die

Supraleitung.

Fiir Hochtemperatursupraleiter gibt es noch keine allgemeingiiltige Theorie, die die Wechsel-
wirkungsmechanismen bei diesen Materialien erkldrt. So ist die BCS-Theorie, die das
Verhalten konventioneller Supraleiter beschreibt, nicht oder nur begrenzt anwendbar. Deshalb
gibt es viele Aktivititen, den Grund der Supraleitung bei diesen Materialien zu erforschen.
Denn nur ein grundlegendes Verstindnis der Mechanismen erdffnet neue Herstellungs-
verfahren und Anwendungen. Speziell im Hochfrequenzbereich liegt ein besonderes
Anwendungspotential der Supraleiter, da sie gegeniiber normalleitenden Materialien geringere
Verluste aufweisen. Ziel ist es deshalb, wesentliche Faktoren auf das Mikrowellenverhalten
von z. B. YBa,Cu;07., herauszuarbeiten.

Schmelztexturiertes YBa;CuzO7 ((001)- und (100)- orientierte Bereiche) wurde in einem
Hohlraumresonator aus Kupfer bei 80 GHz untersucht. Dabei erreichte die (001)-orientierte
Probe niedrigere Werte im Oberflichenwiderstand als die (100)-orientierte Probe. Die
Orientierung der Probe hatte einen starken Einflu3 auf den Oberflichenwiderstand [Wos90].
Zur Beschreibung des Verhaltens im Hochfrequenzfeld wurde das Korngrenzenmodell
verwendet. Dabei zeigte sich, da3 es 2 Arten von schwach koppelnden Bereichen gibt, die
»inter- und intragrain weak links* [Wo0s93]. Bei den ,,intergrain weak links* handelt es sich
um die schwicher koppelnden Korngrenzen zwischen supraleitenden Kérnern. Zwillingsgren-
zen oder Kleinwinkelkorngrenzen stellen die stiarker koppelnden ,,intragrain weak links* dar.
Gesintertes Material und Dickschichten aus YBa,Cu;O;7 wurden in Resonatoren mit
Frequenzen zwischen 3 GHz und 86 GHz untersucht [Hei89], [Hei93]. Das Sintermaterial
wurde hergestellt aus stochiometrischem Ausgangspulver unter Variation der Sinterdauer.
Eine Verldngerung der Sinterdauer bis hin zu 200 h hatte eine Abnahme des Oberflichen-
widerstandes zur Folge. Das mechanische Polieren der Probenoberfliche bewirkte ebenfalls
eine deutliche Verbesserung des Oberflichenwiderstandes. An polykristallinen YBCO-
Schichten wurde das Korngrenzenmodell angewendet, das Korngrenzen als Josephson-
Kontakte beschreibt. Es erlaubte eine Analyse der Nichtlinearitit und der Frequenz-
abhéngigkeit der Oberflichenimpedanz. Fiir Anwendungen z. B. als Resonatoren werden
polykristalline YBCO-Schichten interessant, wenn sie eine hohe KorngroBe aufweisen und

texturiert sind.
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Sehr viele Arbeiten beschiftigen sich mit diinnen Schichten aus YBa,Cu3;O7x im
Hochfrequenzfeld [Sch99], [Her97], [Ven98], [Vel98]. Es wird gezeigt, dal in diinnen
Schichten Klein- oder GroBwinkelkorngrenzen als schwach koppelnde Bereiche auftreten und
das Verhalten im Hochfrequenzfeld beeinflussen. Sowohl das Korngrenzenmodell als auch
das Zweifliissigkeits-Modell wurden zur Beschreibung des Verhaltens herangezogen. Die
Hochfrequenzverluste lassen sich aus Beitrdgen von intrinsischen und extrinsischen

Wechselwirkungsprozessen erkléren.

Im Rahmen einer begleitenden Diplomarbeit [Kes98] wurden gesinterte YBa,Cu3;O7.-
Massivproben bei Raumtemperatur in einem Hohlraumresonator aus Kupfer untersucht.
Dabei zeigte sich eine Abhdngigkeit des Oberflichenwiderstandes von der Sintertemperatur.
Eine grundlegende Untersuchung des Einflusses der Korngrenzen im Massivmaterial auf den
Oberflichenwiderstand im supraleitenden Zustand ist von prinzipieller und technologischer

Bedeutung.

1.4 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war die Darstellung des Zusammenhangs zwischen dem Gefiige und den
Hochfrequenzeigenschaften des Supraleiters YBa,CuzO74 im Mikrowellenbereich bei
10 GHz und 145 GHz. Dazu wurden Gefiligemerkmale im Massivmaterial {iber die
Herstellungsbedingungen gezielt variiert und ihr Einflul auf das Hochfrequenzverhalten bei
verschiedenen Frequenzen untersucht.

Durch geeignete Wahl der Herstellungsparameter sollten Proben mit unterschiedlichen
Gefiigemerkmalen hergestellt werden. Dafiir wurde sowohl das Sintern als auch das
Schmelztexturieren eingesetzt.

Voraussetzung fiir eine Korrelation des Gefliges zu den Hochfrequenzeigenschaften war die
umfassende Charakterisierung des Gefiiges. Dazu gehorte die Untersuchung der Proben im
Lichtmikroskop und im Rasterelektronenmikroskop mit EDX. An ausgewéhlten Proben
wurde eine Phasenanalyse mit Hilfe der Augerelektronenspektroskopie und im Trans-
missionselektronenmikroskop durchgefiihrt.

Die Hochfrequenzeigenschaften sollten bei 10 GHz und bei 145 GHz im normalleitenden und
im supraleitenden Bereich untersucht werden. Dafiir wurde ein Hohlraumresonator zur
Charakterisierung bei 10 GHz mit einer Abkiihlmdglichkeit bis auf 77 K ausgestattet.
Zur Korrelation der Hochfrequenzeigenschaften mit der Orientierung groBer Korner im
schmelztexturierten Material sollten Messungen im offenen Resonator bei 145 GHz
durchgefiihrt werden. Dazu wurde die gesamte Probenoberfliche in mehreren MeBschritten

ortsaufgeldst charakterisiert.
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2 Versuchsmaterialien und experimentelle Methoden

2.1 Ausgangsmaterialien

2.1.1. Pulverauswahl

Fiir die Herstellung der Proben ohne offene Porositdt war es wichtig, wéhrend des Sinterns
eine hohe Verdichtung zu erreichen. Das wurde gewéhrleistet durch die Verwendung von sehr
feinkornigen Pulvern. Es sollte stochiometrisch sein, damit Gefiigeunterschiede zwischen den
Proben, die durch eine abweichende Stochiometrie entstehen ausgeschlossen wurden. Um das
zu garantieren wurden YBa,Cu;O7.«-Pulversorten der Firmen Hoechst GmbH (H) und Solvay
Barium Strontium GmbH (S) verwendet, die mit gleichbleibender Qualitit kommerziell

erhéltlich waren. Die Eigenschaften nach Herstellerangaben sind inTabelle 2.1 gezeigt.

Hersteller Hoechst GmbH Solvay Barium Strontium GmbH
Bezeichnung Grade 1 SR 5 grade

Charge PS 20/39 Lot 1246/254-2
Partikelgrof3e Dso= 4,4 um Dgp=ca. 5 um
Chemische Reinheit 99,8 % 99,9 %
Phasenreinheit phasenrein nach XRD phasenrein nach XRD

Tabelle 2.1: Angaben der Hersteller iiber die verwendeten Pulver

Die Stochiometrie der Pulver wurde durch eine quantitative chemische Analyse am IMF I im
Forschungszentrum Karlsruhe bestimmt (Tabelle 2.2). In der Zusammensetzung bestanden

kleine Unterschiede zwischen beiden Pulvern. Das Solvay-Pulver war yttriumreicher und

bariumérmer.
Hersteller Hoechst GmbH Solvay Barium Strontium GmbH
normiert * normiert *
Yttrium 1,002 1,005
Barium 1,989 1,981
Kupfer 3,009 3,014

Tabelle 2.2: Zusammensetzung der verwendeten Pulver

* atomare Verhéltnisse berechnet auf Atomsumme 6
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2.1.2. Probenherstellung

Zur Bestimmung der Hochfrequenzeigenschaften in einem Hohlraumresonator (vgl. Kap. 1.2)
war die Einstellung einer festen Abmessung der Proben von entscheidender Bedeutung. In
dieser Arbeit mufiten die Proben einen Durchmesser von 41 mm bei einer Héhe von 5 mm
aufweisen, entsprechend der Auslegung der Endplatte des Resonators. Fiir die Herstellung der
Proben mufite deshalb die Schrumpfung wiahrend des Sinterns mit beachtet werden. Aus
diesem Grund wurde zum Pressen eine Matrize mit einem Durchmesser von 50 mm
verwendet. Zur Herstellung der scheibenférmigen Proben wurde jeweils 90 g des Pulvers in
die Matrize gefiillt und in einer Uniaxialpresse Typ PW 40 der Firma Paul-Otto Weber GmbH
mit einem Druck von 25 MPa geprefit. AnschlieBend wurden die PreBlinge in Plastikfolie
unter Vakuum eingeschweifit und in einer kaltisostatischen Presse Typ KIP 300E der Firma
Paul-Otto Weber GmbH mit einem Druck von 300 MPa verdichtet.

Stdbchenformige Proben mit den Abmessungen 20 mm-4 mm-4 mm wurden fiir Dilatometer-
messungen aus den geprefiten Scheiben herausgesdgt und in einem Dilatometer der Firma
Netzsch 10 h gesintert. Dadurch wurde das Sinterverhalten untersucht und zusammen mit
einer anschlieBenden Dichtebestimmung der Proben die Sintertemperatur von 920°C
gefunden, bei der keine Steigerung der Dichte mehr erreicht wurde. Als Obergrenze wurde
eine Maximalsintertemperatur von 950°C gewdhlt, da sich bei Gefiigeuntersuchungen zeigte,
daB bei dieser Temperatur die maximale Kornvergroberung erreicht wurde.

Die so ermittelten Sinterparameter wurden fiir das Sintern der scheibenformigen Proben
verwendet, das in einem Kammerofen der Firma Naber an Luft erfolgte. Die Proben wurden
auf eine BaZrOs-Unterlage gelegt, um eine Reaktion mit der Sinterunterlage zu vermeiden.
Zur Gewihrleistung einer gleichméfigen Temperaturverteilung befand sich die Probe
aulerdem in einem Al,Os-Becher. Das Temperaturprogramm fiir gesinterte Proben ist in
Tabelle 2.3 und im Diagramm in Bild 2.1 schematisch dargestellt. Es enthielt eine schnelle
Autheizphase (Segment 1), eine langsame Aufheizphase verbunden mit einer Haltezeit
(Segment 2) und eine Abkiihlphase (Segment 3). Entscheidend fiir die Gefligeausbildung war
die Endtemperatur im Segment 2, fiir die eine feste Haltezeit von 10 h gewéhlt wurde. Diese

Temperatur gehort zur Probenbezeichnung (z.B. S 950).

Segment 1 Segment 2 Segment 3
Autheiz-bzw. Abkiihlrate 300 K/h 60 K/h -200 K/h
Endtemperatur 750°C 920°C-950°C 20 °C
Haltezeit bei Endtemperatur 0 10 h -

Tabelle 2.3: Sinterprogramm fiir die Herstellung von Sinterproben
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Bild 2.1: Temperatur in Abhéngigkeit von der Zeit wihrend des Sinterns und der Schmelz-
texturierung

Texturierte Proben erhielten eine Formgebung nach demselben Verfahren, bevor sie in einem
Kammerofen der Firma Naber in einem Prozef3 gesintert und schmelztexturiert wurden. Das
Texturieren von Proben aus stochiometrischem YBa,Cu3;O7 erforderte einige Sicherheits-
mafBnahmen, da die Schmelze eine niedrige Viskositit aufwies. Normalerweise werden den
Proben viskosititssteigernde Elemente wie z.B. Platin oder Verbindungen z.B. Y,BaCuOs
oder Y,0; zugesetzt, um die Schmelze zu stabilisieren. Um die Stochiometrie der Proben zu
erhalten, wurde aber fiir diese Arbeit auf Zusétze verzichtet. Es sollte ein direkter Vergleich
zum Sintermaterial moglich sein. Wéhrend der Schmelztexturierung befanden sich die Proben
in einem geschlossenen Al,Os-Becher auf einer yttriumstabilisierten ZrO,-Unterlage. Durch
den Einsatz einer ZrO,-Unterlage wurde erreicht, dall die Prelinge formstabil blieben. Es
gibt mehrere Verfahren schmelztexturierte Proben herzustellen [Mur92], [Naz93], [Sal96],
[Sat96]. Das haufigste Verfahren besteht aus dem Erhitzen bis iiber die Schmelztemperatur
(m;) und einem sehr langsamen Abkiihlen. Weitere Moglichkeiten sind das Erhitzen bis tiber
m; und das Erstarren bei Temperaturen knapp unter m; bei langer Haltezeit oder ein
Pendelglithen um die Schmelztemperatur. Fiir diese Arbeit wurde das erstgenannte Verfahren

angewendet. Dabei wurden gesinterte YBa,Cu3;O7.4-Proben bis iiber die Schmelztemperatur

(m;) erhitzt, dal die Reaktion YBa,Cu,0,., - Y,BaCuOj + Schmelze ablief (vgl.

Bild 1.2 (a)). Die Temperatur durfte dafiir nicht zu hoch gewéhlt werden, da sonst die

Probengeometrie infolge der niedrigen Viskositdt des Materials nicht erhalten blieb.
Y;,BaCuOs stabilisierte wihrend der Schmelztexturierung die Probe wie ein Gitter und aus der

fliissigen Phase wuchsen bei langsamer Abkiihlung YBa,Cus;O7.«-Kristalle. Wichtig dabei war
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die Geschwindigkeit der langsamen Abkiihlung. Der Betrag dieser Abkiihlrate ergdnzt bei den
texturierten Proben die Probenbezeichnung z. B. bei 0,5 K/h einer Probe aus Solvay-Pulver
STO,5. Insgesamt bestand das Ofenprogramm aus 6 Abschnitten: einer schnellen Aufheiz-
phase (Segment S1), einer langsamen Aufheizphase mit anschlieBender Haltezeit (Sintern,
Segment S2), einer langsamen Aufheizphase mit Haltezeit (Schmelzen, Segment S3), einer
schnellen Abkiihlung zur Unterkiihlung der Schmelze (Segment S4), der sehr langsamen
Abkiihlung (Segment S5) und einer schnelleren Abkiihlung nach Erstarrung des gesamten
Materials zur Verkiirzung des Prozesses (Segment S6). Das Temperaturprogramm fiir

schmelztexturierte Proben ist im Diagramm in Bild 2.1 und in Tabelle 2.4 gezeigt.

S1 S2 S3 S4 S5 S6

Autheiz-bzw. ungeregelte -0,5 K/h
. 300 K/h | 60 K/h | 60 K/h . -60 K/h
Abkiihlrate Ofenabkiihlung -1 K/h
Endtemperatur | 750°C | 950°C | 1040°C 1020°C 930°C 20°C
Haltezeit bei
0 10 h lh 0 0 -

Endtemperatur

Tabelle 2.4: Programm zur Schmelztexturierung der Proben

Nach dem Sintern bzw. Schmelztexturieren wurden planparallele Scheiben aus dem Material
gesédgt und pripariert. Diese Proben wurden in einem Rohrofen Typ S100-250 der Firma Gero
Hochtemperaturofen GmbH unter Sauerstoffatmosphére (99,99 Vol.% O;) gegliiht, um die
Umwandlung von der tetragonalen in die orthorhombische, supraleitende Modifikation zu
erzielen. Bei einem Sauerstoffgehalt der Proben von 6,96 werden das hochste Tc und die
niedrigsten Werte im Oberflichenwiderstand erzielt [Fue93], [Fee91], [Fee92], [Pou91]. Die
Parameter fiir diese Sauerstoftbeladung wurden aus TG/DTA-Messungen und mit Hilfe der
Rontgenbeugung ermittelt. Der Ofen wurde evakuiert und mit Sauerstoff bis auf 1000 mbar
beliiftet. Aufgeheizt wurde mit einer Geschwindigkeit von 200 K/h bis auf 500°C
(Segment 1). Nach einer Haltezeit von 240 h wurde mit einer Rampe von 200 K/h bis auf
Raumtemperatur abgekiihlt (Segment 2).

Segment 1 Segment 2
Autheiz-bzw. Abkiihlrate 200 K/h -200 K/h
Endtemperatur 500°C 20 °C
Haltezeit bei Endtemperatur 240 h -

Tabelle 2.5: Programm zur Sauerstoffbeladung aller Proben
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2.1.3. Probenbezeichnung

Hoechst / gesintert H920 H930 H940 H950
Sinterparameter 920°C/10h 930°C/10h | 940°C/10h | 950°C/10h
Dichte [% TD] 92,2 % 94,2 % - 92,8 % 92,6 %
Parameter der 500°C 500°C 500°C 500°C 500°C
0,-Beladung 240 h 240 h 240 h 240 h 240 h
Dichte [% TD] 93 % 100 %* 94 % 93 % 93 %
0,-Gehalt 6,96 6,85 6,87 6,97 7,00
Tabelle 2.6: Sinterproben aus Hoechst-Pulver

Solvay/gesintert S920 S930 S940 S950
Sinterparameter 920°C/10h 930°C/10h | 940°C/10h | 950°C/10h
Dichte [% TD] 87,2 % 94,1 % - 93,0 %
Parameter der 500°C 500°C 500°C 500°C 500°C
0,-Beladung 240 h 240 h 240 h 240 h 240 h
Dichte [% TD] 99 %* 94 %* 95 % 98 %* 99,0 %*
0,-Gehalt 6,94 - 6,93 6,95 6,99
Tabelle 2.7: Sinterproben aus Solvay-Pulver

Texturierte Proben HT1 HTO,5 ST1 STO,5
Pulverhersteller Hoechst Hoechst Solvay Solvay
Abkiihlrate 1 K/h 0,5 K/h 1 K/h 0,5 K/h
Parameter der 500°C 500°C 500°C 500°C
0O,-Beladung 240 h 240 h 240 h 240 h
Dichte [% TD] 94 % 90 % 100 %* 90%

Tabelle 2.8: Ubersicht aller schmelztexturierten Proben

Auf eine Bestimmung des Sauerstoffgehaltes der texturierten Proben wurde verzichtet.

In den folgenden Kapiteln dieser Arbeit wird als Probenkennzeichnung der Anfangsbuchstabe
des Pulverherstellers und die Sintertemperatur bei Sinterproben (z.B. 950°C-Probe aus
Solvay-Pulver S950) und bei texturierten Proben ebenfalls der Anfangsbuchstabe des
Pulverherstellers, ein T fiir Texturierung und die Abkiihlgeschwindigkeit verwendet (z. B.
HT1 fiir eine Probe aus Hoechst-Pulver mit 1 K/h langsam abgekiihlt).

* bestimmt mit Hilfe eines Gaspyknometers
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2.2 Pulvercharakterisierung

2.2.1. Partikelgrolenbestimmung

Eine PartikelgroBenbestimmung wurde fiir jede Charge der Pulver durchgefiihrt, um die
Qualitit der Pulver zu liberwachen und Unterschiede zwischen den Pulvern festzustellen.
Dazu wurde ein Lasergranulometer Typ HR 850 der Firma Cilas eingesetzt. Das MeBprinzip
beruht auf der Beugung von Laserstrahlen an den suspendierten Pulverpartikeln. Eine
Computersoftware ermittelte den relativen Prozentsatz in jeder PartikelgroBenklasse und die
PartikelgrofBe bei 10%, 50%, und 90% Volumenanteil.

Fiir die Analyse wurde ca. 1 g der Pulver in 100 ml Isopropanol geldst und in den Ultra-
schallbehidlter des Granulometers eingebracht. Ein Ultraschallgenerator ermdglichte die
Dispergierung aller Teilchen ca. 30 s vor und wihrend der gesamten Messung. Das Umwdlz-
system und ein mechanisches Riihrwerk dienten der Aufrechterhaltung einer stabilen,

gleichmafBig verteilten Suspension.

2.2.2. Sinterdilatometrie

Fiir diese Arbeit war es wichtig Proben mit hochst moglicher Dichte ohne offene Porositit
auch schon bei niedrigen Sintertemperaturen herzustellen. In Verbindung mit der Dichte-
bestimmung wurde die Sinterdilatometrie verwendet, um die Temperatur zu bestimmen, bei
der die Schwindung des Griinlings einsetzte und den Zeitpunkt zu ermitteln, bei der das
Sintern abgeschlossen war.

Das Sinterdilatometer erfal3te die thermische Ausdehnung des Materials, die sich zusammen-
setzt aus der Ausdehnung der Probe und des MeBstempels. Die thermische Ausdehnung des
MeBstempels wurde durch Kalibrationsmessungen korrigiert. Die registrierte Langendnderung
der Probe enthielt die Anderung der Linge durch die Schwindung, der eine Lingeninderung
bedingt durch die thermische Ausdehnung des Materials tiberlagert war. Die thermische
Ausdehnung wurde nicht korrigiert, da sie in allen Proben gleich war.

Stdbchenformige Proben wurden mit Hilfe eines Abtaststempels in einem Ofen eingespannt
und aufgeheizt. Wahrend des Sinterns registrierte ein Abtaststempel, der direkt mit einem
induktiven Wegaufnehmer verbunden war, die Langendnderung der Probe. So war es zum
Beispiel moglich, die Temperatur zu bestimmen, bei der eine Schwindung des Materials
einsetzte. Zur Bestimmung der Sintertemperatur der YBa,Cu3O;-Proben wurde das
Dilatometer 402 E der Firma Netzsch mit dem Steuergerdt 410 und dem Datenerfassungs-

system 414/1 zur Registrierung der Probentemperatur und der Langendnderung verwendet.
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Die stibchenformigen Proben wurden bei Temperaturen zwischen 880°C und 940°C mit einer
Haltezeit von 10 h gesintert. Das Ofenprogramm (Tabelle 2.9) bestand aus einer schnellen

Aufheizphase bis auf 750°C (Segment 1), einer langsameren Erwdrmung mit Haltezeit zum

Sintern (Segment 2) und einer Abkiihlphase (Segment 3).

Segment 1 Segment 2 Segment 3
Autheiz- bzw. Abkiihlphase 300 K/h 60 K/h -200 K/h
Temperatur 750°C 880°C-940°C 20°C
Haltezeit bei Endtemperatur 0 10 h -

Tabelle 2.9: Sinterprogramm im Dilatometer

Von jedem Stdbchen wurde anschlieBend die Dichte bestimmt, um damit auf die
Sinterparameter zu schliefen, durch die eine vollstandige Verdichtung des Materials erreicht
wurde. Die Temperatur muBte bei der Ubertragung auf den Naber-Ofen (zum Sintern der
scheibenformigen Proben) um 10 K nach oben korrigiert werden, da im Ofen des
Sinterdilatometers eine 10 K hohere Temperatur gemessen wurde als im Naber-Ofen bei
gleichem Ofenprogramm. Das zeigte eine Leermessung mit Hilfe eines Cr/Ni-Thermo-
elements das sowohl in den Rohrofen des Sinterdilatometers als auch in den Kammerofen

eingebracht wurde.

2.2.3. Differentialthermoanalyse

Zur genauen Bestimmung der Schmelztemperatur (m;, vgl. Bild 1.2 (a)), bei der die
Umwandlung von YBa,Cu;0,., - Y,BaCuO; +Schmelze ablduft, wurde die
Differentialthermoanalyse eingesetzt. AuBerdem wurde mit diesem Verfahren das
Temperaturintervall ermittelt, in dem eine Sauerstoffbeladung der Proben moglich war.
Bestimmbar wurde dies durch die endothermen Reaktionen bei der Sauerstofffreisetzung
wihrend der Erwidrmung des beladenen Pulvers.

