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ZUSAMMENFASSUNG

Das Ziel dieser Arbeit war es, das Verhalten diinner Filme des SEBaCuO-Systems
unter Ionenbestrahlung beurteilen zu kénnen. Hierzu wurden Filme verschiede-
ner Wachstumsrichtungen ([100], [001] und [110]) mit H*-, He*- und Ar* *-Ionen
bei Raumtemperatur bestrahlt. Die Proben wurden mittels resistiver Messungen
und Roéntgen- und Elektronenbeugung untersucht. Bei Bestrahlungsexperimen-
ten mit niederen Fluenzen wurde eine Abnahme der Ubergangstemperatur T, zur
Supraleitung und eine VergroBerung der Ubergangsbreite AT, beobachtet. Die
Proben zeigten spitestens bei einer dpa von 0.07 kein Eintreten der Supraleitung
mehr, Mit zunehmender Fluenz wurde ein Metall-Halbleiter-Ubergang beobach-
tet, wobei die Kurvenverldufe im Rahmen einer Lokalisierung von Ladungstra-
gern verstanden werden konnten. Der spezifische Widerstand p (100 K) zeigte fiir
alle Ionensorten eine exponentielle Zunahme mit der Fluenz. Durch Rontgenbeu-
gung wurde eine Zunahme aller drei Gitterparameter der ,,123”-Struktur unter
TonenbeschuB bis tiber die Werte der tetragonalen ,,123"”-Phase beobachtet. In den
Anstiegen ergaben sich bei einem Wert, der einem Sauerstoffdefizit von 0.5 in
Bulk-Proben entspricht, Anderungen in den Steigungen. An bestrahlten a-Ach-
sen-Filmen wurde die Entstehung einer bisher unbekannten Uberstruktur
beobachtet. Es handelt sich um eine V2 a; x V2 a. x 3a. (ac~3.8 A)-Struktur, die
durch eine Neuordnung der O(4)-Atome in der Basalebene der ,,123”-Struktur ent-
steht. Anderungen im Sauerstoff-Untergitter beeinflussen auch die Degradation
der Transporteigenschaften und der Struktur unter Ionenbeschuf}. Es wurden Zu-
sammenhénge zwischen der Zunahme der Gitterparameter a und ¢ nach Bestrah-
lung und ihren Werten vor der Bestrahlung gefunden. Anderungen im Sauerstoff-
Untergitter sind daher eine wesentliche strukturelle Anderung bei Bestrahlun-
gen mit niederen Fluenzen. Mit zunehmender Fluenz wurde ein Anstieg der Ver-
spannungen beobachtet, der zum Eintritt einer teilweisen Amorphisierung der
Filme fihrt. Dieser Eintritt erfolgt abrupt unter Minimierung langreichweitiger
Krafte bei einer dpa von 0.02 (Akkumulationsmodell) und resultiert je nach Io-
nensorte in einem unterschiedlichen Anstieg der amorphisierten Anteile. Die Pro-
ben waren fir Bestrahlungen mit He*- und Ar**-Ionen nach einer dpa von 0.2
vollstdndig amorph. Fir Bestrahlungen mit Protonen trat bei einer 80%-igen
Amorphisierung ein Gleichgewicht zwischen der Defektproduktion und einem
Ausheilen der Defekte ein.