Mit Hilfe der DTA konnen exotherme oder endotherme Effekte in einem System nach-
gewiesen werden. Dazu werden gleichzeitig und unter gleichen Bedingungen die zu unter-
suchende Probe und eine Inertsubstanz, die keine thermische Umwandlung erféhrt, in einem
Ofen erhitzt. Die Temperaturen der Probe und der Inertsubstanz werden mit je einem
Thermoelement gemessen und die Temperaturdifferenz erfalit. Wenn z.B. in der Probe eine
exotherme Reaktion abléduft, ist die Probentemperatur hoéher als die Temperatur der

Inertsubstanz und es wird eine Temperaturdifferenz registriert [Schu69].
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Zur Bestimmung des Schmelzpunktes wurden ca. 300 mg des zu untersuchenden
YBa,Cu307.4-Pulvers und 300 mg der Inertsubstanz (Korund) eingewogen und in der
Thermowaage STA 409 der Firma Netzsch analysiert. Der Ofen wurde mit einer
Geschwindigkeit von 300 K/h bis auf 1150°C aufgeheizt. Die Temperatur wurde fiir 10 min
gehalten und anschlieBend wurde mit 300 K/h bis auf Raumtemperatur abgekiihlt. Ein
Computer steuerte das Ofenprogramm und registrierte die Temperaturen der Probe und der

Inertsubstanz.

2.3  Probencharakterisierung

2.3.1. Probenpriparation

Zur Charakterisierung der Proben im Hochfrequenzfeld konnten nur planparallele Proben
eingesetzt werden. Deshalb wurden aus dem gesinterten bzw. schmelztexturierten Material
mit Hilfe einer Innenlochsdge (Modell 1600 der Firma Leica Instruments GmbH) Scheiben
mit einer Dicke von ca. 3,5 mm herausgesigt. Dabei wurde gleichzeitig die durch das Sintern
an Luft gestorte Oberflichenschicht entfernt. AnschlieBend wurden die Scheiben auf der
Poliermaschine Phonix 4000 der Firma Jean Wirtz geschliffen und poliert, um eine geringere
Oberflachenrauheit zu erhalten und das Gefiige fiir nachfolgende mikroskopische Unter-
suchungen sichtbar zu machen. Geschliffen wurden beide Probenseiten mit NaB3schleifpapier
(SiC-Kornung 800 und 1200) unter Zugabe von Isopropanol, da die Proben aufgrund des Ba-
Gehaltes stark wasserempfindlich waren. Das Polieren beider Probenseiten erfolgte auf
speziellen Isopropanol-befeuchteten Poliertiichern mit Diamantpaste der Kornung 6 pum und
3 um. AbschlieBend wurde die Probenoberseite noch mit Diamantpaste der Kérnung 1 pm
poliert. Jede Polierstufe dauerte 20 min. Die Proben lagen wihrend der Priparation in der
tetragonalen Phase vor. Nach der Priparation und anderen Voruntersuchungen (Mikroskopie,

Dichtebestimmung, XRD) folgte die Beladung der Proben mit Sauerstoft.

2.3.2. Gefiigeanalyse

2.3.2.1 Mikroskopische Untersuchung

Lichtmikroskopie

Lichtmikroskopische Untersuchungen haben im Gegensatz zu anderen Verfahren den Vorteil,
dal} sie sehr einfach und schnell durchzufiihren sind. Sie liefern ein detailliertes Bild des
Gefiiges: geben Auskunft iliber die KorngroBe, die Orientierung der Korner und die

vorhandenen groBeren Fremdphasen. Sie wurden in dieser Arbeit hauptsdchlich eingesetzt,
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um die Form und Verteilung der Fremdphasen im Sintermaterial und die Orientierung der
Korner im schmelztexturierten Material zu bestimmen.

Die lichtmikroskopischen Untersuchungen wurden an dem Mikroskop Polyvar 2 MET der
Firma Reichert-Jung durchgefiihrt. Die Geflige wurden mit einer Kamera Typ SensiCam der
Firma PCO CCD IMAGING fotografiert und auf einem Computer ausgewertet. Nach der
Probenpriparation war unter polarisiertem Licht deutlich die typische stengelformige
Kornstruktur zu erkennen. Durch Verwendung eines A-Filters wurde ein blau-violetter bis rot-
gelber Kontrast der Korner erreicht.

Mit Hilfe von lichtmikroskopischen Aufnahmen wurde die Orientierung einzelner Korner im
texturierten Material bestimmt. Hierbei wurde die kristallographische Orientierung der Korner
durch die drei Eulerwinkel ¢, O und ¢, (Definition siche Bild 2.2) angegeben. Zur
Orientierungsbestimmung dienten Makro-Aufnahmen und Gefiigeauthahmen einzelner
Korner. Mit Hilfe der in den Makroaufnahmen sichtbaren Risse wurde der Winkel ¢,
bestimmt. Aus dem Winkel der Zwillingsgrenzen zueinander in Bezug auf die Lage der
sichtbaren Risse in den Gefiigeaufnahmen wurden die Eulerwinkel O und ¢,berechnet
[Dik89].

4l
0

Knotena:éhsgu'

L

Bild 2.2: Definition der Eulerwinkel (a) und Makroaufnahme mit Richtung des elektromag-

netischen Feldes E im Resonator zur Bestimmung von ¢, (b);

In Bild 2.2 (a) ist ein Kristall mit dem Koordinatensystem [100], [010] und [001] in einer
Probe schematisch dargestellt. Fiir die Probe wurde ebenfalls ein Koordinatensystem (X, y, z)
eingezeichnet. Dabei befindet sich die x,y-Ebene parallel zur Probenoberfliche. Angegeben
sind auch die Eulerwinkel ¢, (Winkel zwischen der Knotenachse und der x-Achse), O
(Winkel zwischen der z-Achse und [001]) und ¢, (Winkel zwischen der Knotenachse und
[100]). Fiir eine Korrelation der Hochfrequenzeigenschaften mit dem Gefiige waren die
Eulerwinkel ¥ und ¢, maBgeblich. Der Winkel ¢, war unbedeutend, da die supraleitenden
Eigenschaften in [100]- und in [010]-Richtung dhnlich sind.
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Der Winkel ¢, kennzeichnet die Drehung des Kristalls um die ortsfeste z-Achse im
mathematisch positiven Sinn. Durch die Drehung der Probe (des Kristalls) unter dem
Mikrowellenstrahl im offenen Resonator dnderte sich demnach lediglich der Winkel ¢,. Das
eingezeichnete Rechteck in Bild 2.2 (b) stellt in GroBe und Lage den MefBbereich einer
MefBreihe wiahrend der Oberflichenwiderstandsbestimmung im offenen Resonator dar. Dabei
wurde immer von der Probenmitte zum Rand in mehreren Schritten gemessen. Diese
MefBreihen wurden iterativ nach Drehung der Probe um jeweils 15° durchgefiihrt bis die
Probenoberfliche vollstindig erfalt war. Zur Bestimmung von ¢, wurde die Makro-
Aufnahme konform zu den MefBschritten unter dem eingezeichneten Rechteck mit Hilfe einer
Software in 15°-Schritten gedreht. Dabei wurde fiir jedes Korn unter dem Rechteck der
Winkel der markierten Risse zur Richtung des elektrischen Feldes ermittelt. Bei sehr grof3en
Kornern (groBer als die Hohe des MeBbereichs) mulliten gegebenenfalls fiir mehrere

Iterationsschritte je ein Wert von ¢, bestimmt werden.

Da die makroskopisch sichtbaren Risse senkrecht zur c-Achse verlaufen, gelten, laut
Definition der Eulerwinkel, fiir die Spezialfille ¢, = 90° bzw. ¢, = 0° folgende Aussagen:
Befinden sich die Risse parallel zum elektrischen Feld, betrigt der Winkel ¢, = 90° (c-Achse
senkrecht zum elektrischen Feld — geringer Oberflichenwiderstand bei grolemd ). Sind die
Risse jedoch senkrecht zum elektrischen Feld orientiert betrdgt der Winkel ¢, = 0° (c-Achse

parallel zum elektrischen Feld — hoher Oberflichenwiderstand bei grolemd ).

Zur Berechnung der Eulerwinkel 9 und ¢, wurde die Ausrichtung der sichtbaren Zwillings-
grenzen und der spannungsinduzierten Risse auf der Schlifffliche verwendet. Bei Anwendung
dieser Methode wurde vorausgesetzt, da3 die Zwillingsgrenzen parallel zu den Schnittgeraden
der kristallographischen (110)- bzw. (i 10)-Ebenen mit der Schliffebene verlaufen. Des
weiteren wurde davon ausgegangen, dal3 sich die sichtbaren Risse im Korn senkrecht zur
kristallographischen c-Achse befinden [Che99].

Zur Auswertung wurden die Gefiligeaufnahme mit sichtbaren Zwillingsgrenzen von einem
Diagramm iiberlagert (Bild 2.3). Im Diagramm wurde die Knotenachse und einige
Zwillingsgrenzen eines berechneten Kristalls dargestellt. Dieser Kristall wurde modellhaft um
die Eulerwinkel ¢,, ¥ und ¢, gedreht und gleichzeitig die Lage einiger Zwillingsgrenzen
sowie der Knotenachse aktualisiert. Die Werte fir ¢,, 9 und ¢, wurden manuell so
festgelegt, daB3 die Linien der berechneten Zwillingsgrenzen parallel zu den im Gefiige
sichtbaren Zwillingsgrenzen ausgerichtet waren und die berechnete Linie der Knotenachse

parallel zu den Rissen verlief.
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Bild 2.3: Graphische Auswertung zur Bestimmung der Eulerwinkel

Rasterelektronenmikroskopie

Im Gegensatz zu lichtmikroskopischen Gefligeuntersuchungen erfordert die Rasterelektronen-
mikroskopie (REM) einen deutlich héheren Aufwand. Ein Vorteil besteht aber darin, das mit
Hilfe des angeschlossenen EDX-Systems die sichtbaren Phasen iiber ihre Stdchiometrie
identifiziert werden kdnnen. So gelang z.B. der Nachweis der CuO-Phase im Gefiige.

Die geschliffenen und polierten Proben wurden im REM der Firma Jeol im Sekundér-
elektronen-Modus untersucht. Bei einer Beschleunigungsspannung des Primirelektronen-
strahls von 15 kV ergab sich ein Kontrast zwischen einzelnen Phasen aufgrund der unter-
schiedlichen mittleren Ordnungszahlen. Deutlich hob sich CuO als dunkelgraue Phase von der
hellgrauen Matrix (YBa,Cu3;07.) ab. BaCuO; erschien als mittelgraue Phase, heller als CuO
und dunkler als die Matrix. Die griine Phase (Y,BaCuOs) unterscheidet sich nur geringfiigig
in ihrer mittleren Ordnungszahl von der Matrix, so daf3 eine Differenzierung dieser Phase
anhand des Kontrastes nicht mdglich war. Bruchflichen der Proben wurden in REM im
Riickstreu-Modus untersucht. Es waren einzelne Korner und auch Beldge auf der
Kornoberfldche zu erkennen.

Die im Sekundédrelektronenmodus sichtbaren Phasen und auch die Beldge auf der Korn-
oberfliche der Bruchflichen wurden mit dem am REM angeschlossenen EDX-System
analysiert. Detektiert wurde dabei die durch den Primédrelektronenstrahl ausgeldste Rontgen-
strahlung energiedispersiv. So konnten Elemente ab Ordnungszahl 11 quantitativ bestimmt
werden. Der zu untersuchende Bereich sollte allerdings gréfer sein als das angeregte

Volumen, wodurch Analysen der Korngrenzenbelegung nicht moglich waren.
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2.3.2.2 Augerelektronenspektroskopie

Mit Hilfe der Augerelektronenspektroskopie (AES) war es moglich geringe Anteile von
Fremdphasen im Material nachzuweisen. Im Gegensatz zum EDX-Verfahren im REM
kommen die Informationen iiber die enthaltenen Elemente aus wenigen Atomlagen an der
Oberflache der Proben. So konnten z.B. die Fremdphasen an der Korngrenze, die nur als
diinner Belag auf der Kornoberflache auftraten nicht nur sichtbar gemacht, sondern auch ihre
Zusammensetzung bestimmt werden.

Zum FEinsatz kam das Auger Nanoprobe Spektrometer der Firma Physical Electronics (Typ
Phi 680). Fiir beide Pulver wurden die Schliffflichen und die Bruchflachen von Proben, die
bei 920°C und bei 950°C gesintert wurden, analysiert. Die Schliffflichen der Proben muf3ten
poliert sein und wurden zusétzlich im Augerelektronenspektrometer mit einem Ar-lonenstrahl
gereinigt. Dazu erfolgte der Ionenbeschufl unter einem Kippwinkel von 45° fiir ca. 5 min. Die
Ionenenergie betrug dabei 2 kV bei 2 pA, was einem Abtrag von ca. 10 nm/min entsprach.
Zur Untersuchung der Bruchflichen wurden die Stibchen im Augerelektronenspektrometer
gebrochen, um Kontaminationen an Luft zu vermeiden. Analysiert wurden alle Proben mit
einer Feldemissionsquelle mit einer Anregespannung von 10 kV und einem Strahlstrom von
20 nA. Die maximale laterale Auflosung betrug 10 nm und bei der Elementverteilungsanalyse
30 nm.

Mit Hilfe der Punktanalyse wurde das Vorhandensein von einzelnen Elementen nachge-
wiesen. Die Analysedaten wurden graphisch dargestellt indem die Zahlrate iiber der kine-
tischen Energie, die die einzelnen Elemente kennzeichnet, aufgetragen wurde. Ausgehend von
einem Bereich mit 123-Zusammensetzung konnte dann die Stochiometrie anderer Stellen
bestimmt werden. Die Referenzstelle wurde so gewihlt, da3 sie mit groBter Wahrschein-
lichkeit nur YBa,CuzO74 enthélt. Verwendet wurden z. B. Korner, die transkristallin ge-

brochen waren.

2.3.2.3 Bestimmung der Gefiigekenngrofien

Korngrofle und Fremdphasen

Mit Hilfe der quantitativen Gefiigeanalyse war es moglich, fotographisch dokumentierte
Unterschiede in der KorngroBe, der Form und Verteilung der Fremdphasen in Zahlenwerte zu
fassen und graphisch darzustellen. Aufnahmen ausgewihlter Proben aus dem Lichtmikroskop
und der Augerelektronenspektroskopie wurden digitalisiert und die KorngroBenverteilung
sowie der Flachenanteil von Fremdphasen bestimmt.

An den Proben beider Pulver, die bei 920°C und bei 950°C gesintert wurden und an allen
texturierten Proben wurde die KorngroBenverteilung, die mittlere Korngroe und das

Aspektverhéltnis ermittelt. Dazu wurden an lichtmikroskopischen Gefiigeaufnahmen die
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Korngrenzen nachgezeichnet und die Bilder mit Hilfe einer Kamera (Typ CF 6 der Firma
Kappa Meftechnik) digitalisiert und der Auswertesoftware der Firma Soft Imaging System
GmbH zur Verfligung gestellt. Das System lieferte dann die PartikelgroBenverteilung in der
Probe, die mit Hilfe eines Tabellenkalkulationsprogramms ausgewertet wurde. Die gleiche
Software wurde eingesetzt, um den Fremdphasenanteil in den Proben zu bestimmen. Dazu
wurden digitalisierte lichtmikroskopische Aufnahmen im Hellfeld zur Bestimmung des CuO-
Anteils verwendet. Zur Bestimmung des BaCuO,-Gehaltes wurden Aufnahmen der Barium-
Verteilung aus der Augerelektronenspektroskopie verwendet. Die Auswertung zur Phasen-
anteilsbestimmung erfolgte iiber die Markierung der Phasen in der Software und die
Detektion dieser Phasen. Die qualitativen Unterschiede in der Form der CuO-Phase
(feindispers oder Korngrenzenbelegung) wurden quantitativ iiber einen Formfaktor, der die
Kreisformigkeit der Partikel kennzeichnet ausgedriickt. Er ermittelt sich wie folgt aus der
Fliache a und dem Umfang U der Partikel [Exn86], [Schu91]:

Formfaktor = 47— (13)
U2

a: Flache des Partikels
U: Umfang des Partikels

Das Ergebnis der Analyse war ein Flachenanteil bezogen auf die Form der Ausscheidungen.
Um den subjektiven Einflul zu minimieren wurde sowohl im Lichtmikroskop als auch bei der
AES eine sehr kleine VergroBerung eingestellt, so daf kleine Korner und die Fremdphasen
noch sichtbar waren, aber insgesamt ein sehr groBer Bildausschnitt fiir die Analyse zur

Verfiigung stand.

Dichte

Die Dichte ist eine wesentliche Kenngrof8e keramischen Materials, die Aussagen iiber die
Qualitét des Sintervorganges ermoglicht. Sie wurde herangezogen, um die Sinterversuche im
Dilatometer qualitativ zu beurteilen. Durch die Dichtebestimmung der im Dilatometer
gesinterten Proben war es moglich, die Sinterparameter zu finden, durch die Proben ohne
offene Porositit hergestellt werden konnten.

Die Dichte der Proben wurde mit Hilfe der Auftriebsmethode bei konstanter Umgebungs-
temperatur bestimmt. Die Proben und eine Kalibrierprobe mit bekannter Dichte wurden mit
einer Waage Typ B5GD der Firma Mettler Waagen GmbH an Luft gewogen. Danach wurden
sie in Isopropanol getaucht und das Gewicht der Proben in Isopropanol bestimmt. Anhand der

Kalibrierprobe wurde die Dichte des Eintauchmediums und danach die Dichte der Probe wie
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folgt bestimmt:
Fe = FK,M

14
3 Pk (14)

Pm =
pm:  Dichte des Mediums
Fx: Gewicht der Kalibrierprobe
Fx.m: Gewicht der Kalibrierprobe vermindert um den Auftrieb im Medium
px:  Dichte der Kalibrierprobe

Fe

_ 15
FP _FP,M Pu (15)

Pp =

Pp: Dichte der Probe

Fp: Gewicht der Probe

Fp.m: Gewicht der Probe vermindert um den Auftrieb im Medium
pm:  Dichte des Mediums

pD=— P oo (16)
6,38 g/cm?
TD: theoretische Dichte
Pp: Dichte der Probe

Die Dichte der Proben, die fiir eine Oberflichenwiderstandsbestimmung in den Resonatoren
dienten, wurden zum einen nach der Auftriebsmethode, zum anderen mit Hilfe eines
Gaspyknometers Typ AccuPyc 1330 der Firma Netzsch GmbH bestimmt. Dabei wurde das
Volumen der Probe durch die Verdrangung von Gas in der Probenkammer bestimmt. Infolge
der makroskopisch nicht sichtbaren Poren an der Oberfldche, konnte die Dichte mit beiden
Verfahren nur ndherungsweise und nur zum Vergleich der Proben untereinander bestimmt
werden. Auf ein exaktes Bestimmen der Dichte mit Hilfe des Infiltrationsverfahrens wurde
verzichtet, um Einfliisse des Infiltrationsmaterials auf die Hochfrequenzeigenschaften zu

vermeiden.

2.3.2.4 Rontgenographische Untersuchung

Zur Detektion von Fremdphasen im Ausgangspulver und zur Ermittlung des Sauer-
stoffgehaltes vor und nach jeder Sauerstoftbeladung wurde die Rontgenbeugung eingesetzt.

Mit Hilfe der hochauflésenden Rontgenanlage Typ XRD3003 PTS (Fa. Seifert) wurde das
Ausgangspulver in dem Winkelbereich 29 von 29° bis 37° untersucht. Durch die gewéhlte

Schrittweite von 0,005° und einer Haltezeit pro Schritt von 10 s konnten selbst geringste
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Mengen an Fremdphasen nachgewiesen werden. Der Winkelbereich wurde so gewéhlt, dal3
die starksten Peaks von Y,BaCuOs ((131) bei 29=29,85), CuO ((002) bei 29 =35,55°),
BaCuO, ((600) bei 29=29,30°) und ecin schwacher Peak von YBa,Cu;O75 ((112) bei
29 =36,35°) tiberpriift werden konnten. Durch die Untersuchung des YBa,Cu3;07. —Peaks in
diesem Winkelbereich wurde die Genauigkeit der Ergebnisse im Vergleich zu den ASTM-
Daten (Standard) iiberpriift. So konnte sicher gestellt werden, dall die bestimmten Peaks mit
groffter Wahrscheinlichkeit von den Fremdphasen stammten.

Die Rontgenanlage D500 der Firma Siemens wurde benutzt, um den Sauerstoffgehalt der
Sinterproben zu bestimmen und die angestrebte Beladung der Proben zu iiberpriifen. Dabei
wurde der Umstand genutzt, dal die c-Achse je nach Sauerstoffgehalt im Material
unterschiedlich lang ist. In Bild 2.4 ist die Lange der c-Achse in Abhédngigkeit vom
Sauerstoffgehalt der Elementarzelle dargestellt [Kes98].
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Sauerstoffgehalt in der Strukturformel

Bild 2.4: Abmessungen der Elementarzelle von YBa,Cu3;O;4 in Abhingigkeit vom
Sauerstoffgehalt

Um einen reprisentativen Ausschnitt der Probe zu erfassen, wurde der Rontgenstrahl mit
Hilfe von Blenden so geformt, dal3 er als 20 mm langer und 1 mm breiter Streifen auf die
Probenoberfldche traf. Bei einer Rohrenspannung von 45 kV und einem Anodenstrom von
25 mA wurde der 2 9 —Winkelbereich zwischen 45° und 48° untersucht. In diesem Bereich
befindet sich das Maximum des (006)-Peaks, welches sich je nach Sauerstoffgehalt um einige
zehntel Winkelgrade verschiebt. Aus den Daten wurde nach Korrektur der CuKg-Strahlung
der Netzebenenabstand d mit Hilfe der Bragg’schen Gleichung fiir die (006)-Ebene (Gl. 17)
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ermittelt. Aus der so ermittelten Linge der c-Achse wurde anschlieend der Sauerstoffgehalt
errechnet (Gl. 18) [92Van].

6\ = 2dsin 9 g=_0A (17)
2sind

A: Wellenldnge der CuKy;-Strahlung (= 1,540 nm)
d: Netzebenenabstand, Lange der c-Achse (bei (006)-Reflex)

9 : Winkel der einfallenden Rontgenstrahlung zur Probenoberflache

_(100-12,8714)
~0,1728

(18)

y: Sauerstoffgehalt in YBa,CuzOy
I:  Lénge der c-Achse

Der (006)-Reflex wurde ausgewéhlt, da er eine ausreichend hohe Intensitit besall und
gleichzeitig ein hohes Vielfaches des Netzebenenabstandes darstellt. Dadurch war ein guter
Mittelwert des Netzebenabstandes bestimmbar.

2.3.2.5 Transmissionselektronenmikroskopie

Ausgehend von den Ergebnissen der Untersuchungen im Lichtmikroskop, im REM und mit
Hilfe der Augerelektronenspektroskopie wurden Untersuchungen im Transmissionselektro-
nenmikroskop (TEM) durchgefiihrt. Im Gegensatz zu allen bisher durchgefiihrten Verfahren
war es im TEM moglich, selbst bei Fremdphasen im um-Bereich die tatsdchliche stdchio-
metrische Zusammensetzung zu bestimmen. AufBlerdem konnte mit diesem Verfahren das
Ausgangspulver sehr genau untersucht und Fremdphasen eindeutig identifiziert werden. Die
Tiefeninformation fiir typisch gediinnte Proben betrug 100 nm bei einer Spotgréfie von
10-20 nm.

Probenstiicke der Abmessung 3 mm-3 mm-1 mm wurden mit Hilfe einer Diamantsége unter
Isopropanol herausgeségt und planparallel sowie sphirisch bis auf eine Probendicke von
40 um geschliffen. Die Ionendiinnung erfolgte mit dem Precision Ion Polishing System
(PIPS) Modell 691 der Fa. Gatan.

Bei den TEM-Untersuchungen wurde gezielt nach Fremdphasen an den Korngrenzen sowohl
im Pulver als auch in den gesinterten Proben gesucht, um Unterschiede zwischen Hoechst und

Solvay und in den Proben daraus zu finden.
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2.3.3. Thermogravimetrische Untersuchung

Die Sauerstoffbeladung gesinterter oder schmelztexturierter Proben ist stets mit einer
Massezunahme verbunden. Die Sauerstoffaufnahme ist abhéngig von der Temperatur und der
Sauerstoffgehalt von der Dauer der Glilhbehandlung. Zur Optimierung der Sauerstoff-
beladung wurden Vorversuche in der Thermowaage STA 409 der Firma Netzsch
durchgefiihrt. Mit der Differentialthermoanalyse wurde der Temperaturbereich zur Sauerstoff-
beladung bestimmt und mit Hilfe der thermogravimetrischen Untersuchung die Dauer der
Beladung ermittelt.

Das Prinzip der Thermowaage besteht darin, Massednderungen, die beim Autheizen oder
Abkiihlen des Materials stattfinden, zu registrieren. Dazu befand sich die zu untersuchende
Probe auf einem Probenhalter in einem vertikalen Rohrofen. Der Probentridger war iiber eine
Stange mit einer sehr empfindlichen Waage verbunden, so daf} selbst geringe Gewichts-
anderungen gemessen werden konnten. Die Untersuchungen fanden in reiner Sauerstoff-
atmosphére unter Normaldruck statt. Mit einer konstanten Aufheizrate von 300 K/h wurden
Beladungstemperaturen zwischen 400°C und 500°C eingestellt. Diese Temperaturen wurden
zwischen 4 und 10 Tagen gehalten. Danach wurde mit verschiedenen Abkiihlgeschwindig-
keiten abgekiihlt.

2.3.4. Induktive Tc-Messung

Induktive Tc-Messungen wurden am Institut fiir Festkorperphysik im Forschungszentrum
Karlsruhe durchgefiihrt, um an 4 Proben die Sprungtemperatur und die Breite des Ubergangs
in den supraleitenden Zustand zu bestimmen. Dadurch sollte der Einflu des Gefiiges auf
diese Eigenschaften geklirt werden. Untersucht wurden 2 Proben aus Hoechst-Pulver und 2
Proben aus Solvay-Pulver, die bei 920°C und bei 950°C gesintert wurden. Fiir diese Messung
war Probenmaterial mit einer Grofe von ca. 1 mm-1 mm-1 mm erforderlich. Diese Proben
wurden aus grofleren gesinterten Scheiben mit Hilfe einer Diamantsige in der Mitte
herausgesigt.

Wihrend der Messung befand sich die Probe in einer Induktionsspule. Mit einem kleinen
Wechselfeld wurde die Selbstinduktivitdt der Induktionsspule als Funktion der Temperatur
gemessen, die bei Eintritt der Supraleitung sprunghaft kleiner wird. Dazu befand sich eine
zweite Spule in einem elektrischen Resonanzkreis. Anderte sich der Feldlinienverlauf der
Induktionsspule durch den Eintritt der Probe in die Supraleitung, so &nderte sich die
Induktivitdt der zweiten Spule im Resonanzkreis. Als Folge wurde eine Frequenzinderung
mit Hilfe eines Frequenzmessers registriert. Zur Temperaturmessung wurde eine

Siliziumdiode verwendet, die in gutem thermischen Kontakt zur Probe stand.
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2.3.5. Hochfrequenzcharakterisierung

Zur Charakterisierung der Hochfrequenzeigenschaften kam ein Hohlraumresonator und ein
offener Resonator zum Einsatz. Eine Aussage iiber das Verhalten der Proben im Hoch-
frequenzfeld ist nur moglich, wenn die Eigenschaften der Probe das Resonanzverhalten
dominieren. Aus diesem Grund muflten die Resonatoren aus einem Material gefertigt sein, das
eine bessere oder zumindest vergleichbare Leitfdhigkeit besitzt als die zu untersuchende
Probe. Fiir diese Arbeit wurden Resonatoren aus hochreinem und poliertem Kupfer eingesetzt.
Der Oberflichenwiderstand des Kupfers war selbst bei 77 K bei diesen Frequenzen niedriger
als der des gesinterten YBa,Cu3O74. Die gemessenen Werte des Oberflaichenwiderstandes
stammten deshalb hauptsdchlich von den Proben. Der Hohlraumresonator wurde im
Frequenzbereich zwischen 9 GHz und 11 GHz eingesetzt. Ein offener Resonator wurde
verwendet, um bei einer Frequenz von 145 GHz enge Probenbereiche ortsaufgelost zu
charakterisieren. Wihrend im Hohlraumresonator eine radialsymetrische Polarisation vorlag,
bestand im offenen Resonator eine lineare Polarisation des elektromagnetischen Feldes. Die
unterschiedlichen Frequenzen ermdglichten Aussagen iiber die Frequenzabhingigkeit des

Oberflachenwiderstandes.

2.3.5.1 Hohlraumresonator

Zur Hochfrequenzcharakterisierung im Bereich von 9,5 GHz bis 11,5 GHz wurde ein
Hohlraumresonator verwendet (Bild 2.5 (a)). Damit konnte der Oberflichenwiderstand der
Proben bei Raumtemperatur bestimmt werden. Da es bei diesem Material aber hauptsédchlich
auf die supraleitenden Eigenschaften ankam, wurde eine MeBmdglichkeit geschaffen, die eine
Charakterisierung bis in den supraleitenden Bereich erlaubte (Bild 2.5 (b)).

Der Hohlraumresonator wurde in einem DurchfluBkryostaten aus Kupfer befestigt. In die
Bodenplatte des Kryostaten, die in gutem thermischen Kontakt zu der gekiihlten Zylinder-
wand stand, wurde der Probentriager geschraubt. Die Temperaturmessung erfolgte mit Hilfe
eines PT 100 Platin-Widerstandes im Probenhalter dicht unter der Probe. Der Durchflu3-
kryostat mit dem Hohlraumresonator wurde in ein Vakuumsystem eingebaut. Zur Abkiihlung
des Systems wurde fliissiger Stickstoff durch die Kiihlleitung des Durchflu8kryostaten
gepumpt. Das gesamte System konnte innerhalb einer Stunde bis auf 77 K abgekiihlt werden.
Die Temperaturmessung erfolgte iiber die Widerstandsmessung des PT 100 mit Hilfe eines
Digitalmultimeters 199 System DMM/Scanner der Firma Keithley. Die Mefigro8en wurden
beim kontrollierten Aufwidrmen durch die Heizwendel im Kryostaten, die mit einer

Spannungsversorgung HP 6544 der Firma Hewlett Packard verbunden war, bestimmt.
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Bild 2.5: Hohlraumresonator aus Kupfer im Raumtemperaturaufbau (a) und im Durchfluf3-

kryostaten zur Messung bei tiefen Temperaturen (b)

Ein Frequenzgenerator HP 8340A Firma Hewlett Packard lieferte das Mikrowellensignal, das
iiber halbstarre Koaxialkabel und induktive Kopplung von oben in den Resonator eingespeist
wurde. Im Resonator bildeten sich stehende Wellen aus (vgl. Kap. 1.2). Die Auskopplung aus
dem Resonator erfolgte iiber gleichartige Mikrowellenkabel an der Oberseite des Resonators
hin zu einem Verstirker und Detektor HP11664A der Firma Hewlett Packard. Das Signal
wurde dann von diesem Detektor zu einem skalaren Netzwerkanalysator HP8757E Firma
Hewlett Packard geleitet und dort weiter verarbeitet (Bild 2.6).

Mit Hilfe eines Computerprogramms und der Verbindung zu den Geriten iiber IEEE-
Schnittstelle war es moglich, alle Mefigerdte anzusteuern und die gemessenen Daten zu
erfassen.

Die polierten und mit Sauerstoff beladenen Proben wurden mit der Riickseite auf den
Probenhalter (Endplatte im Resonator) geklebt, um eine bessere Wirmeiibertragung vom
Probenhalter auf die Probe zu gewéhrleisten. Dazu wurde das Polymer opticlean der Firma
Laser 2000 verwendet. Danach wurde der Resonator aufgesetzt und am DurchfluBBkryostaten
verschraubt. Das Vakuumsystem wurde geschlossen und die Verbindung zur Mikrowellen-
leitung hergestellt. Das System wurde mit Hilfe einer Turbopumpe Typ Turbovac 150 der
Firma Leybold-Heraeus ausgepumpt und bei einem Druck von ca. 10™* mbar wurde fliissiger
Stickstoff durch die Kiihlleitung gepumpt und das System abgekiihlt. Nach ca. 1h war das
Temperaturgleichgewicht bei 77 K erreicht und die Messung erfolgte beim anschlieBenden

Aufwirmen.
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Bild 2.6: Schema des Hohlraumresonators mit 10 GHz-MeBsystems

Um Riickschliisse auf das Verhalten der Probe im Hochfrequenzfeld zu ziehen, mufite des
gesamte System des Resonators charakterisiert werden. Die Giite des Resonators wurde {iber
die Sweepmethode bestimmt. Dabei wurde die Frequenz in der Nidhe der Resonanz
durchgestimmt und die transmittierte Leistung gemessen. Die Berechnung der Giite erfolgte
aus der Resonanzfrequenz f und der Halbwertsbreite Af (s. Kap. 1.2). Fiir den Oberfldchen-
widerstand des Bechers (Rsg) wurden experimentell (durch Leermessung des Resonators)
ermittelte Werte verwendet wurden. Der Oberflichenwiderstand Rg wurde aus der Giite und
der Frequenz der TE¢;;-Mode errechnet. Die TEp;-Mode diente in dieser Arbeit nur zur

Ermittlung der Geometriefaktoren (Ldnge und Durchmesser des Resonators).

Der dielektrische Resonator und Saphir als Dielektrikum wurde zusitzlich zur Untersuchung
der texturierten Proben eingesetzt. Bei diesem Resonator erfolgte die Einkopplung der
Mikrowelle iiber Schleifenkopplung an den Seitenwénden. Zur Messung wurde der Resonator
in fliissigen Stickstoff getaucht und der Oberflichenwiderstand bei 77 K bestimmt. Ein
Vorteil des dielektrischen Resonators gegeniiber dem eingesetzten Hohlraumresonator
bestand darin, daB3 Oberflichenwiderstinde, die niedriger waren als 30 mQ, ermittelt werden
konnten.
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2.3.5.2 Offener Resonator

Der offene Resonator bestand im Gegensatz zum Hohlraumresonator nur aus zwei sich gegen-

iiberliegenden exakt ausgerichteten Spiegeln (s. Bild 2.7(a)). Die zu charakterisierende Probe

befand sich am ebenen Spiegel. Uber den sphirischen Spiegel wurde die Mikrowelle in den

Resonator ein- und ausgekoppelt. Das System befand sich in einem DurchfluBkryostaten, der

mit fliissigem Stickstoff bis auf 77 K abgekiihlt wurde.

a) | B
Sphérischer Spiegel |

& : b) Feldverteilung im
Rechteckhohlleiter

“Rﬂ"‘f?f‘

Probe am ebenen |

c¢) Polarisation im Resonator

Drehrichtung

der Probe \

ESSSSS)

MeBrichtung

Elektrisches Feld

Bild 2.7: (a) Offener Resonator, (b) Feldverteilung im Rechteckhohlleiter [Ram65],

(c) schematische Darstellung der Polarisation im Resonator

Die Zuleitung der Mikrowelle erfolgte bei diesem Resonator tiber Rechteckhohlleiter. Die von
den Rechteckhohlleitern vorgegebene Richtung des elektromagnetischen Feldes (Bild 2.7 (b))
verursachte im Resonator eine Linearpolarisation (Bild 2.7 ¢)).

Das Schema des MeBsystems zur Bestimmung des Oberflachenwiderstandes bei 145 GHz ist
in Bild 2.8 dargestellt. Das Mikrowellensignal von 73 GHz wurde mit Hilfe eines abstimm-
baren GUNN-Oszillators der Firma Millitech erzeugt. Die Frequenz wurde auf eine Referenz,
die durch einen Synthesizer (LO-Local Oszillator) bereitgestellt wurde, im Bereich
18,0-18,3 GHz stabilisiert. Eine Verdopplereinheit transformierte dieses Signal bis auf
145 GHz mit einer Leistung von 6 dBm (0 dBm=1 mW). Uber Rechteckwellenleiter wurde
das Mikrowellensignal zum Koppelloch des Resonators im sphérischen Spiegel gefiihrt. Das
transmittierte Signal wurde nach der Auskopplung am sphirischen Spiegel mittels eines
hochauflosenden Schottky-Dioden-Detektors DXW-06 der Firma Millitech (und mittels
Detektoradapaters Typ 85025C der Firma Hewlett Packard) aufgenommen. Die transmittierte
Leistung wurde in einem skalaren Netzwerkanalysator Typ 8757A der Firma Hewlett Packard

aufbereitet und in einer logarithmischen Skala dargestellt. Ein Computer steuerte die Geréte
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zur Erzeugung der Mikrowelle und registrierte die gemessenen Daten. Aullerdem erfafite der
Computer die Temperatur, die mit Hilfe eines PT 100 Widerstandes und einem
Digitalmultimeter Typ 199 System DMM/Scanner der Firma Keithley gemessen wurde. Die
Temperaturmessung erfolgte im ebenen Spiegel ca. 1 mm hinter der Probe. Infolge der
betrachtlichen Probendicke und der geringen Warmeleitfahigkeit kam es zu einem

Temperaturversatz im Vergleich zur Probenoberfléche.
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Bild 2.8: Blockschaltbild des 145 GHz-Hochfrequenzmefstandes mit offenem Resonator

Die polierte und mit Sauerstoff beladene Probe wurde mit ihrer Riickseite auf dem ebenen
Spiegel mit Hilfe von 2 Klemmen befestigt. Nachdem das Vakuumsystem geschlossen und
ein Druck von mindestens 10 mbar erreicht war, wurde fliissiger Stickstoff durch die
Kiihlleitungen des Wérmetauschers, der die Probe abkiihlte, gepumpt. Das ganze System
kiihlte innerhalb von 4 Stunden ab. Gemessen wurde dann beim langsamen und kontrollierten
Aufwidrmen bis ca. 100 K. Eine Messung im normalleitenden Zustand war mit diesem System
nicht moglich, da die Signalddmpfung zu gro3 war.

Wihrend der Messung registrierte die Software die transmittierte Leistung in Abhéngigkeit
von der Frequenz und berechnete daraus die Giite und die Resonanzfrequenz.

Bei der Frequenz von 145 GHz betrug der Durchmesser des Strahles auf der Probe ca. 7 mm.
Aus diesem Bereich kam die Information der Probe, der Oberflichenwiderstand. Zur Charak-
terisierung des Sintermaterials wurde nur die Probenmitte gemessen. Die Untersuchung der
texturierten Proben erfolgte ortsaufgelost. Eine genaue Positioniereinheit ermdglichte die
Bewegung des ebenen Spiegels und damit der Probe unter dem Mikrowellenstrahl und so

konnte der Oberflichenwiderstand an mehreren Stellen der Probe bestimmt werden.
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3 Versuchsergebnisse

3.1 Pulvereigenschaften

Zur Herstellung supraleitender Proben wurde stochiometrisches, feinkorniges, kommerziell
erhéltliches YBa,Cu3;07.«-Pulver der Hersteller Hoechst GmbH (Hoechst) und Solvay Barium
Strontium GmbH (Solvay) verwendet. Die Pulver waren laut Herstellerangaben in ihren
Eigenschaften identisch und wurden fiir diese Arbeit nochmals hinsichtlich ihrer

Partikelgrofle, -form und -verteilung sowie ihres Sinter- und Schmelzverhaltens untersucht.

3.1.1 Partikelgrof3e und-verteilung

Die PartikelgroBe und —verteilung jeder Pulver-Charge wurde in einem Lasergranulometer
bestimmt. Dabei zeigten sich Unterschiede zwischen den beiden Pulvern. In Bild 3.1 sind die

Ergebnisse graphisch dargestellt.
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Bild 3.1: Partikelgrofe und —verteilung der verwendeten Ausgangspulver
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Im Diagramm sind die Anzahl der Partikel und die Summenhé&ufigkeit tiber der Partikelgrof3e
aufgetragen. Die Partikelverteilung reichte beim Hoechst—Pulver mit 0,1 um bis 14 um tiber
einen grofleren PartikelgroBenbereich als beim Solvay-Pulver (0,1 pm bis 9 um). Die grof3ten
Partikel wiesen eine Korngroe von 14 um auf, der Dqoo-Wert (90% der Partikel sind kleiner
oder gleich diesem Wert) lag bei 8,5 um (Summenhdufigkeit). Im Vergleich dazu hatten die
grofiten Partikel im Solvay-Pulver eine GroBle von 9 um und der Dgp-Wert betrug 5,8 pm.
Auch die kleinsten Partikel waren im Solvay-Pulver mit einem D;o-Wert (10% der Partikel
sind kleiner oder gleich diesem Wert) von 1,01 um kleiner als im Hoechst-Pulver
(D1o= 1,48 um). Die Form der Partikel wurde im REM sichtbar gemacht (Bild 3.2).

b) Solvay S&#

00010578 [

Bild 3.2: REM-Aufnahmen der verwendeten Pulver: (a) Hoechst-Pulver, (b) Solvay-Pulver

Beide Pulver wiesen eine grobe Fraktion und einen feinkdrnigen Anteil auf. Diese bimodale

Verteilung erleichterte das Pressen und fiihrte zu einer hohen Griindichte der Preflinge.

3.1.2 Rontgenographische Untersuchung

Das Ausgangspulver beider Hersteller wurde mit Hilfe der Rontgenbeugung auf eventuell
vorhandene Fremdphasen untersucht. Im Winkelbereich 29 von 29°-30°liegen die stirksten
Peaks von Y,;BaCuOs und BaCuO,. Wie in Bild 3.3 ersichtlich, zeigte sich in beiden Pulvern
ein sehr kleiner Peak von BaCuQO,, Y,BaCuOs wurde nicht gefunden.

Im Winkelbereich 29 = 35° —37%efindet sich der stirkste Peak von CuO bei 36,35° und der
(112)-Peak von YBa,Cu3;O7. Der schwache Reflex von YBa,Cu3;O7 ist im Diagramm zu
erkennen, CuO wurde nicht nachgewiesen. Die Rontgenbeugung konnte keine signifikanten

Unterschiede beziiglich potentieller Fremdphasen zwischen beiden Pulvern aufzeigen.
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Bild 3.3:  Spektren der rontgenographischen Untersuchung auf Fremdphasen im

verwendeten Pulver

3.1.3 Sinterverhalten

Das Sinterverhalten wurde fiir beide Pulver in einem Sinterdilatometer bestimmt. Anhand der
aufgezeichneten Léngendnderung und der anschlieBenden Dichtebestimmung wurden so die
Sinterparameter fiir dichte Proben ermittelt. Die Ergebnisse sind hier fiir das Hoechst-Pulver

gezeigt (Bild 3.4). Das Solvay-Pulver verhielt sich dhnlich.
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Bild 3.4: Liangendnderung in Abhédngigkeit von der Zeit wéhrend des Sinterns des

Hoechst-Pulvers im Sinterdilatometer
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Im Diagramm in Bild 3.4 ist die Langendnderung der Probe iiber der Zeit aufgetragen. Es
wurden alle Phasen des Ofenprogramms registriert. In der Autheizphase (bis 300 min)
erfolgte erst eine thermisch bedingte Ausdehnung der Probe bevor das Sintern und damit eine
Schwindung der Probe einsetzte. Wihrend der Haltezeit von 10 h setzte sich die Schrumpfung
fort und in der Abkiihlphase erfolgte parallel dazu noch eine thermisch bedingte Verkiirzung
der Probe. Es wurden 5 Sintertemperaturen eingestellt. Bei den Temperaturen von 880°C bis
900°C war die Schrumpfung wihrend der Haltezeit noch nicht abgeschlossen. Die
Dichtemessung bestitigte, daB3 bei 880°C und 890°C noch keine vollstindige Verdichtung des
Materials erreicht wurde. Erst ab einer Sintertemperatur von 910°C war die Schrumpfung
wihrend der Haltezeit abgeschlossen und maximal verdichtete Proben konnten hergestellt
werden. Eine Erhohung der Sintertemperatur fiithrte aber nicht zu einer weiteren Steigerung
der Dichte. Anhand dieser Ergebnisse wurden fiir die Probenherstellung Sintertemperaturen
zwischen 910°C und 950°C gewihlt. Somit wurde sichergestellt, dal3 bei allen Proben die
gleiche Dichte vorlag und nur Unterschiede in der Korngrée und in den Fremdphasen
bestanden.

3.1.4 Endotherme Reaktionen

Endotherme Reaktionen wurden mit Hilfe der Differentialthermoanalyse (DTA) bestimmit.
Dabei wurde der Temperaturbereich der Sauerstoffbeladung und die Schmelztemperatur (m;)
ermittelt. Im Diagramm (Bild 3.5) ist das Ergebnis graphisch dargestellt.
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Bild 3.5: Spannung in Abhéingigkeit von der Temperatur wéahrend der Differential-

thermoanalyse
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Aufgetragen ist das Signal der DTA iiber der Temperatur. Exotherme Reaktionen sind durch
einen Peak nach oben gekennzeichnet. Im Temperaturbereich zwischen 100°C und 500°C
waren bei beiden Pulvern 5 Peaks zu erkennen, die endotherme Reaktionen kennzeichnen.
Dabei bestanden zwischen beiden Pulvern keine charakteristischen Unterschiede. Bei diesen
Reaktionen handelte es sich um Sauerstofffreisetzungen, da das Ausgangspulver im
beladenen, sauerstoffreichen Zustand vorlag. Bei Wiederholung der Versuche mit bereits
gesintertem (unbeladenem) Material traten diese Peaks nicht mehr auf. Der Sauerstoff ist an
fiinf verschiedenen Stellen im Gitter mit unterschiedlichen Energien gebunden (2 Atome mit
unterschiedlicher Bindungsenergie in den CuO-Ebenen, 2 Atome in den CuO-Ketten und der
Sauerstoff zwischen CuO-Ebene und CuO-Kette (Apex-Sauerstoff) [Jan96]. Die Sauerstoft-
beladung sollte demnach bei Temperaturen zwischen 100°C und 500°C erfolgen.

Der Schmelzpunkt (m;) beider Pulver ist gekennzeichnet durch einen groflen Peak nach unten
auf der rechten Seite des Diagramms in Bild 3.5. Bei dieser Temperatur fand die endotherme
Reaktion YBa,Cu;0,_, — Y,BaCuO; +Schmelze statt (s. Kap. 1.2). Deutlich zu erkennen
sind die unterschiedlichen Temperaturen beider Pulver. Das Minimum das Peaks lag beim
Hoechst-Pulver bei 1032°C und beim Solvay-Pulver bei 1038°C. Beide Peaks hatten noch
eine ,,Schulter nach links, was auf das Auftreten von fliissiger Phase bei niedrigeren

Temperaturen hindeutet. In Bild 3.6 ist diese ,,Schulter vergroBert dargestellt.
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Bild 3.6: Spannung in Abhédngigkeit von der Temperatur (Ausschnitt aus Bild 3.5)

Der Ausschlag nach unten kennzeichnet die peritektische Reaktion:

YBa,Cu;0,_, +CuO - Y,BaCuO4 +Schmelze. Das Auftreten der fliissigen Phase weit
unterhalb der Schmelztemperatur war zuriickzufiihren auf die Verunreinigungen des Materials
mit reinem CuO. Der Vergleich beider Pulver zeigt, daB3 auch die peritektischen Temperaturen
unterschiedlich waren. Im Hoechst-Pulver fand diese endotherme Reaktion bei einer

Temperatur von 935°C statt. Beim Solvay-Pulver lag die Temperatur um 6 K hoher.
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3.2 Gesintertes Material

3.2.1 Gefiige

Lichtmikroskopie

Im Lichtmikroskop unter polarisiertem Licht war die typische stengelformige Kornstruktur
des Materials deutlich zu erkennen. In Abhidngigkeit von der Sintertemperatur ergaben sich
unterschiedliche Geflige, die in Bild 3.7 am Beispiel der Proben aus Solvay-Pulver gezeigt

sind.

Bild 3.7: Gefiigeaufhahmen unter polarisiertem Licht der Proben aus Solvay-Pulver mit den
Sintertemperaturen: (a) 920°C, (b) 930°C, (c) 940°C, (d) 950°C, (e) 960°C und
(f) 970°C
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Typisch fiir das Material war das Auftreten von einigen grolen Kérnern schon bei niedrigen
Sintertemperaturen und das Vorhandensein sehr vieler kleiner Kérner auch noch bei hohen
Sintertemperaturen. Die mittlere Korngrof3e nahm im Bereich zwischen 920°C und 950°C zu.
Bei Sintertemperaturen iiber 950°C bis zu den untersuchten 970°C war eine Abnahme der
mittleren Korngrofe zu beobachten. Bei diesen hohen Sintertemperaturen wurde das
Kornwachstum zunehmend behindert und Proben, die bei 970°C gesintert wurden, wiesen
wieder eine kleine mittlere Korngrof8e auf (Tabelle 3.1). Beide Pulver zeigten unterschied-

liche KorngréBen bei gleicher Sintertemperatur.