EFFECTS IN THIN FILMS OF THE HIGH-T, COMPOUNDS
REBaCuO INDUCED BY IONIRRADIATION

ABSTRACT

The objective of this work was to study the behaviour of thin films of the
REBaCuO-system under ion irradiation. For this films of different growth di-
rections ([100], [001] and [110]) were irradiated with H*-, He*- and Ar* *-ions at
room temperature (RT). The samples were characterized by resistive measure-
ments and X-ray and electron diffraction. For irradiation experiments at low
fluences a decrease of the transition temperature T, to superconductivity and a
broadening of the transition width AT. were observed. At the latest at a dpa of
0.07 the samples showed no entrance to superconductivity. With increasing
fluence a metal-insulator transition was observed, at which the resistance curves
can be understood in the framework of a localization of charge carriers. The
specific resistance p (100 K) revealed an exponential increase with fluence for all
ions used. By X-ray diffraction an increase of all three lattice parameters of the
”123”-structure above the values of the tetragonal ”123”-phase induced by ion
irradiation was observed. The slopes of the increases changed at a value which
corresponds to an oxygen deficiency of 0.5 in bulk samples. The formation of a
until now unknown superstructure in irradiation a-axis films was observed. It is a
V2a.xV2a,x 3a. (ac~3.8 A)-structure which arises by a new ordering of the
O(4) atoms in the basal plane of the ”123”-structure. Changes of the oxygen sub-
lattice also influence the degradation of the transport and structural properties
induced by irradiation. Correspondences between the increase of the lattice para-
meters a and c after irradiation and their values before irradiation were found.
Therefore changes of the oxygen sublattice are an essential structural change
induced by irradiations at low fluences. With increasing fluence an increase of the
strains in the films were observed which leads to the occurrence of partial
amorphization of the films. The occurrence results abruptly by minimizing long-
ranging forces at a dpa of 0.02 (accumulation model) and results in a different
increase of the amorphized fractions depending on the kind of ions. For irra-
diations with He*- and Ar* *-ions the samples were fully amorphized at a dpa of
0.2. For irradiations with protons an equilibrium between the defect production
and an annealing of the defects occurred at an amorphization level of 80%.
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1. EINLEITUNG

Schon bei den klassischen Supraleitern, wie z.B. den A15-Materialien, wurden
Bestrahlungsexperimente durchgefiihrt. Es zeigte sich, daB die Ubergangstempe-
ratur T. zur Supraleitung je nach Material durch Bestrahlung erhéht werden
konnte oder sich auch erniedrigte /1,2/. Die hierbei beobachteten Effekte waren
von der elektronischen Struktur des jeweiligen Materials abhangig. Mit der Ent-
deckung der Hochtemperatur-Supraleitung im System Lag xBayCuO4.5 mit einer
Sprungtemperatur von etwa 30 K durch Bednorz und Miiller /3/ im Jahre 1986 er-
offnete sich ein neues Forschungsgebiet der Supraleitung. Chu et al. /4/ entdeck-
ten schon ein Jahr spiter im System Y1BaaCu3O7.5 Supraleitung bei einer Tem-
peratur von 90 K, Es stellte sich schnell heraus, dafl in diesem System das Y-Atom
durch viele andere Lanthaniden ersetzt werden kann. Die Ubergangstemperatur
zur Supraleitung liegt fiir Proben, die kein Sauerstoffdefizit 8 aufweisen, immer
oberhalb 90 K. Diese Temperatur, die deutlich oberhalb des Siedepunkts von
Stickstoff (77 K) liegt, macht das System SE;BagCu307.5, wobei SE ein seltenes
Erdatom ist, fiir viele technischen Anwendungen interessant.

Erste Bestrahlungsexperimente an diinnen Schichten des SE1BagCu307.5-Sys-
tems zeigten, daB sich die Ubergangstemperatur bei Bestrahlung erniedrigte
/z.B. 5/. Andererseits gelang es aber, durch das Einbringen von Defekten bei Be-
strahhing zusétzliche Pinningzentren zu erzeugen und die fiir dieses System ohne-
hin schon groflen Werte des kritischen Stroms weiter zu erhéhen /z.B. 6/. Um Ein-
satzmoglichkeiten der Hochtemperatursupraleiter in strahlenbelasteter Umge-
bung, wie z.B. in Reaktoren oder im Weltall priifen und mit den bereits vorhande-
nen Moglichkeiten mit den klassischen Materialien vergleichen zu konnen, mis-
sen detaillierte Kenntnisse tiber die unter Bestrahlung zunehmende Degradation
der supraleitenden Eigenschaften vorliegen. So wurden z.B. erste Untersuchun-
gen zur Degradation der Mikrowelleneigenschaften des SE1BagCu3O7_5-System
unter Bestrahlung durchgefiihrt /7,8/. Eine ioneninduzierte strukturelle Verdnde-
rung kann eventuell auch zum besseren Verstidndnis der Supraleitung in diesen
neuen Materialien beitragen.

Andererseits kann die T.-Degradation zur Strukturierung und bewufiten
Schiadigung eingesetzt werden. Beispielsweise wurde der erste funktionsfahige
SQUID aus Y{Ba2Cu307 durch Ionenbestrahlung hergestellt /9/. Bei diinnen Fil-
men gelang es, durch Ionenbestrahlung tiber geeignete Masken Meflbriicken zu
strukturieren, indem die umliegenden Gebiete durch Bestrahlung in einen amor-
phen, isolierenden Zustand gebracht wurden /10/.