Probe H920 S920 H950 S950 S970
Dygg in pm? 2188 2341 2200 10100 13200
Dsp in pm? 59 59 561 776 350
Do in pm? 12 12 129 43 60

Tabelle 3.1: KorngroBe quantifiziert als effektiver Kornquerschnitt an verschiedenen Proben

In Anlehnung an die PartikelgroBenbestimmung werden hier ebenfalls die mittleren
KorngroBen mit Hilfe des Dso-Wertes (50% der Korner sind kleiner oder gleich diesem Wert)
bezeichnet. Dabei wird nicht ein effektiver Durchmesser, sondern die sichtbare Flache eines
Korns im Schliffbild betrachtet. Auf eine grobe Umrechnung auf die effektive KorngroBe
wurde bewul3t verzichtet, da das Gefiige nicht aus runden sondern aus polyedrischen Kornern

mit stark unterschiedlichen Kantenléngen bestand.
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Bild 3.8:  Korngréenanalyse der 920°C-Probe aus Hoechst-Pulver (a) und der 920°C-
Probe aus Solvay-Pulver (b): Anteil der Korngrofenklassen an der Gesamtfldche

in Abhingigkeit von der Kornquerschnittsfliche
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Die Ergebnisse der Korngréfenanalyse der 920°C-Proben beider Pulver sind in Bild 3.8
graphisch dargestellt. In den Histogrammen ist der Fldchenanteil der einzelnen Korner-
fraktionen in % tber der Kornquerschnittsfliche aufgetragen. Beim Vergleich der Korn-
groflenverteilung beider 920°C-Proben ergaben sich keine signifikanten Unterschiede
zwischen den Pulvern. Die mittlere KorngroBe betrug 59 pm? (Dso). Einzelne Kérner sowohl
in der Probe aus S920 als auch in der Probe H920 waren mit einer Fliche von ca. 2500 pm®
erheblich gréfer. Das mittlere Aspektverhidltnis der Korner betrug 3.

Deutlichere Unterschiede entstanden mit hoheren Sintertemperaturen. In der Probe S950
wuchsen einige Korner auf Kosten kleinerer bis zu einer Gréf3e von 10100 um?. Das Aspekt-
verhéltnis bei diesen grolen Kornern betrug 7, bei den kleineren Kornern lag es bei 3. Die
grofften Korner in der Probe aus Hoechst-Pulver wiesen eine Kornquerschnittsfliche von
2700 um? mit einem Aspektverhéltnis von 4 auf. Insgesamt war der Klassenanteil pro
Kornquerschnittsfliche homogener verteilt (Bild 3.9). Unterschiede gab es auch in der
mittleren (Dso) und kleinsten (Do) KorngrofB3e (s. Tabelle 3.1).
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Bild 3.9: Anteil der KorngroBenklassen an der Gesamtfldche in Abhédngigkeit von der Korn-

querschnittsflache der 950°C-Proben aus Hoechst- (a) und aus Solvay-Pulver (b)

Auch das Auftreten und die Form von Zweitphasen dnderte sich mit der Sintertemperatur.
Sichtbar wurden im Hellfeld des Lichtmikroskops CuO-Ausscheidungen als weifle Phase in
der grauen Matrix (Bild 3.10). Bei einer Sintertemperatur von 920°C lag in beiden
untersuchten Pulvern das CuO feindispers verteilt vor (Bild 3.10 (a) und (d)). Bei einer
Sintertemperatur von 930°C befand sich das CuO in der Probe aus Hoechst-Pulver an der
Korngrenze als Korngrenzenbelegung (Bild 3.10 (b)), in der Probe aus Solvay-Pulver war es
noch feindispers verteilt (Bild 3.10 (e)). Ab einer Sintertemperatur von 940°C bestand bei den

Proben beider Pulvern eine Korngrenzenbelegung mit CuO.
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Bild 3.10: Gefiigeaufnahmen im Hellfeld des Lichtmikroskops der Proben aus Hoechst-
Pulver mit den Sintertemperaturen: (a) 920°C, (b) 930°C, (c) 950°C und der
Proben aus Solvay-Pulver mit den Sintertemperaturen: (d) 920°C, (e) 930°C und
(f) 950°C

Zur Quantifizierung der im Lichtmikroskop sichtbaren Unterschiede wurde eine Gefiige-
analyse durchgefiihrt, wobei nach der Form der CuO-Phase unterschieden wurde. War das
CuO feindispers verteilt, so wies es eine anndhernd runde Form auf. Bei einer Korngrenzen-
belegung mit CuO war diese Phase eher rechteckférmig und viel langer als breit. Anhand des
Formfaktors, der die Rundheit der Partikel kennzeichnet (kreisformig entspricht Form-
faktor 1), gelang dadurch eine quantifizierbare Unterscheidung. In Bild 3.11 sind die
Ergebnisse der Gefiigeanalyse der 920°C-Proben grafisch dargestellt. In beiden Fillen wiesen
nur 10% der CuO-Phase einen Formfaktor von <0,75 auf. Wie schon in den
Gefiigeaufnahmen ersichtlich war, wurde durch diese Analyse bestitigt, dal die CuO-Phase
eher in runder Form vorlag und nicht als Belag an der Korngrenze. Der CuO-Anteil in den
Proben war etwas unterschiedlich. Wiahrend er in der Probe aus Hoechst-Pulver bei 0,49%

lag, erreichte er in der Probe aus Solvay-Pulver nur 0,39%.
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Flachenanteil in %

Bild 3.11:
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Flachenanteil der CuO-Phase in Abhéngigkeit vom Formfaktor der 920°C-Probe
aus Hoechst-Pulver (a) und der 920°C-Probe aus Solvay-Pulver (b)

Der Einflufl der Pulverauswahl zeigte sich bei den Proben, die bei 930°C gesintert wurden
(Bild 3.12). Wihrend in der Probe S930 die gesamte CuO-Phase einen Formfaktor von = 0,4
aufwies, sind es in der Probe H930 nur 50%.
Bei den 950°C-Proben ergab die Gefiigeanalyse ein ganz anderes Ergebnis als bei den 920°C-
Proben (Bild 3.13). In diesem Fall betrugt der Anteil der CuO-Phase mit einem Formfaktor
<0,75 ca. 83%. Der Anteil der CuO-Phase an der Gesamtfliche unterschied sich in beiden

Proben nur unwesentlich.

Flachenanteil in %

Bild 3.12: Flichenanteil der CuO-Phase in Abhéngigkeit vom Formfaktor der 930°C-Probe
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Bild 3.13: Flachenanteil der CuO-Phase in Abhéngigkeit vom Formfaktor der 950°C-Probe
aus Hoechst-Pulver (a) und der 950°C-Probe aus Solvay-Pulver (b)

Rasterelektronenmikroskopie

Im Rasterelektronenmikroskop (REM) wurden sowohl die Schliffflichen als auch die
Bruchflichen der Proben untersucht, die bei 920°C und bei 950°C gesintert wurden. Im
Sekundirelektronenmodus des REM wurden die Phasen einer Schlifffliche anhand ihres Hell-

Dunkelkontrastes sichtbar.
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Bild 3.14: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der 920°C-Probe aus Hoechst
Pulver (a) und der 920°C-Probe aus Solvay-Pulver (b)

Mit Hilfe der am REM angeschlossenen EDX war eine Bestimmung der Phasen moglich. Als
dunkelgraue Phase erschien CuO in allen Proben. Bei den 920°C gesinterten Proben war es
feindispers verteilt. In Bild 3.14 (a) ist die CuO-Phase in der Probe aus Hoechst-Pulver
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gezeigt und in Bild 3.15 (a) ist das Spektrum der EDX-Analyse dieser Phase zu sehen. Neben
CuO war nur in der 920°C-Probe aus Solvay-Pulver eine weitere, mittelgraue Phase
erkennbar (Bild 3.14 (b) Mitte). Wie das Ergebnis der EDX-Analyse in Bild 3.15 (b) zeigt,
handelte es sich bei der mittelgrauen Phase um BaCuO,.
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Bild 3.15: Spektren der EDX-Analysen der 920°C-Probe aus Hoechst-Pulver (a) und der
920°C-Probe aus Solvay-Pulver (b)

Die Untersuchung der 950°C-Proben zeigte die CuO-Phase bei beiden Proben als dunkelgraue
Phase entlang der Korngrenzen. In der Probe aus Hoechst-Pulver konnte BaCuO, nachge-
wiesen werden (Bild 3.16 (a), Bild 3.17 (a)). In Bild 3.16 (b) ist die Phasenverteilung am
Beispiel der Probe aus Solvay-Pulver gezeigt. Als mittelgraue Phase war in dieser Probe

wieder BaCuO; neben der dunkelgrauen CuO-Phase sichtbar.
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Bild 3.16: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der 950°C-Probe aus Hoechst-
Pulver (a) und der 950°C-Probe aus Solvay-Pulver (b)
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Die EDX-Analyse diente als Nachweismittel (Bild 3.17).
1500

a H950
— mittelgraue Phase

1000 —

] BaL
500 4 CuLa aLa

Zahlrate

S950 e mittelgraue Phase
dunkelgraue Phase

CuKa

o 2 4 s 8 1w
Spannung in keV
Bild 3.17: Spektren der EDX-Analysen der 950°C-Probe aus Hoechst-Pulver (a)

und der 950°C-Probe aus Solvay-Pulver (b)

BalLa

Diese Ergebnisse zeigen, dal sich die Fremdphasen hauptsichlich an der Korngrenze
befanden. Zur Kldrung der Unterschiede zwischen beiden Proben wurden die Korngrenzen
genauer untersucht. Dazu wurden aus den Proben Stibchen gesdgt und gebrochen, um die
Kornoberfldchen sichtbar zu machen.

Schon im Bruchgefiige, sowohl in den 920°C-Proben als auch in den 950°C-Proben, waren
deutliche Unterschiede zwischen den beiden Pulvern zu erkennen. Wihrend die Proben aus
Hoechst-Pulver hauptséchlich transkristallin brachen, lag in den Proben aus Solvay-Pulver ein
vorrangig interkristallines Bruchgefiige vor. In Bild 3.18 sind die REM-Aufnahmen der
beiden 920°C-Proben gezeigt.

b) $920

Bild 3.18: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Bruchfldchen der 920°C-Probe
aus Hoechst-Pulver (a) und der 920°C-Probe aus Solvay-Pulver (b)
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Neben dem unterschiedlichen Bruchgefiige wiesen die Korngrenzen der 920°C-Proben
weitere Unterschiede auf. Wahrend in der Probe aus Hoechst-Pulver regelmiflige Korn-
oberflichen sichtbar waren, wurden in der Probe aus Solvay-Pulver Beldge auf der
Kornoberfldche gefunden. Eine Analyse dieser Beldge war mit Hilfe der EDX nicht moglich,
da die Informationen bei diesem Verfahren aus gréferen Tiefen im Material kommen. Die
Beldge waren zu diinn, um die Zusammensetzung ohne den Einflul des darunter liegenden
Materials zu bestimmen.

Die Untersuchung der Proben, die bei 950°C gesintert wurden, ergab folgendes (Bild 3.19):

b) S950

Bild 3.19: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Bruchfldchen der 950°C-Probe
aus Hoechst-Pulver (a) und der 950°C-Probe aus Solvay-Pulver (b)

In der Bruchfliche der Probe aus Hoechst-Pulver waren ebenfalls Beldge auf der Kornober-
flache sichtbar. In der Probe aus Solvay-Pulver zeigte sich das gleiche Bild wie bei der Probe
S920, nur waren die Beldge etwas dicker. Auch in diesem Fall war eine Bestimmung der

Zusammensetzung der Beldge mit Hilfe der EDX nicht moglich.

Augerelektronenspektroskopie

Um Niheres iiber die Fremdphasen zu erfahren, wurden sowohl die Schliffflichen als auch
die Bruchfldchen mit Hilfe der Augerelektronenspektroskopie (AES) untersucht.

Bei der Schliffflaichenuntersuchung zeigte sich, daB3 auch in der 920°C-Probe aus Hoechst-
Pulver BaCuO, vorhanden war. Mit Hilfe der Elementverteilungsbilder wurde die Verteilung
der einzelnen Elemente sichtbar (Bild 3.20). Je mehr das Element in der Phase enthalten ist,

um so heller erscheint die Phase.
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Bild 3.20: AES-Aufnahmen der 920°C-Probe aus Hoechst-Pulver: (a) Sekundirelektronen-
modus und Elementverteilungsbilder: (b) Barium, (c) Kupfer, (d) Yttrium

Im SEM-Bild (Bild 3.20 (a)) waren neben der hellgrauen Matrix (1) noch eine dunkelgraue
Phase (2) und eine mittelgraue Phase (3) zu erkennen. Im Ba-Verteilungsbild (Bild 3.20 (b))
wurde deutlich, daB3 die dunkelgraue Phase kein Ba enthielt. Dabei handelte es sich um CuO,
was auch im Cu-Verteilungsbild (Bild 3.20 (¢)) deutlich wurde. In der mittelgrauen Phase war
sowohl Barium als auch Kupfer enthalten. In den Verteilungsbildern beider Elemente erschien
diese Phase hell. Nur im Verteilungsbild des Elementes Y war diese Phase neben dem CuO
schwarz. Die mittelgraue Phase bestand aus einer Ba-Cu-Verbindung, mit grofBer
Wabhrscheinlichkeit handelt es sich um BaCuO,. Diese Ergebnisse wurden mit Hilfe der
Punktanalyse bestatigt (Bild 3.21).
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Bild 3.21: AES-Spektren der Punkte 1-3 in Bild 3.20 (a) der 920°C-Probe aus Hoechst-

Pulver

Um den Anteil des BaCuO, in der Schlifffliche zu bestimmen, wurden an den 920°C-Proben
(Bild 3.22) und an den 950°C-Proben (Bild 3.23) Ba-Verteilungsbilder mit 1000-facher
VergroBerung aufgenommen. So wurde ein groBtmoglicher Ausschnitt der Probe gewéhlt, in

dem auch noch kleinste Korner der BaCuQO,-Phase zu sehen waren.

Bild 3.22: AES-Aufnahmen der Barium-Verteilung in der 920°C-Probe aus Hoechst-Pulver
(a) und in der 920°C-Probe aus Solvay-Pulver (b)
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Bild 3.23: AES-Aufnahmen der Barium-Verteilung in der 950°C-Probe aus Hoechst-Pulver
(a) und in der 950°C-Probe aus Solvay-Pulver (b)

In den Aufnahmen (Bild 3.22 und Bild 3.23) wird deutlich, daB3 sich die Verteilung dieser
Phase mit steigender Sintertemperatur dnderte. Wihrend BaCuO, in den 920°C-Proben
feindispers verteilt vorlag, befand es sich in den 950°C-Proben genau wie das CuO als diinner
Belag entlang der Korngrenzen. Die Auswertung des BaCuO;-Anteils erfolgte wie die
Bestimmung des CuO-Anteils (Bild 3.24).
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Bild 3.24:  Fldchenanteil der BaCuO,-Phase in Abhédngigkeit vom Formfaktor der 920°C-
Probe aus Hoechst-Pulver (a) und der 920°C-Probe aus Solvay-Pulver (b)

Die Form der BaCuO;-Phase konnte ebenfalls anhand des Formfaktors beschrieben werden,
der die Rundheit der Phase kennzeichnete. In Bild 3.24 ist der prozentuale Flachenanteil {iber
dem Formfaktor aufgetragen. Je kreisformiger die Phase war, um so mehr ndherte sich der
Formfaktor dem Wert 1. Nur 10 % der BaCuO,-Phase wiesen einen Formfaktor von <0,43
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auf. Das Ergebnis zeigt, da3 es sich hierbei nicht um eine Korngrenzenbelegung handelte. Der
Ba-Anteil in den Proben war etwas unterschiedlich. Wéhrend er in der Probe aus Hoechst-
Pulver bei 0,44% lag, erreichte er in der Probe aus Solvay-Pulver 0,59%.

Diese Anteile und auch die Form der Ausscheidung dnderte sich bei den 950°C-Proben
(Bild 3.25). Der Formfaktor wies in beiden Proben Werte zwischen 0,1 und 1 auf. Die
BaCuO,-Phase war nicht mehr anndhernd kreisformig, sondern langgestreckt, was schon in
Bild 3.23 sichtbar wurde. Diese Form kennzeichnet die Lage der Phase als diinnen Belag an
der Korngrenze. Aullerdem hatte sich der BaCuO,-Anteil in beiden Proben erh6ht. Er lag in
der Probe aus Hoechst-Pulver bei 2,39% und in der Probe aus Solvay-Pulver bei 3,72%.
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Bild 3.25: Flachenanteil der BaCuO,-Phase in Abhéngigkeit vom Formfaktor der 950°C-
Probe aus Hoechst-Pulver (a) und der 950°C-Probe aus Solvay-Pulver (b)

Im Gegensatz zu den Schliffflichen wurden bei den Bruchfldchen teilweise Kornoberflichen
sichtbar. Das Bruchverhalten der bei 920°C gesinterten Proben unterschied sich deutlich
voneinander. Die geringere Festigkeit zwischen den Kornern der Probe S920 deutete auf eine
andere Zusammensetzung der Korngrenzen hin. In den Aufnahmen (Bild 3.26) ist das
Bruchgefiige im Sekundéirelektronenmodus dargestellt. An den eingezeichneten Kreisen
wurde mit Hilfe der Punktanalyse die Zusammensetzung bestimmt. Auf der Kornoberfléche
der Probe S920 waren deutlich Kontrastunterschiede zu erkennen, die durch eine andere
Zusammensetzung hervorgerufen wurden. Die Punktanalyse ergab, dafl in der Probe aus
Hoechst-Pulver ein geringerer Anteil an Fremdphasen an den Kornoberflichen zu finden war
und in der Probe S920 groBere Bereiche der Kornoberfliche mit Fremdphasen belegt waren.
Punkt 1 der Analysen wurde so gewdhlt, dal er auf einem transkristallin gebrochenen Korn
lag. So wurde als Standard die YBa,Cu3O;.4-Zusammensetzung ermittelt. Ausgehend von

diesem Standard wurde die Zusammensetzung an den anderen Analysepunkten bestimmt.
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Phase Punkt Phase
1 YBa,Cuz;O7« 1 YBa,Cuz;O7«
2 YBa,Cuz;O7« 2 BaCuO,
3 BaCuO, 3 Y>,BaCuOs
4 YBa,Cuz;O7« 4 CuO

Bild 3.26: AES-Aufnahmen der Bruchflachen der 920°C-Proben aus Hoechst-Pulver (a) und

aus Solvay-Pulver (b) und die Phasen an den eingezeichneten Punkten (Tabelle)

Auf der Kornoberfliche der Probe H920 wurde nur die Fremdphase BaCuO, nachgewiesen
(Bild 3.26 (a), Punkt 3). In der Probe S920 (Bild 3.26 (b)) lagen dagegen deutlich mehr
Fremdphasen vor. Gefunden wurde neben BaCuO, auch noch CuO und Y,BaCuOs. Wihrend
das Vorhandensein von BaCuO; und CuO bereits mit Hilfe des REM ermittelt wurde, konnte
mit der AES zusétzlich die grilne Phase Y,BaCuOs in einer Probe nachgewiesen werden. Die
Probe S920 unterschied sich also im wesentlichen von der Probe H920 durch das Vorhanden-
sein dieser yttriumreichen Verbindung an der Kornoberfliche. Die griine Phase wurde in der

Probe aus Hoechst-Pulver nicht beobachtet.

Transmissionselektronenmikroskopie

Die Ergebnisse der Augerelektronenspektroskopie deuteten an, dal es Unterschiede an den
Korngrenzen zwischen den Proben aus Hoechst-Pulver und Solvay-Pulver gab, die bei 920°C
gesintert wurden. Um die Korngrenzenphase ndher zu charakterisieren, wurden Unter-
suchungen im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) an den 920°C-Proben und am
Ausgangspulver durchgefiihrt.

In beiden Pulvern wurden mehrere Fremdphasen gefunden, deren mittlere Stochiometrie der
123-Zusammensetzung entsprach. Diese befanden sich hauptsidchlich an den Korngrenzen der
YBa,;Cu307.—Korner. Nachgewiesen wurde eine amorphe Ba-Cu (1:1)-Phase, kleine K&rner

und Bander von Y-Cu (1:1)-Phase, eine Y-reiche Phase mit 111-Stochiometrie und vereinzelt
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kleine Kristallite von CuO. Die CuO-Kristallite mit einer mittleren Abmessung von
10 nm - 50 nm waren volumenméBig unbedeutend. Sie befanden sich in der Bal-Cul-Phase.
AuBlerdem wurden in dieser Phase dunkle runde Partikel gesehen, die eine vergleichbare
Zusammensetzung besallen. Zusitzlich wurden Y-reiche Gebiete, meist mit 111-Stéchio-
metrie ermittelt und in einem Fall Y1-Cul-Phase beobachtet. Generell erschienen die Y-
reichen Phasen an der Korngrenze zwischen zwei YBa,Cu3;07.—Kornern neben der amorphen
Ba-Cu (1:1)-Phase.

b) Solvay

Punkt Bemerkung Punkt Bemerkung
1 YBa,CuzO74 1 YBa,CuzO74
2 YBa,Cuz07.4 2 Y 1,17Baz,15Cu2,7607.x
3 Y2Bay 690Cuz 2807« 3 Y2,05Bai63Cup2507.x
4 Y1.23Ba; 75Cu; 9807« 4 CuO
5 CuO 5 BaCuO,
6 BaCuO, 6 YBa,Cuz;O7«

Bild 3.27: TEM-Aufnahmen der verwendeten Pulver a) Hoechst und b) Solvay und die

Phasen an den eingezeichneten Punkten (Tabelle)

In Bild 3.27 (a) ist eine Ubersichtsaufnahme des Hoechst-Pulvers gezeigt. Das Ergebnis der
an den eingezeichneten Punkten durchgefiihrten EDX-Analyse ist in der Tabelle darunter zu
sehen. In der Aufnahme ist eine Korngrenze zwischen zwei YBa,Cu3;07.—Kornern (1 und 2)
sichtbar. Neben einer groleren BaCuO,-Phase (6) sind kleine CuO-Kristallite (5, schwarz)

und eine ca. 250 nm lange Phase mit 111-Stéchiometrie (3 und 4) zu erkennen.
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Bild 3.27 (b) zeigt die Fremdphasen zwischen zwei YBa,Cu3;O7.x—Ko6rnern (1 und 6) im
Solvay-Pulver. Auch hier wurden grofere Korner der BaCuO,-Phase (5), kleine CuO-
Kristallite (4) und die Phase mit 111-Stochiometrie (2 und 3) gefunden.

Zwischen beiden Pulvern wurden keine charakteristischen Unterschiede in den Korngrenzen-
phasen beobachtet. Es iiberwogen Fremdphasen mit 111- und 011-Stéchiometrie. CuO gab es
nur vereinzelt als kleine Kristallite. Uber die relative Konzentration dieser Phasen in den

einzelnen Pulvern konnten keine belastbaren Angaben gemacht werden.

Bei TEM-Untersuchungen an den gesinterten Proben wurde herausgefunden, dafl die Matrix
im gesinterten Material aus perfekter 123-Phase mit typischer Zwillingsbildung bestand. Alle
Korner waren verzwillingt mit Zwillingsbreiten zwischen 70 nm und 240 nm und teilweise
wurden Versetzungen beobachtet. An den Korngrenzen wurden Unterschiede zwischen den
Proben gefunden.

Die Probe aus Hoechst-Pulver wies keine ausgepriagten Fremdphasen an den Korngrenzen
auf. Infolge der Priparation durch Ionenstrahldtzen kam es jedoch zu einem selektiven Abtrag
von Elementen, so dal sich die Zusammensetzung an den Korngrenzen leicht dnderte und
eine Phase nahe der 123-Zusammensetzung gefunden wurde (Bild 3.28 (a)). Eine weitere
Folge der Préparation war das Auftreten von Spalten zwischen den Kornern mit Breiten
zwischen 40 nm und 50 nm (Bild 3.28 (b)). In dieser Probe wurden aulerdem noch Y-reiche
Einschliisse in den Kornern nachgewiesen (Bild 3.28 (c)). Der Korngrenze in Bild 3.28 (b)
konnte durch die Auswertung der Beugungsaufnahmen YBa,Cu3;0O7.« zugeordnet werden. Bei
dem Einschluf3 in Bild 3.28 (c) handelte es sich danach um die griine Phase.

b) H920

)
Bild Bemerkung Y Ba Cu Stochiometrie Phase
a Korngrenze 22 At% | 31 At% | 47 At% 123
Korngrenze 19 At% | 23 At% | 58 At% Y1,0sBa; 48Cus 41 123
C Einschluf3 33 At% | 26 At% | 41 At% Y 3Ba; Cuza 211
C Matrix 18 At% | 31 At% | 51 At% 123

Bild 3.28: TEM-Aufnahmen der 920°C-Probe aus Hoechst-Pulver und die ermittelten
Phasen (Tabelle)
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Die Ergebnisse der Punktanalyse der Matrix, des Einschlusses und der Korngrenzen sind in
der Tabelle in Bild 3.28 zusammengefalt.

Im Gegensatz zu der Probe aus Hoechst-Pulver wurden an den Korngrenzen in der Probe aus
Solvay-Pulver Fremdphasen gefunden. Dabei lielen sich 2 typische Félle unterscheiden: eine
Phase mit extrem hohen Y-Anteil und eine Phase mit sehr kleinem Y-Anteil. Bei der Phase
mit geringem Y-Anteil handelte es sich um BaCuO, (Bild 3.29 (a)). Die Y-reiche Phase ist in
Bild 3.29 (b) und Bild 3.29 (c) dargestellt. In der Tabelle in Bild 3.29 sind die Ergebnisse der
EDX-Analyse zusammengefalit. Der geringe Ba-Anteil in den Y-reichen Phasen kénnte von
der Ablagerung des Bariums wéhrend des Diinnungsprozefles zur Probenpriparation
stammen.

a) $920

Bild Bemerkung Y in At% Ba in At% Cuin At% | Stochiometrie
a Y-arme Phase 7 36 57 BaCuO,

b/1 Korngrenzenphase 69 9 22 Y,0;

b/2 Matrix 17 31 52 123

c/1 Y -reiche Phase 76 6 18 Y103

c/2 Matrix 18 32 50 123

Bild 3.29: TEM-Aufnahmen der 920°C-Probe aus Solvay-Pulver und die ermittelten Phasen
(Tabelle)

Die im Lichtmikroskop gefundenen und im REM nachgewiesenen CuO-Ausscheidungen
wurden im TEM nicht beobachtet. Sie waren in diesen Proben, wie bereits erwihnt, als
separate Korner im Gefiige vorhanden. Durch die notwendige Préparation konnten im TEM
nur lokal begrenzte Gebiete (max. Ausdehnung einige hundert pm?) untersucht werden, so
daf} ein Nachweis von CuO nicht moglich war.

Der wesentliche Unterschied zwischen beiden Proben bestand im Vorhandensein von Y,03 an

der Korngrenze der Probe aus Solvay-Pulver.
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3.2.2 Sauerstoffbeladung

Wie bereits mit der Differentialthermoanalyse ermittelt, vollzog sich die Umwandlung der
tetragonalen Phase (YBa,;Cu3Og) in die orthorhombische, supraleitende Phase (YBa,CuzO7)
im Temperaturbereich zwischen 100°C und 500°C. Mit Hilfe der Thermogravimetrie wurde
die Massenzunahme wihrend einer Sauerstoffbeladung bestimmt. Dadurch konnte die
notwendige Dauer der Beladung ermittelt werden. Das Ergebnis ist in Bild 3.30 graphisch
dargestellt.
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Bild 3.30: Massendnderung und Temperatur in Abhéngigkeit von der Zeit wahrend der

Sauerstoffbeladung einer Sinterprobe aus Solvay-Pulver in der Thermowaage

Im Diagramm ist die Massenidnderung und die Temperatur liber der Zeit aufgetragen. Die
Probe wurde auf 500°C erwédrmt und auf dieser Temperatur fiir vier Tage gehalten. In der
Kurve der Massenidnderung war zunidchst eine Abnahme der Masse zu erkennen, da
Verunreinigungen an der Probe (z.B. Isopropanol) verdampften. Im weiteren Verlauf der
Autheizphase erfolgte dann eine Massenzunahme durch Sauerstoffaufnahme, die durch eine
Haltezeit bei 500°C nicht gesteigert werden konnte. Bei 500°C lag ein Gleichgewicht
zwischen Sauerstoffaufnahme und —abgabe vor. Wahrend der Abkiihlphase war nochmals
eine Massenzunahme zu beobachten. Dabei wurde Sauerstoff an Gitterpldtze mit geringerer
Bindungsenergie in das Gitter eingebaut. Bei sehr kleinen oder diinnen Sinterproben reichte
das Aufheizen mit einer kurzen Haltezeit und das langsame Abkiihlen aus, um die Proben
vollstindig mit Sauerstoff zu beladen. Nach der Sauerstoftbeladung waren im Lichtmikroskop

in den meisten Kornern Zwillingsmuster zu erkennen.
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3.2.3 Sprungtemperatur und Breite des Uberganges

Mit Hilfe der induktiven Tc-Messung wurde die Sprungtemperatur und die Breite des
Ubergangs in den supraleitenden Zustand bestimmt. Diese Messungen dienten zum Vergleich
der bestimmten Sprungtemperatur im Hohlraumresonator. Dazu wurden Proben aus Hoechst-
und Solvay-Pulver verwendet, die bei 920°C zum einen und bei 950°C zum anderen gesintert
wurden. Bei dieser induktiven Messung wurden Unterschiede in der Sprungtemperatur
deutlich sichtbar. Das hochste Tc von 92 K wurde bei der 920°C Probe aus Hoechst-Pulver
bestimmt. Sowohl bei der Probe aus Hoechst- als auch bei der Probe aus Solvay-Pulver, die
bei 950°C gesintert wurden, war die Sprungtemperatur niedriger und der Ubergangsbereich in
den supraleitenden Zustand breiter als bei den Proben, die bei 920°C gesintert wurden
(Tabelle 3.2).

Hoechst-Pulver Solvay-Pulver
Sintertemperatur | Tc / Breite des Ubergangs | Tc / Breite des Ubergangs
K K
920°C 92/4 91/-*
950°C 90 /11 90/19
Tabelle 3.2:  Sprungtemperatur Tc und Breite des Ubergangs von der Normalleitung in die
Supraleitung der Proben aus Hoechst-Pulver und der Proben aus Solvay-Pulver
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Bild 3.31: Frequenzverschiebung in Abhéngigkeit von der Temperatur wéhrend der

induktiven Tc-Messung
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Das Ergebnis ist am Beispiel der Proben aus Hoechst-Pulver in Bild 3.31graphisch dargestellt.
Aufgetragen ist des Signal der MeBspule liber der Temperatur im Bereich zwischen 70 K und
100 K. In diesem Temperaturintervall fand der Ubergang in den supraleitenden Zustand statt.
Im Diagramm wird deutlich, daB bei der Probe H920 das T¢ héher lag und der Ubergangs-
bereich schmaler war als bei der 950°C-Probe.

3.2.4 Hochfrequenzeigenschaften

Die Hochfrequenzeigenschaften der Proben aus Hoechst- und aus Solvay-Pulver wurden in
zwel Melsystemen untersucht. Im Hohlraumresonator wurde der Oberflachenwiderstand mit
einer Frequenz von 10 GHz integral {iber die gesamte Probenoberfliche bestimmt. Im

Gegensatz dazu wurde im offenen Resonator bei 145 GHz nur die Probenmitte untersucht.

3.2.4.1 Oberflichenwiderstand bei 10 GHz,

Die Proben wurden im Hohlraumresonator zunichst bei Raumtemperatur untersucht. Dabei
zeigte sich, daB die Sintertemperatur einen Einflul auf den Oberflichenwiderstand (Rg) des
Materials im normalleitenden Zustand hatte (s. Tabelle 3.3). In Ubereinstimmung der beiden
Pulver wurden die hochsten Werte bei den Proben mit der hochsten Sintertemperatur
gemessen. Ein deutlich niedrigerer Oberflichenwiderstand wurde hingegen bei den Proben
mit der niedrigsten Sintertemperatur ermittelt. Bei 100 K war der Oberflachenwiderstand der
950°C-Proben um den Faktor den 2 hoher als das Rg der Proben, die bei 920°C gesintert
wurden. Im supraleitenden Zustand blieb die bereits bei Raumtemperatur gefundene
Abstufung erhalten. Bei 77 K wiesen die Proben, die bei 950°C gesintert wurden, die
hochsten Werte im Oberflichenwiderstand auf.

Sinterparameter 920°C/10h | 930°C/10h | 940°C/10h | 950°C/10h
Rgs bei MeBtemperatur mQ mQ mQ mQ
300 K 730 1050 - 1240
Hoechst-
100 K 500 930 - 1100
Pulver
77K 25 150 - 160
300 K 800 950 1250 -
Solvay-
100 K 550 800 1185 1316
Pulver
77K 50 207 160 210

Abhingigkeit von den Sinterparametern bei verschiedenen MeBtemperaturen

Tabelle 3.3: Oberflachenwiderstinde aller Proben im Hohlraumresonator bei 10 GHz in
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Um den Ubergang in den supraleitenden Zustand deutlicher sichtbar zu machen, ist in den
folgenden Diagrammen der Verlauf des Oberflichenwiderstands iiber der Temperatur im
Bereich von 70 K bis 100 K dargestellt.
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Bild 3.32: Oberflichenwiderstinde im Hohlraumresonator bei 10 GHz in Abhéngigkeit von

der Mefltemperatur der Proben aus Hoechst-Pulver
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Bild 3.33:  Oberflichenwiderstinde im Hohlraumresonator bei 10 GHz in Abhéngigkeit von

der Mefltemperatur der Proben aus Solvay-Pulver

In den Diagrammen (Bild 3.32 und Bild 3.33) ist zu erkennen, daB8 die Ubergangsbreite vom
normalleitenden in den supraleitenden Zustand unterschiedlich war. Sie betrug bei den
Proben, die bei 950°C gesintert wurden, 10 K und bei den 920°C-Proben nur 3-6 K. Dazu
kam, daB der Ubergang zu den niedrigen Widerstandswerten bis auf die Probe H920 nicht

linear verlief. Diese ,,Schulter* war um so ausgeprigter je hoher die Sintertemperatur war.
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Wie schon angedeutet zeigten sich Unterschiede zwischen den beiden Pulvern in den Proben,
die bei 920°C gesintert wurden. Die Probe aus Solvay-Pulver wies die beschriebene
,»Schulter im Ubergangsbereich auf. So erstreckte sich der Ubergangsbereich auf 6 K im
Gegensatz zu 3 K bei der Probe aus Hoechst-Pulver. Des weiteren unterschieden sich alle
Proben aus Solvay-Pulver durch einen insgesamt héheren Oberflichenwiderstand von den
Proben aus Hoechst-Pulver (Bild 3.34).

300
[ ]
250
[ J
X v
< 200 1 *
N~
3
150
o v
S
c ® Solvay
x’ 100 o v Hoechst
50
v
0 T T T T T T T
920 930 940 950

Sintertemperatur in °C

Bild 3.34: Oberflachenwiderstinde im Hohlraumresonator bei 77K in Abhéngigkeit von der

Sintertemperatur

3.2.4.2 Oberfliichenwiderstand bei 145 GH?

Zur Bestimmung des Oberflichenwiderstandes bei 145 GHz wurde ein offener Resonator
verwendet. Bei dieser MeBanordnung wurde die Probenmitte im supraleitenden Zustand
charakterisiert. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Bild 3.35 graphisch dargestellt.
Aufgetragen ist jeweils der Oberflichenwiderstand {iber der Temperatur der Proben, die bei
920°C und bei 950°C gesintert wurden. Wie schon bei den Messungen im Hohlraumresonator
wurden auch in dieser MeBanordnung die hochsten Restwiderstinde bei den Proben ermittelt,
die bei 950°C gesintert wurden. Eine Sprungtemperatur und die Breite des Ubergangs in den
supraleitenden Zustand konnte nur bei der 920°C Probe aus Hoechst-Pulver bestimmt werden.
Das Tc¢ betrug 96 K (Temperaturversatz in Folge der Temperaturbestimmung am
Probenhalter) und die Ubergangsbreite 6 K. Eine Bestimmung des Oberflichenwiderstandes
im normalleitenden Zustand war nicht méglich, da die Leistungstransmission infolge zu hoher

Mikrowellenabsorption zu gering war.
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Bild 3.35: Oberflachenwiderstinde bei 145 GHz in Abhéngigkeit von der MefBtemperatur

der Proben aus Hoechst-Pulver (a) und der Proben aus Solvay-Pulver (b)

3.3 Schmelztexturiertes Material
3.3.1 Gefiige
Im Gegensatz zum Sintern wurden bei der Schmelztexturierung die Proben bis {liber den

Schmelzpunkt erhitzt und danach sehr langsam abgekiihlt. Das fiihrte zu einer erheblichen
Verinderung des Gefiiges mit grof8eren Kornern und anderer Fremdphasenverteilung.

b) HTO0,5

Bild 3.36: Makroaufnahmen der Proben aus Hoechst-Pulver (a) mit 1 K/h und (b) mit
0,5 K/h abgekiihlt



3.3 Schmelztexturiertes Material 65

Entscheidend fiir die Korngrofle war die Geschwindigkeit des Abkiihlens wéhrend der
langsamen Abkiihlphase (s. Bild 2.1). Fiir diese Arbeit wurden Proben verwendet, die mit
zwei verschiedenen Abkiihlgeschwindigkeiten von 1 K/h und 0,5 K/h hergestellt wurden. In
Bild 3.36 sind Makroauthahmen der Proben aus Hoechst-Pulver dargestellt. Fiir die
Makroaufnahmen wurde die gesamte geschliffene und polierte Probenoberfldche fotografiert.
Deutlich zu erkennen waren einzelne Korner, die infolge ihres unterschiedlichen Reflexions-
verhaltens heller oder dunkler erschienen. Der optische Vergleich beider Proben zeigte schon
Unterschiede in der Korngrofe, die bei der langsamer abgekiihlten Probe ungefiahr doppelt so
grol} war wie bei der Probe, die mit 1 K/h abgekiihlt wurde. Nahere Angaben zur Korngréfle
beider Proben konnten mit Hilfe der Korngréf3enanalyse gemacht werden (Tabelle 3.4). Das

Ergebnis der Analyse der Kornquerschnittsfldchen ist graphisch in Bild 3.37 dargestellt.

Probe HT1 HTO,5
Dyg in mm? 90 147
D5 in mm? 36 60
Djo in mm? 9 15

Tabelle 3.4: Korngrof3e quantifiziert als effektiver Kornquerschnitt der Proben
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Bild 3.37: Anteil der KorngroBenklassen an der Gesamtfliche in Abhéngigkeit von der
Kornquerschnittsfliche der Proben aus Hoechstpulver (a) mit 1 K/h abgekiihlt
und (b) mit 0,5 K/h abgekiihlt

Die Diagramme in Bild 3.37 zeigen eindeutig die Unterschiede in der Korngréle beider
Proben. Wihrend in der Probe HT1, die mit 1 K/h abgekiihlt wurde, alle Kornfldchen kleiner

waren als 100 mm?, erreichten in der langsamer abgekiihlten Probe HT0,5 drei Korner eine
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hohere KorngroBe. In dieser Probe waren ungefiahr 50% der Korner doppelt so grof3 wie in der
Probe mit schnellerer Abkiihlung.

Die Oberflachenbeschaffenheit und das Auftreten von Fremdphasen sowie deren Form und
Verteilung in den texturierten Proben unterschieden sich vom Sintermaterial. In Bild 3.38 (a)
ist eine lichtmikroskopische Aufnahme unter polarisiertem Licht gezeigt. Zu erkennen sind
vier Korner mit Rissen, die im gesamten texturierten Material in fast allen Korner auftraten.
Ihre Ausdehnung war abhidngig von der Kornorientierung, wobei die c-Achse immer
rechtwinklig zu den Rissen erschien. In einem (001)-orientierten Korn waren keine Risse
erkennbar. Bild 3.38 (b) zeigt eine Aufnahme im Hellfeld des Lichtmikroskops. Dadurch
konnten Fremdphasen sichtbar gemacht werden. Die CuO-Phase ist deutlich an ihrer weiflen
Farbe zu erkennen. Sie befand sich auch im texturierten Material an der Korngrenze, jedoch
nicht als geschlossener Belag auf der Kornoberfliche. Bei der hellgrauen Phase, die sich nur
wenig von der etwas dunkelgraueren Matrix abhob, handelte es sich um die griine Phase
(Y,BaCuO:s), die sich bei lokalem Yttriumiiberschu3 bildete. Diese Phase befand sich
hauptséchlich im Korninneren. Die im Bild erkennbaren schwarzen Bereiche sind die bereits
beschriebenen Risse. Die Abkiihlgeschwindigkeit hatte keinen EinfluB auf die Korn-

orientierung und die Fremdphasen.

4y
W

" A o - '_.-. : L l/
Gt P
' '.g t Z"‘ p -
Bild 3.38: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer Probe aus Solvay-Pulver (a) unter
polarisiertem Licht und (b) im Hellfeld

3.3.2 Hochfrequenzeigenschaften

Die texturierten Proben wurden wie das Sintermaterial in einem Hohlraumresonator aus
Kupfer bei 10 GHz und in einem offenen Resonator bei 145 GHz untersucht. Zusétzlich kam
noch ein dielektrischer Resonator bei 8,5 GHz und 77 K zum Einsatz. Die ortsaufgeloste

Messung im offenen Resonator ermdglichte die Ermittlung des Einflusses des Gefiiges auf
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den Oberflichenwiderstand bei 77 K. Wihrend der Messung wurden die Proben im
supraleitenden Zustand durch die Bewegung unter dem Mikrowellenstrahl abgerastert. Mit
Hilfe der Makroaufnahmen konnte der Oberflichenwiderstand auf das Gefiige abgebildet
werden.

3.3.2.1 Oberflichenwiderstand bei 10 GHz,

Im normalleitenden Zustand war der Oberflichenwiderstand (Rs) im Gegensatz zum
gesinterten Material bei einigen Proben nicht bestimmbar, da die Verluste zu hoch waren.
Ermittelt werden konnten nur die Werte der Proben, die mit 1K/h abgekiihlt wurden. Bei
diesen Proben erfolgte der Ubergang in den supraleitenden Zustand innerhalb von 2 K-4 K.
Im supraleitenden Zustand waren keine signifikanten Unterschiede im Restwiderstand mef3bar
(Bild 3.39). Ein EinfluB3 des Gefiiges auf Rg bei 77 K war nicht erkennbar.
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Bild 3.39: Oberflachenwiderstinde der texturierten Proben im Hohlraumresonator bei

10 GHz in Abhéngigkeit von der Metemperatur

Um dennoch Unterschiede zwischen den Proben festzustellen, wurden alle Proben im
dielektrischen Resonator bei 8,5 GHz untersucht. Dabei wurde bei 77 K die Probenmitte mit
einem Durchmesser von 10 mm charakterisiert. Es zeigte sich, daB wesentlich niedrigere
Werte fiir den Oberflichenwiderstand bestimmt werden konnten als im Hohlraumresonator
bei 10 GHz (Tabelle 3.5).

Probe HT 0,5 HT 1 ST 0,5 ST 1

Rg bei 10 GHz 32 mQ 40 mQ 60 mQ 35 mQ
Rg bei 8,5 GHz 18,1mQ | 93mQ | 64,1 mQ | 2,1 mQ

Tabelle 3.5: Oberflachenwiderstinde der texturierten Proben im Hohlraumresonator bei 77 K
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3.3.2.2 Oberflichenwiderstand bei 145 GH

Temperaturabhingige Messung

Die Probenmitte der texturierten Probe ST 1 wurde im offenen Resonator untersucht
(Bild 3.40). Im normalleitenden Bereich konnte der Oberflichenwiderstand nicht bestimmt
werden, da er unmefBbar hoch war. Im supraleitenden Zustand dagegen zeigte sich, da3 durch
eine Texturierung des Materials deutlich niedrigere Oberflichenwiderstinde erzielt werden
konnten als im Sintermaterial. Die Werte der texturierten Probe waren bei 70 K um den

Faktor 4 geringer als das Rg der Sinterproben (vgl. Bild 3.35).
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Bild 3.40: Oberflichenwiderstand einer Probe aus Solvay-Pulver im offenen Resonator bei
145 GHz in Abhéngigkeit von der Mefltemperatur

Bei einer zweiten Messung der texturierten Probe konnte dieses MeBergebnis nicht wiederholt
werden. Durch einen erneuten Einbau der Probe wurde eine andere Stelle auf der Probe
gemessen. Das zeigte deutlich, dal der Oberflichenwiderstand an der Probenoberfldche
offensichtlich variierte. Alle texturierten Proben wurden deshalb in einem offenen Resonator
bei 145 GHz ortsaufgeldst untersucht. So konnten mogliche Einfliisse der Kornorientierung

auf den Oberflichenwiderstand bei 77 K ermittelt werden.
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Ortsaufgeldste Messung

Um den EinfluB des Gefiiges auf den Oberflichenwiderstand zu ermitteln, wurden alle
schmelztexturierten Proben in einem offenen Resonator bei 145 GHz und 77 K ortsaufgeldst
gemessen. Dabei wurde die Probe im supraleitenden Zustand durch die Bewegung unter dem
Mikrowellenstrahl abgerastert. Durch Makro-Aufnahmen des Gefiiges wurde eine Korrelation
der Bereiche mit niedrigem Rgs zu einzelnen Kornern im Gefiige moglich.

In Bild 3.41 ist die Makro-Aufnahme (a) und die Werte des Oberflachenwiderstandes (b) der
Probe HT1 dargestellt. In der Makroaufnahme waren einzelne Korner durch unterschiedliche
Grautone zu unterscheiden. Anhand der Farbabstufung im Diagramm Bild 3.41 (b) konnte der

Oberflichenwiderstand auf der rechten Skala abgelesen werden.
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d) Korn 2: ¢, =5°, 9 =280°, ¢,=36°

Bild 3.41: Korrelation zwischen Gefiige und Oberflichenwiderstand der Probe HTI:
(a) Makroaufnahme, (b) Rs im offenen Resonator bei 77 K in Abhéngigkeit von

der Position, (c¢) Zwillingsgrenzen in Korn 1 und (d) Zwillingsgrenzen in Korn 2
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Zwei Korner wurden bei dieser Probe herausgegriffen, die stellvertretend fiir alle anderen
Korner ausgewertet wurden. Sie sind sowohl in der Makroaufnahme markiert, als auch im
Diagramm des Oberfldchenwiderstandes eingezeichnet. In der unteren Hélfte des Bildes sind
die Geflige dieser Korner abgebildet. Diese Aufnahmen machen deutlich, daB3 es sich bei
beiden nicht um c-Achsen-orientierte Kérner handelte. Korn 1 (Bild 3.41 (c)) wies mit den
sichtbaren parallelen Zwillingen eine (100)- oder (010)-Orientierung auf. Der Winkel ¢,, der
anhand der sichtbaren Risse in der Makroaufnahme bestimmt wurde, betrug 88°. Die
Ebenennormale der (001)-Ebene, die sich parallel zur Probenoberfliche befand, hatte eine
Abweichung zur Richtung des elektrischen Feldes von 88°. In diesem Korn wurde ein
niedriger Oberflachenwiderstand von ca. 200 mQ bestimmt. Korn 2 (Bild 3.41 (d)) wies
ebenfalls fast eine (100)- oder (010)-Orientierung auf. Der Winkel 9@ , der die Verkippung der
c-Achse ausgehend von einer (001)-Orientierung angibt, lag bei 80°. Der Oberflachen-
widerstand dieses Korns wurde mit =22000 mQ bestimmt. Der wesentliche Unterschied
zwischen beiden Kornern lag in der Ausrichtung der c-Achse zum elektrischen Feld. In Korn
2 wurde der Winkel ¢, mit 5° bestimmt. Die c-Achse in diesem Korn, die sich fast parallel
zur Oberfldche befand, wich von der Richtung des elektrischen Feldes um 5° ab. Das fiihrte

zu einer starken Erh6hung des Oberflichenwiderstandes.