Sowohl fir technische Anwendungen der Hochtemperatursupraleiter des Sys-
tems SE1BasCu307.5 als zur Strukturierung mufl die Art und Geschwindigkeit
der durch Ionenbeschufl verursachten Degradation bekannt sein. Bei Bestrah-
lungsexperimenten an polykristallinen Proben ergaben sich jedoch unterschied-
liche Ergebnisse, die eine Abhéngigkeit der Degradation von der Wachstumsgtite
zeigten /z.B. 5/. Eine herausragende Fragestellung bei den darauffolgenden Ex-
perimenten war deshalb die Bestimmung der Struktur der erzeugten Defekte. Fir
reproduzierbare Untersuchungen kamen nur Bestrahlungsexperimente an ein-
kristallinen Schichten, deren Herstellung in der Zwischenzeit beherrscht wurde,
in Frage. Auch fir technische Anwendungen, die auf der Diinnschichttechnologie
basieren, werden in Zukunft nur einkristallinen Schichten Verwendung finden.
In dieser Arbeit wurden Durchschuflexperimente an diinnen einkristallinen Fil-
men des SE1BasCu307.5-Systems durchgefiihrt, bei denen die Ionen erst im Sub-
strat zur Ruhe kommen. Diese Experimente lassen eine Trennung von Dotie-
rungs- und reinen Defekteffekten zu. Das seltene Erdatom der Verbindungen war
hierbei ein Y-, Gd- oder Eu-Atom, um deren eventuelle Einfliisse auf die Degrada-
tion beurteilen zu konnen. Die Verbesserung der Diinnschichttechnik auf dem Ge-
biet der Hochtemperatursupraleiter erlaubte es auch, Schichten mit verschiede-
nen Wachstumsrichtungen ({100], [001] und [110]) zu untersuchen. Besonders
Schichten mit a-Achsen-Wachstum trugen im Laufe der Arbeit wesentlich zum
Verstiandnis der erzeugten Defektstrukturen bei. AlsIonen fiir die Bestrahlungen
wurden H*-, He*- und Ar* *-Ionen verwendet, so dafl sowohl die durch leichte als
auch die durch schwerere Ionen erzeugten Defekte und deren Auswirkungen
untersucht werden konnten,

Im folgenden Kapitel wird kurz auf die Kristallstruktur des SE1BagCu3O7_g-
Systems eingegangen, Danach werden die verwendeten experimentellen Techni-
ken und Auswerteverfahren vorgestellt. Hierbei handelt es sich vorrangig um
resistive Messungen und réntgenographische Untersuchungen in verschiedenen
Beugungsgeometrien, die um Elektronendiffraktometrie ergédnzt wurden. Das
Kapitel 4 behandelt die theoretischen Grundlagen der Ionenbestrahlung und
-analytik. Das darauffolgende Kapitel stellt geordnet nach den verwendeten
Ionensorten die bei kleinen Fluenzen induzierten Anderungen der Transport-
eigenschaften vor. Die ioneninduzierten strukturellen Anderungen bei kleinen
Fluenzen und das Ausheilverhalten werden anschliefend vorgestellt. Danach
wird die bei héheren Fluenzen einsetzende Amorphisierung dieses relativ kompli-
zierten Systems und die dazu fiihrenden Prozesse behandelt. Die Ergebnisse
werden im letzten Kapitel zusammengefaft und abschliefend diskutiert.




2. KRISTALLSTRUKTUR DER
HOCHTEMPERATURSUPRALEITER

Die Perowskitstruktur

Alle Systeme der von Bednorz und Miiller /3/ entdeckten Klasse der Hoch-
temperatursupraleiter (HTSL) lassen sich kristallographisch aus der Perowskit-
struktur (ABX3) (Raumgruppe Pm3m) aufbauen. Deren Einheitszelle ist in Abb. 1
dargestellt. Sie besteht aus einem Wiirfel, in dessen Mitte die Atomsorte A und an
dessen Ecken die Atomsorte B sitzt. Das B-Atom ist von einem Oktaeder,
bestehend aus Atomen der Sorte X umgeben. Vertreter dieser Kristallstruktur ist
z.B. das in dieser Arbeit als Substrat verwendete SrTiO3.