Die Probe HTO0,5 wurde langsamer abgekiihlt und hatte folglich groere Korner. Auch aus
dieser Probe wurden 2 Korner herausgegriffen und ausgewertet (Bild 3.42). Das gréf3ere Korn
der Probe Korn 1 (Bild 3.42 (c)) wies mit einer Verkippung der c-Achse von
9 =77 ° wieder fast eine (100)- oder (010)-Orientierung auf. Das Diagramm des
Oberflaichenwiderstandes zeigt Rs-Werte fiir dieses Korn von 200 mQ bis 1200 mQ. Deutlich
zu erkennen ist die Inhomogenitit des Oberflichenwiderstandes innerhalb dieses Korns.
Wihrend im oberen Teil eher niedrige Rs—Werte zu finden sind, wurden in der unteren Hélfte
die hoheren Werte gemessen. Die Grenze zwischen hohen und niedrigen Werten verlief unter
45° von der Probenmitte aus nach unten (vgl. Diagramm in Bild 3.42 (b)). Korn 2 (Bild 3.42
(d)) war gekennzeichnet durch eine fast perfekte c-Achsenorientierung. Anhand der
Zwillingsgrenzen wurde eine Verkippung der c-Achse um @ = 5° ausgehend von einer
(001)-Orientierung bestimmt. Der bisherige Kenntnisstand zur bevorzugten Supraleitung in
der (001)-Ebene liel erwarten, dal in diesem Korn besonders niedrige Rs—Werte bestimmt
werden. Das Diagramm des Oberflichenwiderstandes zeigt aber genau das Gegenteil. In
diesem Korn wurden nur sehr hohe Oberflichenwiderstinde von = 1800 mQ errechnet.

Teilweise waren die Verluste so hoch, dall keine Resonanzkurve aufnehmbar war.
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Bild 3.42: Korrelation zwischen Gefiige und Oberflichenwiderstand der Probe HTO,5:
(a) Makroaufnahme, (b) Rg im offenen Resonator bei 77 K in Abhingigkeit von

der Position, (¢) Zwillingsgrenzen in Korn 1 und (d) Zwillingsgrenzen in Korn 2

An vier MeBpunkten dieser Probe wurde zusitzlich die transmittierte Leistung, aus der der
Oberflachenwiderstand errechnet wurde, dokumentiert. Diese vier dick umrandeten Punkte
lagen von der Mitte ausgehend radial nach auflen in einem Abstand von je 1 mm (Bild
3.42 (b)) und Bild 3.43 (a)). Anhand der Farbabstufung ist zu erkennen, dall der Oberflachen-
widerstand zwischen 200 mQ und 2000 mQ schwankte. Die dazugehdrige transmittierte
Leistung (vgl. Kap. 2.3.5.2) ist im Diagramm in Bild 3.43 (b) gezeigt. Bei den Punkten 1-3
lagen Doppelpeaks vor, bei Punkt 4 waren 2 Peaks zu einem iiberlagert. Die Auswerte-
software berechnete bei den Punkten 1 und 2 aus dem hochsten Peak den Oberflachen-
widerstand (s. Kap. 2.3.5.2). Bei Punkt 3 und 4 konnten die zwei (liberlagerten) Peaks nicht
mehr getrennt werden und so ergab sich bei Punkt 3 der hochste Rs-Wert infolge der grofiten

Halbwertsbreite des Doppelpeaks.
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Bild 3.43:

LO-Frequenz in GHz

(a) Ausschnittsvergroflerung aus Bild 3.42 (b) und Diagramm der transmittierten

Leistung in Abhdngigkeit von der LO-Frequenz an den 4 markierten Punkten (b)

Aus jedem Peak der Punkte 1-4 konnte die Resonatorléinge anhand der Frequenz bestimmt
werden. Die Differenz der beiden Werte eines Punktes ergab die Unterschiede in der

Eindringtiefe, die vom Einflu3 einer anderen Orientierung stammten (Tabelle 3.6).

Punkt| Peak | Frequenzin Resonator- | Unterschied | Verwendeter | Oberflichen-
GHz lange in in der Peak fiir Rg | widerstand in
mm Eindringtiefe mQ
linker | 144,663624 113,38359 '
1 2,79 pm linker 304,08
rechter | 144,667184 113,3808
linker | 144,658264 113,38779 '
2 2,41 pym linker 340,06
rechter | 144,661344 113,38538
linker 144,66116 113,38552 ,
3 1,67 um | Uberlagerung| 2003,13
rechter | 144,66368 113,38355
linker | 144,664736 113,38272 .
4 1,29 um | Uberlagerung 770,88
rechter | 144,666376 113,38143
Tabelle 3.6:  Oberflichenwiderstinde und Eindringtiefen an den 4 markierten Punkten in

Bild 3.43 (a)

Auch in den Proben aus Solvay-Pulver zeigte sich, da3 nicht nur c-Achsen-orientierte Kdrner
einen niedrigen Oberflichenwiderstand aufwiesen. In Bild 3.44 ist die Probe, die mit 0,5 K/h
abgekiihlt wurde, dargestellt. Die niedrigsten Oberflichenwiderstinde lagen bei 200 mQ. Der
Oberfliachenwiderstand in der Probenmitte konnte nicht ermittelt werden, da er zu hoch war.
Die Makro-Aufnahme zeigte in der Probenmitte hauptsdchlich Korngrenzen und Fremd-

phasen.
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b) Korn 1: 9, = 19° - 86°, ¥ = 70°, ¢, = 54°
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Bild 3.44: Korrelation zwischen Geflige und Oberflichenwiderstand der Probe STO,5:
(a) Makroaufnahme, (b) Zwillingsgrenzen in Korn 1 und Oberflaichenwiderstand

im offenen Resonator bei 77 K in Abhédngigkeit von der Position (c)

Bei dieser Probe wurde nur das groBite Korn (Korn 1, Bild 3.44 (b)) ndher betrachtet. Mit
einer Verkippung der c-Achse von 9 = 70 ° lag dieses Korn wieder nahe an einer (100)- oder
(010)-Orientierung. Trotzdem wurden auch in diesem Korn niedrige Rs—Werte von 200 mQ
bestimmt. Im Diagramm des Oberflichenwiderstandes (Bild 3.44 (c)) ist jedoch deutlich zu
erkennen, da3 der Oberflichenwiderstand Inhomogenititen aufwies. An den eingezeichneten
Punkten (1-5) wurde die transmittierte Leistung dokumentiert, aus der der Oberfldchen-
widerstand errechnet wurde. In Bild 3.45 ist die transmittierte Leistung in Abhdngigkeit von
der LO-Frequenz (vgl. Kap. 2.3.5.2) graphisch dargestellt. Die Punkte 1, 2 und 3 befanden
sich auf einer MeBlinie, die entsprechend dem Probenradius durch das Korn verlief. Das
Diagramm der transmittierten Leistung (Bild 3.45 (a)) zeigt bei allen Punkten Doppelpeaks,

die infolge der starken Verkippung der c-Achse in diesem Korn auftraten.
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Bild 3.45:

LO-Frequenz in GHz

Punkten in Bild 3.44 (c) der Probe STO,5

x 8

Transmittierte Leistung in Abhdngigkeit von der Frequenz an den 5 markierten

Auch bei der Drehung der Probe und der Dokumentation der transmittierten Leistung bei ein

und dem selben Abstand von der Probenmitte innerhalb eines Korns wurden Doppelpeaks
beobachtet (Bild 3.45 (b)). Fiir jeden Peak der Punkte 1-5 wurde die Resonatorlédnge ausge-
rechnet. Daraus ergab sich an jedem Punkt mit Doppelpeak ein Unterschied in der
Eindringtiefe (Tabelle 3.7).

Punkt| Peak Frequenz in Resonator- | Unterschied | Verwendeter | Oberfldchen-
GHz lange in in der Peak fir Ry | widerstand in
mm Eindringtiefe mQ
linker | 144,753616 114,354636
1 3,239 rechter 211,44797
rechter | 144,757716 114,351397
linker | 144,750116 114,357401
2 3,239 rechter 157,38516
rechter | 144,754216 114,354162
linker | 144,748816 114,35843
3 3,32 rechter 127,27782
rechter | 144,753016 114,35511
ein
4 144,752916 114,35519 - - 181,363
Peak
5 linker | 144,760416 114,34926 3.16 rechter 240,90592
rechter | 144,764416 114,3461 ’
Tabelle 3.7:  Oberflaichenwiderstinde und Eindringtiefen an den 5 markierten Punkten in

Bild 3.44 (c)
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4 Diskussion

Die Hochfrequenzeigenschaften des Hochtemperatursupraleiters YBa,Cuz;O;.x wurden vom
Geflige des Materials beeinflult. Im Sintermaterial wirkten sich speziell der Anteil an
Korngrenzen und die Form und Verteilung von Fremdphasen auf die Eigenschaften im
Hochfrequenzfeld aus. Im schmelztexturierten Material dominierte die Kornorientierung den
Oberflachenwiderstand. Die KorngréB3e und die Fremdphasen konnten im Massivmaterial, im
Gegensatz zu diinnen Schichten, {iber die Herstellungsbedingungen gezielt beeinflufit werden.
Im Sintermaterial bestimmte z. B. die Sintertemperatur die Korngrofle und die Form der
Fremdphasen an den Korngrenzen. Durch das Verfahren der Schmelztexturierung konnte ein
Geflige mit Kérnern im mm-Bereich hergestellt werden. Auf der Grundlage der gewonnenen
Erkenntnisse sowohl bei der Herstellung als auch bei den erreichten Hochfrequenz-

eigenschaften von YBa,CuszO7.4 ergeben sich Konsequenzen fiir die HF-Materialentwicklung.

4.1 Herstellung und Gefiige

Die betrachteten YBa,CuzO7—Pulver der Hersteller Solvay Barium Strontium GmbH
(Solvay) und Hoechst GmbH (Hoechst) verhielten sich bei der Verarbeitung iiber Pressen,
Sintern oder Schmelztexturieren dhnlich. Bei den Sinterproben beider Pulver wurde
beobachtet, dal die KorngroBe von der Sintertemperatur abhing. Die niedrige Sinter-
temperatur von 920°C hatte zur Folge, daBl ein Gefiige mit kleinen Kornern entstand
(Bild 3.7). Mit steigender Sintertemperatur nahm die mittlere KorngroBe erst zu und bei
970°C Sintertemperatur wieder ab (s. Tabelle 3.1). Dabei wurden in den 950°C-Proben aus
Solvay-Pulver die grofleren Korner beobachtet. Verantwortlich dafiir sind Fremdphasen. Bei
allen Sinterproben wurden die Fremdphasen CuO und BaCuO, nachgewiesen. In den Proben
aus Solvay-Pulver traten zusitzlich noch yttriumreiche Phasen auf. Die Form und Verteilung
der Fremdphasen dnderte sich mit steigender Sintertemperatur. Bei einer Sintertemperatur von
920°C lagen CuO und BaCuO, feindispers verteilt vor (s. Bild 3.10, Bild 3.22). In den licht-
mikroskopischen Gefiigeaufnahmen im Hellfeld ist zu erkennen, daB sich die Form der CuO-
Phase bei steigender Sintertemperatur dnderte. Bereits bei der 930°C-Probe aus Hoechst-
Pulver befand sich das CuO ausschlieBlich als diinner Belag an den Korngrenzen. Bei der
Probe aus Solvay-Pulver war teilweise CuO an der Korngrenze, der mengenmafig grofBere
Anteil war noch feindispers verteilt. Bei 940°C Sintertemperatur befand sich auch in dieser
Probe das CuO als diinner Belag auf der Kornoberfliche. Bei allen 950°C-Proben lag das
CuO und das BaCuO, nicht mehr feindispers verteilt im Gefiige vor, sondern befand sich als
diinner Belag an den Korngrenzen (s. Bild 3.10, Bild 3.23).
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Im Vergleich zu gesintertem Material fiihrte die Herstellung der Proben iiber die
Schmelztexturierung zu einer erheblichen Verdnderung des Gefiiges mit grofleren Kornern
und anderer Fremdphasenverteilung. In Abhéngigkeit von der Abkiihlgeschwindigkeit
entstanden Korner im mm-Bereich mit nicht beeinfluBbarer Orientierung (vgl. Bild 3.36).
Daneben bestanden trotzdem kleine Bereiche der Probenoberfliche aus einem sinterdhnlichen
Geflige.

In allen texturierten Proben wurden die Fremdphasen CuO und Y,;BaCuOs beobachtet. In
Bild 4.1 sind die Gefiigeaufnahmen einer gesinterten Probe (a) und einer schmelztexturierten

Probe (b) gegeniibergestellt.

ausgebrochene Risse

YzB aCuO 5

CuO

Bild 4.1: Gefiligeaufnahmen unter polarisiertem Licht einer gesinterten Probe (a) und einer

schmelztexturierten Probe (b) aus Solvay-Pulver

In der Aufnahme des Sintermaterials (einer bei 950°C gesinterten Probe) sind neben einem
groBen Korn sehr viele kleine Kdrner zu erkennen. Im texturierten Material dagegen sind nur
drei Korner sichtbar. Auch die Form der CuO-Phase (helle Bereiche in den Aufnahmen) war
in beiden Proben unterschiedlich. Wihrend im Sintermaterial einige kleine YBa,CuzO7.«-
Korner in einer CuO-Phase (Bild 4.1 (a) Mitte) lagen, befand sich das CuO im schmelz-
texturierten Material zwar auch an der Korngrenze, aber nicht als durchgehender Belag. In der
Aufnahme der schmelztexturierten Probe (Bild 4.1 (b)) sind zusitzlich noch Risse zu
erkennen (schwarze Bereiche). Diese Risse waren in fast allen Koérnern der texturierten
Proben zu finden.

Das Kornwachstum war abhéngig der Sintertemperatur. Eine Erh6hung der Sintertemperatur
bewirkte eine Steigerung der Diffusionsgeschwindigkeit der Atome und dadurch ein groferes
Kornwachstum bei gleicher Sinterdauer. GroBBere Korner in der Probe S950 gegeniiber H950
haben eine mogliche Ursache in der Partikelgroe des Ausgangspulvers. Im Solvay-Pulver
hatten 90% der Partikel eine GroBe von ca. 6 um im Gegensatz zu 8,5 um beim Hoechst-
Pulver (s. Bild 3.1). Kleinere PartikelgroBe bedeutet groBere Partikeloberfliche und damit

hohere Oberflichenenergie. Die geringere Korngrofe bei sehr hohen Sintertemperaturen
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(970°C) hat ihre Ursache im Auftreten und der Wirkung von Y,BaCuOs (griine Phase). Diese
Phase entsteht bei der peritektischen Reaktion aus YBa;CuzO74 und CuO (s. Bild 1.2 (a))
[Lan99], [Ase88].

YBa,Cu;0,, +CuO - Y,BaCuO4 + Schmelze

Wihrend dieser Reaktion bildeten sich erst sehr kleine Korner von Y,BaCuOs. Mit steigender
Sintertemperatur fand aber in immer grof3eren Bereichen die Umwandlung des YBa,Cus;O7
statt und es entstanden immer grofere Y,BaCuOs—Korner. Es mufliten also gleichzeitig
YBa,Cuz;07.—Korner neben Y,BaCuOs—Kornern wachsen. Das Wachstum beider Korner
stand in Konkurrenz zueinander, die Y,BaCuOs—Ko6rner behinderten das Wachstum der
YBa,Cu307.4 -Korner. Das wurde um so deutlicher, je hoher die Sintertemperatur war. Bei
970°C war der Anteil der griinen Phase im Gefiige so gro3, da das Kornwachstum der
YBa,Cu307.—Korner massiv behindert wurde. Bei der Abkiihlung wandelten sich dann die
Y,BaCuOs-Korner wieder in YBa,Cu3zO74-Korner um und das Gefilige bestand nun aus
Kornern mit KorngréB3en vergleichbar mit den 930°C-Proben.

Voraussetzung flir das Ablaufen der peritektischen Reaktion bei Sintertemperatur ist das
Vorhandensein von CuO. Diese Phase wurde bereits im Ausgangspulver im Lichtmikroskop
gefunden und mit Hilfe von TEM nachgewiesen. Kupferoxid ist eine der Ausgangs-
verbindungen, die zur Herstellung von YBa;Cu3;O7 verwendet wurden. Moglicherweise
wurde es wihrend des Kalzinierungsvorganges (vgl. Kap. 1.1.3) nicht vollstindig umgesetzt
und blieb so als Fremdphase in rontgenographisch nicht nachweisbar geringer Konzentration
erhalten. Zusétzlich kann es beim Sintervorgang an Luft dazu kommen, da3 CuO infolge einer
Wechselwirkung des YBa,;Cu3;O7x mit dem CO, der Atmosphire gebildet wird [Ase94].
Dadurch erreichte die Phase einen Anteil von 0,5 Flichen% und lag feindispers verteilt mit
GroBen bis zu 50 um? Querschnittsflaiche vor. Mit Hilfe der Differentialthermoanalyse wurde
der Ablauf der peritektischen Reaktion bestitigt. Bei einer Sintertemperatur von 920°C
erfolgte das Sintern nur iiber Diffusionsvorgidnge ohne fliissige Phase. Das CuO lag
feindispers verteilt vor. Bei 935°C fand die endotherme Reaktion in der Probe aus Hoechst-
Pulver statt. Bei der Probe aus Solvay-Pulver war dazu eine Temperatur von 941°C
erforderlich (s. Bild 3.6).

Im Gegensatz zur peritektischen Reaktion kann die eutektische Reaktion (s. Bild 1.2 (b))
gewoOhnlich nicht mit Hilfe der DTA beobachtet werden [Ase88], [Ase94], [Sar94], [Heio1],
[Lan99].

BaCuO, + CuO - Schmelze

Dall auch diese Reaktion beim Sintervorgang ablief, bestitigten Gefligeaufnahmen von

Proben, die bei verschiedener Sintertemperatur hergestellt wurden. Bei den 920°C-Proben lag
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BaCuO, feindispers verteilt vor (s. Bild 3.22). Vergleichbar mit der CuO-Phase bildete auch
BaCuO, bei hoheren Sintertemperaturen einen Belag auf der Kornoberflache (s. Bild 3.23). Es
muBte also eine schmelzfliissige Phase wiahrend des Sintervorganges entstanden sein, die eine
Diffusion der Fremdphase iiber groflere Probenbereiche ermdglichte. Mit Hilfe der TEM-
Untersuchung und der hochaufgelosten Rontgenbeugung wurde nachgewiesen, dal das
BaCuO; neben dem CuO im Pulver enthalten war. Im Phasendiagramm (s. Bild 1.2 (b)) wird
eine Temperatur von 915°C angegeben, bei der das Phasengemisch ein Eutektikum bildet.
Dabei ensteht auch in diesem Fall schmelzfliissige Phase weit unterhalb der Schmelz-
temperatur. Zusammen mit der peritektischen Reaktion fiihrte es zum Entstehen von
YBa,Cuz;07.x —Ko6rnern aus der Schmelze. Dabei reicherten sich in der Schmelze Ba und Cu
an. Bei der Abkiihlung entstand dann aus der Restschmelze BaCuO; und CuO. Diese Phasen
bleiben bei hoheren Sintertemperaturen an den Korngrenzen zuriick. Der Anteil der BaCuO,-
Phase nahm mit steigender Sintertemperatur zu. Wéhrend bei 920°C Sintertemperatur nur ca.
0,6% der Flache BaCuO, darstellten, lag der Anteil bei den 950°C-Proben bei ca. 3%. Je mehr
fliissige Phase wihrend des Sinterns entstand, um so hoher war der Anteil an darin

ausgeschiedenen Fremdphasen.

Uber das Sintern war es nicht moglich, zu immer groBeren Kornern im Gefiige zu gelangen,
da das Einsetzen der peritektischen Reaktion mit der Bildung der griinen Phase zur
Behinderung des Kornwachstums der YBa,Cu3O7.4-Korner fiihrte. Die einzige Moglichkeit
die KorngroBle zu erhohen lag in der Schmelztexturierung der Proben. Im Gegensatz zu
gesintertem Material wurden dabei die Proben bis {iber den Schmelzpunkt (m;) erhitzt und
danach sehr langsam abgekiihlt. Bei dieser Temperatur erfolgt die vollstindige Umwandlung
von YBa,Cu3;07.4und BaCuO,; [Ase88].
YBa,Cu;0,, - Y,BaCuO4 +Schmelze

BaCuO, - Schmelze

Dabei hielt die griine Phase die Schmelze wie in einem Kifig fest und ermdoglichte eine
gewisse Formstabilitit der Proben bei dieser Temperatur. Bei der Abkiihlung wurde
Y,;BaCuOs nicht mehr vollstindig umgewandelt und blieb als griine Phase in den 123-
Kornern zuriick. Das hatte zur Folge, daB CuO wegen der fehlenden Y- und Ba-Anteile nicht
in YBa,;Cu3;07x umgesetzt werden konnte und ebenfalls als Fremdphase zwischen den
Kornern bestehen blieb.

Das sinterdhnliche Gefilige in kleinen Bereichen der texturierten Proben entstand wahr-
scheinlich durch eine unvollstindige Umordnung der Atome. Aus der Schmelze wuchsen an
energetisch giinstigen Stellen grofle YBa,Cu3;O74-Korner, die zusammenstieBen und nicht
mehr weiter wuchsen. Dazwischen blieb ein Rest Schmelze vorhanden, der nicht mehr zum
Wachstum der groBen Korner beitragen konnte und sich daraus viele kleine Korner

ausschieden. Da in den groflen Kornern die griine Phase eingeschlossen wurde, blieb
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offensichtlich ein UberschuB an CuO an den Korngrenzen des sinterihnlichen Gefiiges
zuriick. Das hatte Auswirkungen auf den Oberflichenwiderstand, der einen dhnlich hohen
Wert wie bei den Sinterproben mit belegten Korngrenzen annahm.

Risse entstanden im texturierten Material durch die Sauerstoffbeladung. Waihrend der
Umwandlung des tetragonalen in das orthorhombische Gitter verkiirzte sich die c-Achse und
scherte die (001)-Ebenen auseinander (s. Bild 4.2). Die im Gefiige sichtbaren Risse verliefen
hauptsichlich rechtwinklig zur c-Achse. Dadurch konnte die Orientierung einzelner Korner
abgeschitzt werden (vgl. Kap. 2.3.2.1).

1 2 Sauerstoftbeladung | 1 2
e ——
Umwandlung der
tetragonalen in die
orthorhombische
Modifikation

[001]

Entstehung von [010]

Rissen c

s — b

Verkiirzung der [100]
c-Achse und a
3 4 Auseinanderscheren | 3 4

Bild 4.2: Schematische Darstellung der Entstehung von Rissen im texturierten Material

4.2 Hochfrequenzeigenschaften

4.2.1 Sintermaterial

Im Hohlraumresonator bei 10 GHz wurden bei allen gesinterten Proben die Oberflachen-
widerstinde beim Ubergang vom supraleitenden Zustand in den normalleitenden Zustand
bestimmt. Dabei wurden stets etwas hohere Sprungtemperaturen ermittelt als bei der
induktiven Tc-Messung. Verantwortlich dafiir war die Temperaturmessung im Probenhalter
des Hohlraumresonators. Da iiber diesen Probenhalter die Warme der Probe entzogen wurde,
entstand eine Differenz zur Temperatur an der Probenoberflidche. Bei Abkiihlung der Probe,
wurden zu niedrige Temperaturen gemessen und bei Aufwiarmung der Probe (Zustand der
Messung des Oberflichenwiderstandes) war die Probe stets etwas kélter als der Probenhalter.
Es wurden daher zu hohe Temperaturwerte ermittelt. Die {iber die induktive Tc-Messung

bestimmten Sprungtemperaturen sind demzufolge realistischer.
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Bereits bei Raumtemperatur wurden im Hohlraumresonator Unterschiede im Oberflachen-
widerstand sichtbar. Der niedrigste Wert wurde mit 730 mQ bei einer Probe aus Hoechst-
Pulver gemessen und der hochste Wert bei dieser Temperatur betrug bei einer Probe aus
Solvay-Pulver 1250 mQ (vgl. Tabelle 3.3). Dabei ist zu erkennen, dafl die niedrigsten Werte
bei den Proben gemessen wurden, die mit 920°C gesintert wurden. Je hoher die Sinter-
temperatur war, um so héher war der Oberflichenwiderstand. Bereits bei Raumtemperatur im
normalleitenden Bereich haben die Korngrenzen eine isolierende Wirkung und verursachen
eine Verldngerung der Strompfade. Diese Abstufung im Oberflichenwiderstand blieb bis in
den supraleitenden Zustand erhalten und ermoglichte somit eine Qualititskontrolle des Sinter-
materials im Hohlraumresonator bei Raumtemperatur. Beim Ubergang in den supraleitenden
Zustand zeigten die Proben aus beiden Pulvern unterschiedliche Sprungtemperaturen in
Abhingigkeit von den Sintertemperaturen. Wie auch schon bei der induktiven Tc-Messung
ermittelt, nahm das T¢ mit steigender Sintertemperatur geringfiigig ab und die Breite des
Ubergangs zu. Im Hohlraumresonator wurde, bis auf die Probe H920, auBerdem eine
Abweichung vom linearen Abfall des Oberflichenwiderstandes in Form einer ,,Schulter*
gefunden. In Bild 4.3 sind die Oberflaichenwiderstinde einer gesinterten Probe und einer
texturierten Probe iiber der Melltemperatur aufgetragen. Dabei ist zu erkennen, daf in dieser
texturierten Probe, wie auch im gesamten texturierten Material keine ,,Schulter auftrat. Aus
den anderen Versuchsdaten des Sintermaterials wurde auBlerdem deutlich, dafl diese
»Schulter um so ausgepragter war, je hoher die Sintertemperatur war (vgl. Bild 3.32,
Bild 3.33).

2000
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Bild 4.3: Oberflachenwiderstinde im Hohlraumresonator bei 10 GHz in Abhéingigkeit von
der MefBtemperatur einer bei 950°C gesinterten und einer schmelztexturierten
Probe (abgekiihlt mit 1 K/h) aus Hoechst-Pulver
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Auch bei den Messungen im offenen Resonator zeigten sich Unterschiede im Restwiderstand
bei 77 K in Abhangigkeit von der Sintertemperatur. Die niedrigsten Oberflachenwiderstinde
wurden mit 750 mQ bei den Proben ermittelt, die bei 920°C gesintert wurden. Die 950°C-
Proben dagegen wiesen mit 1500 mQ einen doppelt so hohen Wert auf. Diese Oberfldchen-
widerstinde lassen sich jedoch nicht direkt mit den Werten bei 10 GHz vergleichen, da
infolge der hoheren Frequenz hohere Verluste auftraten. Im Gegensatz zu den Messungen im
Hohlraumresonator, bei dem der Ubergang vom supraleitenden Zustand in den normal-
leitenden Zustand in engen Temperaturschritten verfolgbar war, konnte im offenen Resonator
der normalleitende Zustand und damit auch der Ubergangsbereich nicht dokumentiert werden.
Bei einsetzender Normalleitung wurde die Leistungstransmission zu gering und dadurch die
auszuwertenden Resonanzen zu niedrig. Damit war eine ,,Schulter** beim Ubergang von der
Normalleitung in die Supraleitung nicht nachweisbar.

Auch die Pulverauswahl hatte neben den Sinterbedingungen einen EinfluB auf den
Oberflichenwiderstand bei 10 GHz. Beim Vergleich der Proben aus beiden Pulvern wurde
neben dem verschiedenen Verhalten der 920°C—Proben noch ein weiterer Unterschied
deutlich (vgl. Bild 3.34). Der Oberflichenwiderstand aller Proben aus Solvay-Pulver war
prinzipiell etwas hoher als die Werte der Proben aus Hoechst-Pulver, trotz der gréferen
Korner bei der Probe S950. Bei den Messungen mit 145 GHz im offenen Resonator wurde
kein Unterschied zwischen den Proben aus Hoechst- und den Proben aus Solvay-Pulver

gefunden.

Korngrenzenmodell

Die Unterschiede im Hochfrequenzverhalten, die einerseits durch die Pulverauswahl und
andererseits durch die Herstellungsbedingungen hervorgerufen wurden, sind erkldrbar mit
dem Korngrenzenmodell. Dabei spielen die Fremdphasen CuO, BaCuO, und Y,Os3 hinsicht-
lich ihrer Form, Verteilung und Menge eine bedeutende Rolle. Im Gegensatz zu den schmelz-
texturierten Proben mit der Moglichkeit zur Charakterisierung einzelner grof3er Korner, wurde
im Sintermaterial immer ein komplettes System bestehend aus Kdrnern und Korngrenzen
untersucht. Dabei kam der Beschaffenheit der Korngrenzen eine entscheidende Bedeutung zu.
Wie schon in Kapitel 1.3 beschrieben, kam es zu einer Storung des Ladungstransportes durch
die Korngrenze. Je mehr die Korngrenze mit Fremdphasen verunreinigt war, um so stirker

wurden die supraleitenden Strome gestort.

Die niedrigsten Oberflichenwiderstinde wurden bei den 920°C-Proben gemessen. Die
Fremdphasen CuO und BaCuO; lagen in den Proben feindispers verteilt vor. Das zeigten die
Gefiigeaufnahmen fiir das CuO (s. Bild 3.10) und die Aufnahmen der Barium-Verteilung aus
der Augerelektronenspektroskopie (s. Bild 3.22). Die Auswertung der Gefiigeanalyse hin-
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sichtlich der Form der CuO-Phase zeigte, daf3 sie hauptsidchlich kreisformig und damit nicht
als diinner Belag an der Korngrenze zu finden war (vgl. Bild 3.11). Der Anteil der CuO-Phase
an der Gesamtflache betrug in den 920°C-Proben ca. 0,5 Flichen%. Die Auswertung zur
Form und Verteilung der BaCuO;-Phase zeigte ein dhnliches Bild. Bei den 920°C-Proben,
war sie ebenfalls feindispers verteilt und mit einem Formfaktor > 0,4 eher kreisformig als
lang gestreckt (s. Bild 3.24). Auch der Flichenanteil der BaCuO;-Phase war mit ca. 0,5 %
gering.

Die hochsten Oberflichenwiderstinde beim Sintermaterial wurden bei den Proben gefunden,
die mit 950°C gesintert wurden. Obwohl diese Proben die gréfften Kérner und damit den
geringsten Korngrenzenanteil im Gefiige aufwiesen, verschlechterten sich die supraleitenden
Eigenschaften. Entscheidend war der Fremdphasenanteil an den Korngrenzen, der sich durch
die hohere Sintertemperatur geéndert hatte und nicht der Korngrenzenanteil [Bre00]. Die
Fremdphasen CuO und BaCuO, lagen nun nicht mehr feindispers verteilt vor, sondern
befanden sich als diinner Belag an der Korngrenze (s. Bild 3.10 und Bild 3.23). Nachweisen
lies sich diese Tatsache iiber die Form der Phasen. In den Diagrammen (s. Bild 3.13 und
Bild 3.25) ist gezeigt, da} das Geflige dominiert war von den Phasen mit einem Formfaktor
zwischen 0,1 und 0,4 (Formfaktor 1= kreisformig). Der Anteil der Phasen mit eher kreis-
formigem Aussehen war im Vergleich zu den 920°C-Proben wesentlich geringer. Die
negativen Auswirkungen einer Korngrenzenbelegung iiberdeckten mdogliche positive Effekte
durch eine groflere Korngrofe. Aber nicht nur die Form der Fremdphasen hatte sich gedndert,
auch deren Anteile waren infolge der hoheren Sintertemperatur gestiegen. Der CuO-
Phasenanteil betrug nun ca. 1 Fldchen% und der Anteil der BaCuO,-Phase belief sich im
Mittel auf ca. 3 Flachen%. Dieser hohere Fremdphasenanteil war auch fiir die Verbreiterung
des Uberganges zwischen Normalleitung und Supraleitung verbunden mit einer stirkeren

Auspragung der ,,Schulter verantwortlich.

Das Auftreten dieser ,,Schulter” 1483t sich ebenfalls mit Hilfe des Korngrenzenmodells
erklaren. Danach sind supraleitende Bereiche (Korner) iiber Josephsonkontakte (Korn-
grenzen) miteinander verbunden [Pet88], [Alt99], [Fes02]. Diese Kontakte werden erst dann
supraleitend, wenn die Temperatur T¢y < T erreicht ist [92Hei]. Die ,,Schulter* kennzeichnet
demzufolge eine spezifische Absenkung der Ubergangstemperatur, die von den Korngrenzen
verursacht wird. Bei der Probe H920 trat keine ,,Schulter* auf, da sich an den Korngrenzen
weniger Fremdphasen befanden als bei der Probe S920, die bereits bei dieser niedrigen
Sintertemperatur Korner mit Korngrenzenbelegung besal (s. Bild 3.18).

Bei der induktiven Tc-Messung konnte nur ein linearer Abfall des Widerstandes in den
supraleitenden Zustand beobachtet werden. Bei dieser Messung wie auch bei DC-Messungen
konnte der Ubergang der Kérner in die Supraleitung nicht ermittelt werden. Im Fall der

Gleichstrommessungen wird das Gesamtsystem aus Kornern und Korngrenzen erst
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supraleitend, wenn neben den Kornern auch die Korngrenzen in den supraleitenden Zustand

iibergegangen sind [Bou94]. Nur diese Temperatur wird als T¢ ermittelt.

Das Korngrenzenmodell dient auch der Erkldrung des Unterschiedes im Oberfldchen-
widerstand aufgrund der Pulverauswahl. Obwohl beide Pulver stochiometrische Zusammen-
setzung hatten, wurde bei den Proben aus Solvay-Pulver stets ein um ca. 60 mQ hoherer
Oberflichenwiderstand bestimmt als bei den Proben aus Hoechst-Pulver. Nihere Unter-
suchungen der bei 920°C gesinterten Proben mit Hilfe der Augerelektronenspektroskopie und
der Transmissionselektronenmikroskopie zeigten Unterschiede in der Zusammensetzung der
Korngrenzen auf. Mit Hilfe der AES konnte an den Korngrenzen der Probe S920 die griine
Phase (Y;BaCuOs) nachgewiesen werden, die in der Probe aus Hoechst-Pulver nicht
gefunden wurde (s. Bild 3.26). Zusitzlich wurde mit Hilfe des TEM eine Y-reiche Phase an
den Korngrenzen der Probe aus Solvay-Pulver dokumentiert (s. Bild 3.29). Diese Y-reichen
Verbindungen hatten einen gréferen Einflul auf das Widerstandsverhalten als zum Beispiel
CuO oder BaCuO,, denn Y;,0s ist ein sehr guter Isolator im Vergleich zu kupferhaltigen
Verbindungen. Dieser Isolator an den Korngrenzen bewirkte den hoheren Oberflichen-
widerstand, den alle Proben aus Solvay-Pulver gegeniiber den Proben aus Hoechst-Pulver
besallen. Auch groBBere Korner in der Probe S950 im Vergleich zu H950 wogen den Einflufl
der Korngrenzenbeschaffenheit nicht auf. Bei den Messungen mit 145 GHz im offenen
Resonator konnte dieser Unterschied infolge der hoheren Verluste, die bei dieser Frequenz
auftraten, nicht aufgelost werden. Der Einflul von CuO und BaCuO, auf den Oberflachen-
widerstand war erheblich gro3er als die Wirkung von Y,0s.

Dies ging eindeutig mit den Stochiometrieabweichungen in den Ausgangspulvern einher. Das
Solvay-Pulver war Y-reicher und Ba-drmer als das Hoechst-Pulver (vgl. Kap. 2.1.1). Wéhrend
des Sinterns wurde der Cu-Uberschu8 im Hoechst-Pulver in Form einer kupferreichen Phase,
die die elektrischen Eigenschaften wenig beeinflulite, abgebaut. In den Proben aus Solvay-

Pulver hingegen entstanden Y-reiche Fremdphasen.

4.2.2 Schmelztexturiertes Material

4.2.2.1 Hohlraumresonator

Durch die Schmelztexturierung dnderte sich das Verhalten der Supraleiter im Hochfrequenz-
feld gegentiber gesinterten Proben. Im Hohlraumresonator wurden im supraleitenden Zustand
generell niedrigere Werte und im normalleitenden Zustand teilweise hohere Werte als beim
gesinterten Material gemessen. Auch der Ubergang in den supraleitenden Zustand verlief
steiler und ohne ,,Schulter* wie sie beim Sintermaterial gefunden wurde. Bei einigen Proben

war der Oberflichenwiderstand im normalleitenden Zustand infolge zu groBBer Verluste nicht
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bestimmbar. Die Oberflichenwiderstinde im supraleitenden Zustand lagen bei allen Proben
bei ca. 30 mQ. Dabei handelt es sich jedoch nicht um den fiir die Proben charakteristischen
Wert, sondern um den Oberflichenwiderstand des Resonators aus Kupfers. Die Oberflichen-
widerstinde der supraleitenden Proben lagen mit durchschnittlich 10 mQ wesentlich unter
diesem Wert. Bedingt durch die MeBBmethode im Hohlraumresonator konnen Oberflichen-
widerstiande niedriger als 30 mQ nicht bestimmt werden.

Im Gegensatz dazu konnen im dielektrischen Resonator niedrigere Oberflaichenwiderstinde
noch gemessen werden. Durch das auf die Probe aufgesetzte Dielektrikum wird das
elektrische Feld von den Resonatorwédnden aus Kupfer auf die supraleitenden Probe
gebiindelt. Fiir die schmelztexturierten Proben ergaben sich Oberflichenwiderstinde von
2 mQ-20 mQ. Die Probe STO0,5 wies mit einem Oberflaichenwiderstand von 65 mQ einen
hoheren Wert auf als alle anderen Proben. Bei dieser Probe bestand die Probenmitte, dem
Untersuchungsbereich im dielektrischen Resonator, aus einem sinterdhnlichen Gefiige. Dabei
lagen viele kleine Korner und Fremdphasen nebeneinander vor.

Im Hohlraumresonator bei 10 GHz und im dielektrischen Resonator bei 8,5 GHz stellte der
Oberflichenwiderstand eine gemittelte Grofe iiber mehrere Korner dar. Infolge der Geometrie
dieser Resonatoren kam es zu einem Empfindlichkeitsmaximum im Hohlraumresonator bei
ca. 20 mm und im dielektrischen Resonator bei ca. 5 mm radialem Abstand von der Proben-
mitte. Als Konsequenz daraus ergaben sich im Hohlraumresonator wie auch im dielektrischen
Resonator nur gemittelte Werte des Oberflichenwiderstandes iiber mehrere Korner. Im
offenen Resonator bei 145 GHz dagegen wurden lokal begrenzte Gebiete untersucht, die bei

entsprechender Korngré3e nur ein Korn umfassen konnten.

4.2.2.2 Offener Resonator

Im offenen Resonator bei 145 GHz wurde die Probenmitte einer texturierten Probe
temperaturabhingig untersucht. Dabei zeigte sich, daBl der Oberflichenwiderstand im
supraleitenden Zustand um den Faktor 4 niedriger als beim Sintermaterial liegen kann
(s. Bild 3.40). Die Ursache fiir die Unterschiede im Oberflichenwiderstand lag im Gefiige der
Materialien, was in Bild 4.4 gezeigt ist. Im Sintermaterial wurden zwangslaufig sehr viele
Korner und Korngrenzen von dem Mikrowellenstrahl (Fokus 7 mm) erfalit. Im texturierten
Material dagegen wurden nur wenige Korner untersucht.

Das gesinterte Material (Bild 4.4 (a)) wies deutlich mehr Korner auf als das texturierte
Material Bild 4.4 (b)) bei gleicher Flache. Die grofere Anzahl der Korngrenzen und die
Fremdphasenbelegung fiihrten zu den deutlich hheren Widerstandswerten. Beim texturierten
Material hingegen war der Anteil der Korngrenzen auf der zu untersuchenden Fliche viel
geringer. AuBBerdem lag bei diesem Material keine durchgehende Korngrenzenbelegung mit
CuO vor.
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Bild 4.4:  Gefiligeaufnahmen unter polarisiertem Licht einer gesinterten Probe (a) und einer

schmelztexturierten Probe (b) aus Solvay-Pulver

Im Gegensatz zum Sintermaterial befand sich das CuO in den texturierten Proben lokal
begrenzt an den Korngrenzen und hauptsédchlich in den Zwickelpunkten. Das behinderte den
StromfluBl durch die Korngrenze weniger als eine geschlossene Schicht von CuO auf der
gesamten Kornoberflache. Die Ergebnisse der texturierten Probe konnten nicht reproduziert
werden. Gemessene Oberflichenwiderstinde auf der Probenoberfliche waren ortsabhidngig.
Durch den wiederholten Einbau der Probe wurde eine andere Stelle charakterisiert. Daraus
148t sich schlieBen, dall beim texturierten Material die Kornorientierung in den Vordergrund
trat. Eine Korrelation zwischen einzelnen Korner im Gefiige und den Hochfrequenz-
eigenschaften war nur durch die ortsaufgeloste Messung des Oberflichenwiderstandes bei
145 GHz moglich.

Ortsaufgeloste Messung im offenen Resonator bei 145 GHz

Durch die Texturierung des Materials entstanden wenige groe Korner, die makroskopisch
gut sichtbar waren. Die Bestimmung der Orientierung aller Korner war anhand der
Zwillingsgrenzen moglich (s. Kap. 2.3.2.1). Durch die ortsaufgeloste Messung der Hochfre-
quenzeigenschaften wurde eine Abbildung des Oberflichenwiderstandes auf das Geflige
erreicht. Bisher ist aus HF-Untersuchungen bekannt, da3 sich eine (001)-Orientierung giinstig
auf die Hochfrequenzeigenschaften auswirkt [90Wos]. Im Gegensatz dazu war hier im
texturierten Material diese Vorzugsorientierung nicht zwingend erforderlich.

Die Vielzahl der Orientierungen der untersuchten Korner fiihrte zu starken Inhomogenitéten
des Oberflachenwiderstandes einer Probe. Er schwankte zwischen 200 mQ und = 2000 mQ.
Gefunden wurden die niedrigen Werte sowohl in (001)-orientierten Kornern als auch in
Kornern mit (100)- oder (010)-Orientierung. Gleichzeitig zeigten aber auch Koérner mit fast
(001)-Orientierung wie auch mit (100)- oder (010)-Orientierung sehr hohe Rs—Werte.
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In der Probe HTO,5 konnte gezeigt werden, dal3 ein Korn mit starker Verkippung der c-Achse
(9 =77°) teilweise sehr niedrige Oberflichenwiderstinde aufwies (s. Bild 3.42). Ein zweites
Korn dieser Probe, das ebenfalls ausgewertet wurde, wies fast eine exakte (001)-Orientierung
(9 =5°) auf. Doch in diesem Korn war der Oberflichenwiderstand zum Teil so hoch, daf} eine
Bestimmung des Wertes nicht moglich war.

Aus der Probe ST0,5 wurde nur das grofite Korn ausgewertet (s. Bild 3.44). Dabei zeigte sich,
daB der Oberflaichenwiderstand innerhalb eines Kornes nicht konstant war. Der Einfluf3
benachbarter Korner auf den Oberflichenwiderstand konnte aufgrund der GroBe des Korns
ausgeschlossen werden.

In Bild 4.5 sind Ausschnitte der Makroaufnahmen der Proben HTO,5 und STO0,5 dargestellt.
Zu sehen ist jeweils ein groBes Korn mit Rissen. Uberlagert werden diese Aufnahmen durch

die Darstellung des Oberflichenwiderstandes fiir diese Bereiche.

b) ST0,5 Rs efr.
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Bild 4.5: Makroaufnahmen iiberlagert mit der Darstellung des Oberflichenwiderstandes

einer Probe aus Hoechst-Pulver (a) und einer Probe aus Solvay-Pulver (b)

Anhand der Farbskala des Oberflichenwiderstandes wird deutlich, dall er innerhalb eines
Kornes nicht konstant war. Daraus 1468t sich schluifolgern, daf3 sich die Korner im texturierten
Material in dieser MeBanordnung anisotrop verhielten. Ein Modell soll diese Beobachtung
erkldren. In der Probe HT1 wurden 2 K&rner mit (100)- oder (010)-Orientierung ausgewertet
(s. Bild 3.41). Korn 1 wies sehr niedrige Rs—Werte auf, bei Korn 2 dagegen waren die
Widerstandswerte teilweise unmefBbar hoch. Durch den Vergleich der Koérner in der
Makroaufnahme (Bild 4.6 ) wird deutlich, dal Korner mit den sichtbaren Rissen rechtwinklig
zum Radius der Probe sehr niedrige Werte im Oberflaichenwiderstand aufwiesen (Korn 1) und

Risse im Korn parallel zum Radius (Korn 2) zu hohen Widerstandswerten fiihrten.
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Bild 4.6: Makroaufnahme der Probe HT1 mit markierten MeBbereichen und der
dazugehorigen Richtung des elektrischen Feldes E

Entscheidend fiir den Oberflichenwiderstand, der in diesem Resonator bestimmt wurde, war
die Orientierung des Korns in Bezug auf die Probe. Diese Orientierung wurde angegeben
durch den Euler-Winkel ¢,. Betrug ¢,=0°, verliefen die sichtbaren Risse im Korn parallel
zum Radius und damit parallel zur MeBrichtung und senkrecht zum elektrischen Feld im
Resonator. Die Orientierung des Korns konnte grob anhand der sichtbaren Risse abgeschétzt
werden. Danach verlief die c-Achse, bis auf wenige Ausnahmen, rechtwinklig zu den
sichtbaren Rissen. Daraus folgt, daB bei einem Korn mit ¢,=0° die c-Achse immer parallel
zum elektrischen Feld im Resonator verlief. Korn 2 mit ¢, =5° kam diesem Fall sehr nahe. Bei
Korn 1 dagegen betrugt ¢,=88°. Damit verlief die c-Achse in diesem Korn fast rechtwinklig
zum elektrischen Feld im Resonator. Zur Verdeutlichung sind in Bild 4.6 links die Risse als
gestrichelte weile Linien hervorgehoben und die Richtung des elektrischen Feldes durch
einen Blockpfeil angegeben. Die Ursache fiir die unterschiedlichen Richtungen des elektri-
schen Feldes auf der Probe lagen im MeBaufbau. In Bild 2.7 (c) ist die MeBanordnung im
Resonator schematisch dargestellt. Die ortsaufgeloste Messung erfolgte immer entlang eines
waagerechten Radius von der Probenmitte aus zum rechten Rand der Probe. Durch Drehung
der Probe um den Mittelpunkt wurde dann die gesamte Probenoberfldche untersucht. Infolge
der Rechteckwellenleiter, die zur Zufithrung der Mikrowelle in den Resonator verwendet
wurden, bestand eine Linearpolarisation des elektromagnetischen Feldes im Resonator mit
dem elektrischen Feld senkrecht zur Mefrichtung.

Zur Verdeutlichung des Einflusses von ¢, auf den Oberflachenwiderstand ist in Bild 4.7 eine
Probe schematisch dargestellt und ein grofles Korn dieser Probe grau hervorgehoben. Die
Orientierung des Korns in Bezug auf die Probe ist durch die Darstellung von 2 Elementar-

zellen verdeutlicht. Das Korn weist eine (100)- oder (010)-Orientierung auf und die c-Achse
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liegt senkrecht zu den sichtbaren Rissen (Punktlinien). Die Lage des elektrischen Feldes

kennzeichnet ein Blockpfeil und den MeB3bereich ein Rechteck (Strichlinie).

elektrisches Feld

Drehung MeBbereich
der Probe

um 90°

..................................... S
L\ __ =%
Elektrisches /Y
Feld MeBbereich
Messung 1 Messung 2

Bild 4.7: Schematische Darstellung der Orientierung eines Korns in einer Probe und des

elektrischen Feldes des Resonators bei 2 MeBrichtungen

In Messung 1 (Bild 4.7 links) wird der Bereich des Kornes untersucht, der durch die
Elementarzelle 1 (¢, =0°) angegeben ist. Das elektrische Feld des Resonators liegt daher
parallel zur c-Achse, was zu hohen Oberflichenwiderstinden fiihrt. Wahrend der Messung
wird die Probe um ihren Mittelpunkt gedreht. Durch Drehung der Probe um 90° (Messung 2)
kommt es dazu, daBl sich die c-Achse der Elementarzelle 2 (¢,=90°) rechtwinklig zum
elektrischen Feld befindet (Messung 2, rechts in Bild 4.7). Dadurch wird ein niedriger
Oberflaichenwiderstand gemessen.