Abb. 1: Perowskitstruktur ABXg

Das System SE1BaoCus07.5

Das System SE1BagCu307.5, wobei SE fiir einen Vertreter der Lanthaniden
steht, wurde von Chu et al. /4/ entdeckt. Thre Struktur wurde durch Réntgen- und
Neutronenbeugungsexperimente (z.B. /11,12/) bestimmt. Die Struktur von
SE1BagCu307 kann aus drei Perowskiten unter Auslassen der Sauerstoffatome
auf den Positionen (0,0,1/2) und (1/2,0,0) und einer Ordnung der Kationen aufge-
baut werden. Hierbeli sitzt das seltene Erdatom auf der Position (1/2,1/2,1/2) und
die Bariumatome auf den Positionen (1/2, 1/2, ~1/6) (1/2, 1/2,~5/6). Die so entstan-
dene orthorhombische Struktur von SE;BasCu3z07 mit einer Sprungtemperatur
bis zu 93 K ist in Abb. 2 dargestellt. Sie hat die Raumgruppe Pmmm. Die Nomen-
klatur der Atompositionen wurde aus /13/ iibernommen.

Strukturelle Merkmale bilden die Cu(2)-0O(2), O(3)-Ebenen und die Cu(1)-0(4)-
Ketten in b-Richtung. Diese Ebenenstruktur verursacht eine Anisotropie. Viele
physikalische Eigenschaften zeigen parallel zur c-Achse ein anderes Verhalten




Ao

orthorhombisch  Pmmm

e Cull)
Cu (2]

Ba
SE
of1)
0(2)
0(3)
Ol4)

0(s)

Abb. 2: Orthorhombische Struktur von SE{BasCu307

als in den Ebenen. Zu ihnen zdhlt der elektrische Widerstand, der parallel zu ¢
einen etwa 40-fach grofleren Wert hat als in ab-Richtung /14/.

Eine nicht vollstdndige Besetzung der O(4)-Positionen fiithrt zu einem Sauer-
stoffdefizit §. Die Gitterparameter a und c vergréflern sich hierbei, der Gitterpara-
meter b verkleinert sich geringfiigig /15/. Bei einer Sauerstoff-Fehlkonzentration
von 8~0.6 tritt ein Phaseniibergang zur tetragonalen P4/mmm-Struktur ein /13/.
Ab dieser Konzentration sind die Sauerstoffpositionen O(4) und O(5) mit gleichen
Wahrscheinlichkeiten besetzt. Von mehreren Autoren wurden jedoch auch stabile
Uberstrukturen, die durch eine regelmaBige Ordnung der entstandenen Sauer-
stoffleerstellen auftreten, beobachtet. So gibt es z.B. Uberstrukturen mit §=0.125
(jeder 4. Ketten-Sauerstoffplatz O(4) ist unbesetzt) und §=0.875 (jeder 4. Ketten-
Sauerstoffplatz O(4) ist besetzt) mit einer Einheitszelle von 2 V2 ac x 2V 2 a. x 3
ac., wobei a.~3.8 A der Gitterparameter des Perowskits ist, aus dem diese
Strukturen aufgebaut sind /16,17/. Eine Aufsicht auf die Basalebene dieser Struk-
turen ist in Abb. 3 dargestellt. Weiterhin sind in der Literatur Uberstrukturen
mit §=0.5 (jeder 2. Ketten-Sauerstoffplatz O(4) ist besetzt bzw. unbesetzt) bekannt
/18/. Auch hier gibt es verschiedene Moglichkeiten, die besetzten und unbesetzten
Sauerstoffplatze anzuordnen. Einige davon zeigt Abb. 4.

Die Ubergangstemperatur T, zur Supraleitung nimmt als Funktion von §
stetig ab, wobei es abhéngig vom seltenen Erdatom zwischen §=0.20 und §=0.55
zu einem Plateau in T, kommt /13, 15/, das durch diese Uberstrukturen erklart
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Abb. 4: Basalebenen verschiedener SE{BagCu30g 5-Uberstrukturen

werden kann. Fir die in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen mit den
seltenen Erden Y, Gd und Eu sind die Gitterparameter der orthorhombischen O7-
Phase in Tabelle 1 und die der tetragonalen Og-Phase in Tabelle 2 angegeben /15/.
Die exakten Atompositionen der beiden Phasen sind in Tabelle 3a und b gegeben
/19/. Im folgenden wird zur Vereinfachung der Darstellung fir dieses System
abkiirzend SEBaCuO geschrieben, obwohl bei allen Schichten durch Rutherford-
Rickstreuanalyse die genaue Zusammensetzung bestimmt wurde.

Seltenes Gitterparameter
Erdatom a(R) b (A) c(R)
Y 3.817 3.884 11.679
Gd 3.845 3.900 11.701
Eu 3.846 3.902 11.709

Tabelle 1: Gitterparameter der orthorhombischen O7-Phase



Seltenes Gitterparameter

Erdatom 2 (d) oA
Y 3.863 11.818
Gd 3.889 11.840
Eu 3.882 11.834

Tabelle 2: Gitterparameter der tetragonalen Og-Phase

Atom | Position syrlsllr?lizt-rie X y /
Ba 2t mm 1/2 1/2 0.1839
Y 1h mmm 1/2 1/2 1/2
Cu(1) la mmm 0
Cu(2) 2q mm 0 0.3547
O(1) 2q mm 0 0.1581
0(2) 28 mm 1/2 0 0.3779
0(3) 2r mm 0 1/2 0.3776
04) le mmm 0 1/2 0

Tabelle 3a: Orthorhombische O7-Phase, Raumgruppe Pmmm




Atom | Position syrlr)xlrizzt-rie X y Z
Ba 2h 4mm 1/2 1/2 0.1952
Y 1d 4/mmm 1/2 1/2 1/2
Cu(1) la 4/mmm 0 0 0
Cu(2) 2g 4mm 0 0 0.3607
0(1) 2g 4mm 0 0.1518
0(2) 4i mm 0 1/2 0.3791
0(4) 2f mmm 0 1/2 0

Tabelle 3b: Tetragonale Og-Phase, Raumgruppe P4/mmm
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3. EXPERIMENTELLE TECHNIKEN UND AUSWERTEVERFAHREN
3.1 Herstellung der Filme

Die in dieser Arbeit beschriebenen Filme wurden durch Kathodenzerstdubung
(Sputtern) hergestellt. Hierbei wird zwischen dem negativ vorgespannten Target,
bestehend aus dem jeweiligen HTSL-Material, und dem Substrat in einer Ar-
Atmosphére eine Gasentladung aufrechterhalten. Durch Ionenbeschufl wird das
Material von dem Target, das die Kathode bildet, abgetragen und auf dem Sub-
strat abgeschieden. Die Ar-Atome werden hauptsdchlich durch Stofie mit Elek-
tronen in der N4he des Targets ionisiert.

Sémtliche Filme wurden in einem 2-Stufen-ProzeB hergestellt. Hierbei wird
der Film bei hoher Temperatur (>550°C) kristallin abgeschieden und dann beim
Abkthlen mit Sauerstoff beladen. Die Filme vollziechen hierbei einen
kristallographischen Phaseniibergang tetragonal-orthorhombisch. Um den zum
Aufwachsen einer kristallinen Phase notwendigen Sauerstoffeinbau in den
Schichten zu gewéhrleisten, wird dem Sputtergas Sauerstoff zugegeben (reaktives
Sputtern). Dies hat jedoch den Nachteil, dal bei Anordnungen, bei denen das
Substrat gegeniiber einem planaren Target angebracht wird, die wachsende
Schicht einem negativen Ionenbeschuf} (hauptsichlich Sauerstoff) ausgesetzt ist,
was sich storend auf das Schichtwachstum auswirkt. Um diesen Effekt zu
vermeiden, wurde am INFP eine besondere geometrische Ausformung des Targets
als Hohlzylinder (invertiertes zylindrisches Magnetron) entwickelt /20/, die diesen
Effekt deutlich unterdriickt. Durch den auftretenden Magnetroneffekt wird
zudem eine wesentliche Steigerung der Sputterrate und somit der Depositionsrate
erzielt, da sich die Elektronen auf Spiralbahnen entlang den magnetischen
Feldlinien der hinter dem Target angebrachten Magnete bewegen /21/. Die
Substrate befinden sich auf einem heizbaren Halter. Die gesamte Anordnung ist
in Abb. 5 dargestellt.