Infolge dieser MeBanordnung und der Drehung der Probe zur Untersuchung der gesamten
Probenoberfliche wurde die Anisotropie der supraleitenden Eigenschaft des Materials
deutlich. So war es prinzipiell moglich, dafl ein Korn mit (100)- oder (010)-Orientierung und
dem Winkel ¢,=90° (c-Achse senkrecht zum elektrischen Feld) einen sehr niedrigen
Oberflachenwiderstand besal und ein Korn mit (100)- oder (010)-Orientierung und ¢,=0° (c-

Achse parallel zum elektrischen Feld) einen sehr hohen Oberflichenwiderstand aufwies.

Doch auch fast c-Achsen-orientierte Korner wiesen zum Teil sehr hohe Oberfldchen-
widerstinde auf. Eine Erklarung dafiir liefert die Dokumentation der transmittierte Leistung
an ausgewihlten MeBpunkten. Bei der Probe HT0,5 wurde ausgehend vom Mittelpunkt auf
einer Linie radial nach auflen an 4 nebeneinander liegenden MeBpunkten die transmittierte
Leistung aufgezeichnet (vgl. Bild 3.43). Dabei zeigte sich, daB sich bei der Bewegung der
Probe unter dem Mikrowellenstrahl die Peakform von einem einzelnen Peak (Punkt 4) bis hin

zu zwei deutlich voneinander zu trennenden Peaks (Punkt 1) dnderte. Die Lage der Peaks, d.h.
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die Frequenz bei der das Peakmaximum auftrat, kennzeichnet die Eindringtiefe der
Mikrowelle. Bei einem Doppelpeak traten somit an einer Stelle zwei Eindringtiefen auf. Uber
die Bestimmung der Resonatorlinge an jedem Peak wurde ein Unterschied in der
Eindringtiefe von ca. 2 um-3 pum berechnet (vgl. Tabelle 3.6). War die Differenz kleiner als 2
um konnte die Software beide Peaks nicht mehr trennen und legte einen angepal3ten Peak der
Berechnung des Oberflichenwiderstandes zugrunde (Bild 4.8).
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Bild 4.8: Transmittierte Leistung in Abhéngigkeit von der Frequenz an 2 Punkten der Probe
HTO,5

Diese angepalBite Kurve war dann entsprechend verbreitert und fiihrte mit ihrer groferen
Halbwertsbreite zu einem erhohten Oberflachenwiderstand (Bild 4.8, Punkt 3). Je nédher die
Peaks zusammen lagen, um so schmaler war der angepal3te Peak, d.h. um so niedriger war der
Oberflichenwiderstand. In Punkt 4 (Bild 4.8) waren die beiden Peaks kaum noch zu trennen,
der Oberflichenwiderstand war dementsprechend niedriger als in Punkt 3 jedoch nicht so
niedrig wie bei der Verwendung eines Peaks (Punkte 1 und 2 in Bild 3.43).

Auch innerhalb eines groflen Kornes traten diese Doppelpeaks auf. Das konnte anhand der
transmittierten Leistung der Probe STO0,5 gezeigt werden. In Bild 4.5 (b) sind die MeBpunkte
der Makroaufnahme {iberlagert und dick umrandet dargestellt. Die transmittierte Leistung
dazu ist in den Diagrammen (Bild 3.45) gezeigt. Bekannt ist, dal die Mikrowelle in
Abhingigkeit von der Orientierung des Supraleiters unterschiedlich tief in das Material
eindringt [99Sch]. Bei zwei Resonanzfrequenzen an einem Punkt traten 2 Eindringtiefen
nebeneinander auf. Ein Modell ermoglicht hier eine Erklarung. Danach ergeben sich weiterhin

fiir unterschiedliche Orientierungen verschiedene Eindringtiefen. An den Stellen mit 2
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Resonanzfrequenzen wurden demzufolge Beitrdge von zwei Orientierungen sichtbar. Die
Doppelpeaks wurden hauptsdchlich an Kornern mit stark verkippter c-Achse (8 =70°)
beobachtet. Dabei wurde eine Resonanzfrequenz durch die (001)-Orientierung hervorgerufen
und die andere Resonanzfrequenz entstand durch die (100)- oder (010)-Orientierung. Das
Verhiltnis der beiden Peaks zueinander énderte sich unter dem EinfluB der Richtung des
elektrischen Feldes. Die Drehung der Probe unter dem Mikrowellenstrahl bewirkte, dal3 in
einem Fall der Resonanzfrequenzbeitrag der einen Orientierung iiberwog oder in einem
anderen Fall der Resonanzfrequenzbeitrag der anderen Orientierung die hochste transmittierte
Leistung erreichte. Die Auswertesoftware zur Berechnung des Oberflichenwiderstandes
verwendete immer nur eine Resonanzfrequenz. Bei einer starken Aufspaltung des
Doppelpeaks wurde nur ein Peak zur Berechnung des Oberflichenwiderstandes genutzt.
Dieser Wert stammte dann nur von dem Beitrag einer Orientierung. Ist die Aufspaltung der
Doppelpeaks zu gering, wurde eine angepalite Kurve erzeugt und ausgewertet. Dabei wurde
dann infolge er erhohten Halbwertsbreite ein hoherer Oberflachenwiderstand errechnet. Das
erklart, warum innerhalb eines Korns mehrere Oberflichenwiderstinde auftraten.

Auch bei einem Korn mit geringer Verkippung der c-Achse (9 <10°) wurden Beitrage
verschiedener Orientierungen sichtbar. Diese Peaks riickten um so ndher zusammen, je
weniger stark die c-Achse verkippt war. Das flihrte dazu, daB3 bei sehr kleinem O eine
Aufspaltung in zwei Peaks nicht mehr zu erkennen war und nur eine Peakverbreiterung zu
beobachten war. Dieser Fall wurde bei der Probe HTO0,5 ausgewertet (vgl. Bild 3.42). Korn 2
wies eine Verkippung von 9 =5° auf. Trotz dieser fast perfekten (001)-Orientierung waren die
Verluste teilweise unmeflbar hoch und der Oberflichenwiderstand nicht bestimmbar. Eine
Uberlagerung von zwei Resonanzfrequenzen fiihrte wahrscheinlich zu einem Peak mit

hoherer Halbwertsbreite und dadurch zu hohem Oberflachenwiderstand.

4.3 EinfluB} des Gefiiges auf die HF-Eigenschaften

4.3.1 Sintermaterial

Bei allen eingesetzten Verfahren zur Hochfrequenzuntersuchung des Sintermaterials wurde
stets das gesamte Gefiige bestehend aus Kornern, Korngrenzen und Fremdphasen charak-
terisiert. Wie die Ergebnisse zeigten, kam der Beschaffenheit der Korngrenzen eine grofBere
Bedeutung zu als dem Anteil der Korngrenzen im Gefiige. Sowohl im Hohlraumresonator als
auch im offenen Resonator kam es zu einer Stérung des Ladungstransports an den
Korngrenzen. Diese Storung war um so ausgeprigter, je mehr die Korngrenze mit
Fremdphasen wie CuO oder BaCuO, verunreinigt war. Lagen diese Fremdphasen als durch-
gehender Belag auf der Kornoberfliche kam es zu einer massiven Behinderung des

Suprastroms.
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Das optimale Sintergefiige sollte deshalb wenige Korngrenzen, d.h. gro3e Korner, und keine
Fremdphasen aufweisen. Die Korngrofle kann iiber die Sintertemperatur beeinflu3t werden.
Jedoch entsteht bei hoheren Sintertemperaturen neben grofleren Kornern auch eine Belegung
der Korngrenzen mit den Fremdphasen. Die Fremdphasen CuO und BaCuO; sind zu sehr
geringen Anteilen bereits im stochiometrischen Ausgangspulver enthalten oder entstehen
wiéhrend des Sinterns an Luft. Durch eine peritektische Reaktion von YBa;CuzO7.x und CuO
oder durch das Eutektikum zwischen BaCuO, und CuO entsteht weit unterhalb der
Schmelztemperatur fliissige Phase, die zum einen das Sintern erleichtert, zum anderen aber zu
der Belegung der Korngrenzen fiihrt. Ausgehend von diesen Ergebnissen sollte nur
hochreines, stochoimetrisches YBa,CuszO7.x—Pulver eingesetzt werden und das Sintern nicht
in CO;-haltiger Atmosphire erfolgen.

Infolge des Herstellungsprozesses des Pulvers iiber das Mischen von Oxiden und der
Kalzination bleiben wahrscheinlich immer geringe Fremdphasenanteile im Pulver enthalten.
Dabei wirkt sich kupferreiches Pulver giinstiger auf die Hochfrequenzeigenschaften aus als
yttriumreiches Pulver, das zur Bildung von Isolatorschichten (Y;0s3) an der Korngrenze fiihrt.
Um eine Belegung der Korngrenzen mit Fremdphasen zu vermeiden, sollte eine niedrige
Sintertemperatur (920°C) gewéhlt werden. Bei diesen niedrigen Sintertemperaturen liegen die
Fremdphasen noch feindispers verteilt vor und behindern dadurch den Stromflufl weniger,

jedoch muB eine geringere Korngrof3e in Kauf genommen werden.

4.3.2 Schmelztexturiertes Material

Proben mit gréBeren Koérnern und dadurch einen geringeren Anteil an Korngrenzen im
Gefiige konnen tliber das Verfahren der Schmelztexturierung hergestellt werden. Dabei wird
das Material bis liber den Schmelzpunkt (m;) erhitzt und anschlieBend sehr langsam mit
0,5-1 K/h abgekiihlt. Die Abkiihlgeschwindigkeit bestimmt die KorngroBe, die im mm-
Bereich liegt. Durch die Erhitzung der Proben iiber m; entsteht aus YBa,Cu3;O07.« Y2BaCuOs
und Schmelze. Bei der Riickumwandlung wird die griine Phase mit in die YBa,Cu3;O7-
Korner eingebaut und ein Uberschu an CuO bleibt an den Korngrenzen erhalten, jedoch
nicht als durchgehender Belag. Um diese CuO-Ablagerungen an der Korngrenze zu
verhindern, sollte dem stochiometrischen Ausgangspulver in geringen Mengen Y,;BaCuOs

zugesetzt werden.

Durch die Schmelztexturierung wurde eine Verbesserung der Hochfrequenzeigenschaften
erreicht. Im Hohlraumresonator, der das gesamte Gefiige charakterisierte, wirkte sich der

geringere Anteil an Korngrenzen positiv auf den Oberflichenwiderstand im supraleitenden
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Zustand aus. Im offenen Resonator bestand durch die groBen Kérnern im texturierten Material
die Moglichkeit den Oberflichenwiderstand einzelner Korner zu bestimmen. Dabei zeigte
sich, da nun die Kornorientierung den Oberflichenwiderstand dominierte. Fiir einen
niedrigen Oberflichenwiderstand war jedoch eine (001)-Orientierung nicht zwingend
erforderlich. Im offenen Resonator wurde bei Koérnern mit (100)- oder (010)-Orientierung
ebenfalls ein niedriges Rs bestimmt. In diesem Fall wirkte sich die Linearpolarisierung des
elektromagnetischen Feldes im Resonator positiv aus. Voraussetzung dafiir war, dafl der
Eulerwinkel ¢, der Korner sehr grof3 war. Die Korner muften so in der Probe liegen, daf3 sich
die c-Achse rechtwinklig zum elektrischen Feld befand.

Im offenen Resonator wurde die Anisotropie der elektrischen Eigenschaften von YBa,Cu3;O7«
deutlich. Die Dokumentation der transmittierten Leistung zeigte innerhalb der Koérner mit
dem Eulerwinkel 9 #0 oftmals zwei Peaks, die von unterschiedlichen Orientierungen
stammten. Beitrdge der orthogonalen Orientierung waren frequenzméfig abgesetzt,
beeinflulten aber die Bestimmung des Oberflichenwiderstandes. Bei Kdrnern mit sehr
kleinem 9 konnte es zu einer Uberlagerung der Peaks kommen, so daB ein verbreiterter Peak
entstand, der einen wesentlich héheren Oberflachenwiderstand vortduschte. Selbst innerhalb
eines Kornes konnte kein konstanter Oberflachenwiderstand bestimmt werden. Infolge der
Drehung der Probe zur Charakterisierung der gesamten Probenoberfliache dnderte sich ¢, und
damit die Richtung der c-Achse in Bezug auf das elektrische Feld im Resonator. Im
Extremfall konnte die c-Achse eines 100-orientierten sehr groen Korns einmal parallel und
einmal rechtwinklig zum elektrischen Feld liegen. Abhilfe konnte ein offener Resonator
schaffen bei dem die Probe wéhrend der Untersuchung nicht gedreht wird, sondern unter dem
Mikrowellenstrahl horizontal und vertikal verschoben wird. Dadurch wiirde sich ¢, nicht
mehr dndern und innerhalb eines Korns sollte der Oberflichenwiderstand konstant sein.
Trotzdem wiirden dann weiterhin die Inhomogenititen des Oberflichenwiderstandes auf der
gesamten Probenoberfldche bestehen, die durch die unterschiedliche Orientierung der Korner
hervorgerufen werden. Das kénnte vermieden werden, wenn es gelingt, Proben mit nur einem
Korn (einer Donéne) herzustellen. Eine Moglichkeit besteht darin, wihrend der Schmelz-
texturierung einen Einkristall als Saatkristall auf die Probe aufzusetzen. Durch Epitaxie bildet
sich genau die selbe Orientierung wie im Einkristall und somit ist eine Beeinflussung der
Orientierung der Probe moglich. Angestrebt werden sollte eine (001)-Orientierung, da

dadurch die niedrigsten Oberflichenwidersténde erzielt werden.
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5 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war die Untersuchung der Hochfrequenzeigenschaften des Supraleiters
YBa,Cuz;07. im Mikrowellenbereich unter Einsatz eines Hohlraumresonators bei 10 GHz und
eines offenen Resonators bei 145 GHz. Im Vergleich zu diinnen Schichten war es im
Massivmaterial moglich, den Einflufl der Korngrenzen auf die Hochfrequenzeigenschaften zu
untersuchen. Sowohl der Anteil der Korngrenzen im Gefiige als auch die Beschaffenheit der
Korngrenzen konnte {liber die Herstellungsbedingungen beeinflu3t werden. Im Gegensatz zu
diinnen Schichten konnte das Gefiige im Lichtmikroskop charakterisiert und ein Zusammen-

hang zu den Eigenschaften im Hochfrequenzfeld hergestellt werden.

Ausgangsmaterial zur Herstellung aller Proben war kommerziell erhéltliches stochiome-
trisches YBa;Cu3O7.4-Pulver der Hersteller Hoechst GmbH und Solvay Barium Strontium
GmbH. Die chemische Analyse beider Pulver ergab, dal3 das Solvay-Pulver yttriumreicher

und bariuméirmer war als das Hoechst-Pulver.

Die Herstellung der Proben zur Hochfrequenzcharakterisierung erfolgte liber Pressen der
Ausgangspulver und Sintern bei Temperaturen zwischen 920°C und 950°C. Um die
supraleitenden Eigenschaften einzustellen, wurden die Proben in reiner Sauerstoffatmosphire
bei Temperaturen zwischen 300 und 500°C gegliiht. Zur Herstellung des schmelztexturierten
Materials wurden gesinterte Proben bis iiber den Schmelzpunkt erhitzt. Nach einer kurzen
Haltezeit und einer sehr schnellen ungeregelten Ofenabkiihlphase von 20 K zur Unterkiihlung
der Schmelze folgte eine Abkiihlphase mit sehr langsamer Abkiihlgeschwindigkeit von
0,5 K/h bis 1 K/h. Die Sauerstoffbeladung erfolgte wie beim Sintermaterial.

Zur Charakterisierung des Gefliges wurden verschiedene Methoden eingesetzt. Alle Proben
wurden im Lichtmikroskop und im Rasterelektronenmikroskop mit EDX untersucht.
AulBlerdem wurde an ausgewihlten Proben eine Phasenanalyse mit Hilfe der Augerelektronen-
spektroskopie und im TEM durchgefiihrt.

Zur Bestimmung der Hochfrequenzeigenschaften standen verschiedene Resonatoren zur
Verfligung, die eine Bestimmung des Oberflichenwiderstandes bei unterschiedlichen
Frequenzen ermoglichten. Eingesetzt wurden ein Hohlraumresonator aus Kupfer zur Charak-
terisierung bei 10 GHz und ein offener Resonator zur ortsaufgeldsten Ermittlung des
Oberflichenwiderstandes bei 145 GHz.
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Sintermaterial

Die Sintertemperatur hatte EinfluB3 auf die Korngr6Be und auf die Form und Verteilung von
Fremdphasen im Gefiige. Bei einer Sintertemperatur von 920°C mit einer Haltezeit von 10 h
entstanden sehr kleine K&rner mit einer mittleren Kornquerschnittsflache von ca. 60 pm?. Mit
steigender Sintertemperatur nahm auch die KorngréBe zu. Sie erreichte ein Maximum bei den
Proben, die bei 950°C und 10 h Haltezeit gesintert wurden. Die mittlere Querschnittsfléche
bei diesen Proben betrug ca. 600 pm?.

Im Gefiige der Sinterproben wurden die Fremdphasen BaCuO, und CuO nachgewiesen. Bei
den Proben, die bei 920°C gesintert wurden, lagen diese Fremdphasen feindispers verteilt im
Gefiige vor. Infolge einer schmelzfliissigen Phase wihrend des Sinterns bei Temperaturen von
>930°C bildeten diese Fremdphasen einen Belag auf der Kornoberflache. Ein wesentlicher
Unterschied zwischen den Proben aus beiden Pulvern bestand in Form einer yttriumreichen
Korngrenzenphase (Y,03) in den Proben aus Solvay-Pulver.

Die Ursache fiir das Auftreten aller Fremdphasen lag in der Pulverzusammensetzung. In
beiden Pulvern wurde BaCuO; und CuO nachgewiesen. Das Auftreten von Y,0; in den
Proben aus Solvay-Pulver lies sich ebenfalls mit der Pulverzusammensetzung erkldren, da

dieses Ausgangspulver yttriumreicher war.

Bei der Untersuchung der HF-Eigenschaften im offenen Resonator bei 145 GHz wurde ein
EinfluB des Gefiliges auf den Oberflaichenwiderstand deutlich. Die niedrigsten Werte im
Restwiderstand bei 77 K (ca. 750 mQ) wiesen alle Proben auf, die bei 920°C gesintert
wurden. Mit steigender Sintertemperatur nahm auch der Oberflaichenwiderstand zu und
erreichte bei den 950°C-Proben sein Maximum (ca. 1500 mQ). Auch bei den Messungen im
Hohlraumresonator bei 10 GHz zeigte sich ein EinfluB} des Gefiiges auf die Hochfrequenz-
eigenschaften. Bereits im normalleitenden Zustand waren Abstufungen im Oberfldchen-
widerstand zu erkennen. Er lag bei den 950°C-Proben bei ca. 1200 mQ und ist um den Faktor
2 geringer bei den Proben, die bei 920°C gesintert wurden. Diese Abstufung blieb bis in den
supraleitenden Zustand erhalten. Auch hier wiesen die Proben mit dem hochsten Anteil an
Korngrenzen im Gefiige die niedrigsten Werte im Oberflaichenwiderstand mit ca. 20 mQ auf.
Zusétzlich wurde bei den Proben mit einer Sintertemperatur von = 930°C ein verbreiterter
Ubergang (,,Schulter*) vom normalleitenden in den supraleitenden Zustand beobachtet. Dabei
handelte es sich um eine spezifische Absenkung der Ubergangstemperatur in den

Korngrenzen.

Die Ursache sowohl fur die hochsten Werte im Oberflichenwiderstand als auch fiur den

verbreiterten Ubergang von der Normalleitung zur Supraleitung bei den Proben mit héheren
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Sintertemperaturen war die Belegung der Korngrenzen mit den Fremdphasen BaCuO, und
CuO. Dieser Belag auf den Korngrenzen stellte eine Barriere flir den supraleitenden
Stromfluf3 dar und hatte einen groBeren EinfluB auf die Hochfrequenzeigenschaften als die

KorngroBe.

Ausgehend von diesen Ergebnissen sollte nur hochreines, stochoimetrisches YBa;Cu3O7.4—
Pulver eingesetzt werden und das Sintern bei Temperaturen von <930°C und nicht in CO,-
haltiger Atmosphire erfolgen. Bei diesen niedrigen Sintertemperaturen liegen die Fremd-

phasen noch feindispers verteilt vor und behindern dadurch den Stromflu3 weniger.

Der Vergleich zwischen den Proben aus Solvay-Pulver und den Proben aus Hoechst-Pulver
ergab, daf3 die Proben aus Solvay-Pulver das gleiche Hochfrequenzverhalten zeigten wie die
Proben aus Hoechst-Pulver jedoch auf einem erhohten Niveau des Oberflichenwiderstandes.
Die Ursache fiir diese Erhohung lag im Auftreten der yttriumreichen Phase an den
Korngrenzen der Proben aus Solvay-Pulver. Das Y,Os; ist ein sehr guter Isolator und bewirkte
den hoheren Oberflichenwiderstand bei diesen Proben im Vergleich zu den Proben aus

yttriumarmeren Hoechstpulver.

Schmelztexturiertes Material

Durch das Verfahren der Schmelztexturierung wurden Korngroen im mm-Bereich erreicht.
Dabei bestimmte die Abkiihlgeschwindigkeit bei der langsamen Abkiihlphase die KorngrdB3e.
Die Proben die mit 0,5 K/h abgekiihlt wurden wiesen ungefdahr doppelt so grofe Korner im
Gefiige auf, wie die Proben, die mit 1 K/h abgekiihlt wurden. Im Gegensatz zum Sinter-
material bestand bei den schmelztexturierten Proben keine Fremdphasenbelegung der
Korngrenzen. Im Korninneren wurde die ,,griine Phase* (Y,BaCuOs) gefunden. Kupferoxid

befand sich zwar an der Korngrenze, jedoch nicht als durchgehender Belag.

Durch die groBen Koérner ohne Fremdphasenbelegung wurde eine deutliche Verbesserung im
Oberflichenwiderstand bei 10 GHz erreicht. Eine Verbreiterung des Uberganges von der

Normalleitung zur Supraleitung (,,Schulter*) wurde bei diesem Material nicht beobachtet.

Die Messungen im offenen Resonator bei 145 GHz zeigten, da3 der Oberflachenwiderstand
auf der Probenoberfliche nicht homogen war. Die Hohe des Oberflaichenwiderstandes hing
von der Orientierung der einzelnen Korner ab. Die niedrigsten Werte ( ca. 200 mQ) wurden
bestimmt in c-Achsen-orientierten Korner. Bei dieser Orientierung war ein Stromfluf} in der

(001)-Ebene gewdhrleistet. Aber auch Korner mit einer (100)- oder (010)-Orientierung wiesen
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niedrige Werte im Oberflichenwiderstand auf. Entscheidend war die Richtung der c-Achse in
Bezug auf das elektrische Feld im Resonator. Fiir einen niedrigen Oberflichenwiderstand
muBte sich die c-Achse rechtwinklig zum elektrischen Feld befinden. Somit war ebenfalls ein
StromfluB in der (001)-Ebene moglich. Befand sich die c-Achse parallel zum elektrischen
Feld im Resonator, wurde eine Erhohung des Oberflaichenwiderstandes um den Faktor 10
beobachtet. Die Anisotropie der elektrischen Eigenschaften von YBa;Cu3;O7 wurde selbst
innerhalb eines Korns (mit dem Eulerwinkel ## 0) bei der Dokumentation der trans-
mittierten Leistung deutlich. Oftmals wurden zwei Peaks sichtbar, die von unterschiedlichen
Orientierungen stammten. Beitrige der orthogonalen Orientierung waren frequenzméBig
abgesetzt, beeinflufiten aber die Bestimmung des Oberflichenwiderstandes. Bei Kérnern mit
sehr kleinem ¢ konnte es zu einer Uberlagerung der Peaks kommen, so das ein verbreiterter

Peak entstand, der einen wesentlich hoheren Oberflachenwiderstand vortdauschte.

Um Inhomogenititen des Oberflichenwiderstandes auf der gesamten Probenoberfliche zu
vermeiden, sollten die Proben nur ein Korn mit (001)-Orientierung aufweisen. Eine
Moglichkeit der Herstellung solcher eindoméniger Proben besteht darin, wéhrend der
Schmelztexturierung einen Einkristall als Saatkristall auf die Probe aufzusetzen. Dieser
Einkristall aus einem hdherschmelzenden Material kann durch Epitaxie der schmelz-

texturierten Probe seine Vorzugsorientierung aufpragen.
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