Die Substrattemperatur, der Gasgesamtdruck und das Verhiltnis Ar:Og ha-
ben sich als die Parameter herausgestellt, die die Wachstumsgiite und -richtung
der Schichten entscheidend beeinflussen /20,22/.

3.2 JIonenbeschleuniger

Die Schichten wurden zur Durchfﬁhrung der Bestrahlungsexperimente auf
einen Cu-Block geklammert. Dieser Cu-Block wurde fiir jede Bestrahlung repro-
duzierbar in eine UHV-Anlage eingebaut, deren erreichter Enddruck besser als
10 mbar war. Um eine lateral homogene Bestrahlung zu erhalten, wurde der
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Abb. 5: Schematische Darstellung des invertierten zylindrischen Magnetrons

fokussierte Ionenstrahl mit einer Frequenz von 1 kHz vertikal und horizontal
abgelenkt ("gewobbelt”). Die Fluenz der Ionen wurde durch eine Messung der auf
die Probe geflossenen Ladung bestimmt. Eine Erwarmung der Proben wihrend
der Bestrahlung und somit ein méglicher Sauerstoffverlust sowie mégliche
Ausheileffekte wurde vermieden, indem nur Ionenstromdichten unter 2 pA/cm?2
verwendet wurden, In der vorliegenden Arbeit wurden Bestrahlungsexperimente
mit 300 keV-H*- und He*-Ionen und 600 keV Ar* *-Ionen durchgefiihrt.

3.3 Experimentelle Anordnung fiir die Rutherford-
Riickstreuspektroskopie

Die Rutherford-Riickstreuspektroskopie (RBS) ist eine Analysenmethode, mit
der annshernd zerstérungsfrei die Dicke und die chemische Zusammensetzung
diinner Schichten bzw. oberflichennaher Bereiche bestimmt werden kann. Wei-
terhin ist sie geeignet, Konzentrationsprofile mehrkomponentiger Systeme, Rau-
higkeiten an der Oberfliche und Diffusionsprofile (z.B. an der Grenzschicht Sub-
strat-Film) zu bestimmen, Diese Methode wurde in der vorliegenden Arbeit zur
Bestimmung der Zusammensetzung der Filme benutzt. Weiterhin diente sie zur
Dickenbestimmung der Filme, da diese fiir einen homogenen nuklearen
Energieverlust wihrend der einzelnen Bestrahlungsschritte ein Maximum nicht
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tberschreiten durfte (s. Kap. 4.1.3). Im folgenden wird kurz die experimentelle
Anordnung beschrieben.

Ein von einem Van de Graaff-Beschleuniger gelieferter paralleler
monoenergetischer 4He*-Ionenstrahl mit einer Energie von 2 MeV und einem
Strahldurchmesser von 1 mm fillt unter anndhernd senkrechten Einfall auf die
zu analysierende Probe. Die 4He *-Ionen dringen in den oberflichennahen Bereich
der Probe ein und werden von deren Atome gestreut. Ein Teil der riickgestreuten
Ionen wird von einem Oberfldchensperrschichtzdhler, der unter einem Winkel
von 165° gegen die Einfallsrichtung angeordnet ist und einen Raumwinkel von 4.6
msterad umfaflt, registriert. Der Ladungspuls ist dabei der Energie der registrier-
ten Teilchen proportional. Die vom Detektor gelieferten Pulse werden verstarkt
und digitalisiert. Sie werden von einem Data General Nova 3-Rechner aufgenom-
men und gespeichert. Die Energieauflosung des Gesamtsystems Detektor und
Elektronik liegt bei etwa 20 keV. Die Anzahl der auf die Probe aufgetroffenen
Ionen wurde durch Integration des auf die Probe geflossenen Stroms bestimmt,
wobei die Proben zur Unterdriickung von Sekundérelektronen von einem negativ
vorgespannten Faraday-Becher umgeben sind. Die so gewonnene Teilstromdichte
wurde fir die Proben zur Vermeidung von ungewollten Strahlenschéden klein-
gehalten.

Die gesamte Anordnung befindet sich in einer UHV-Kammer, deren erreichter
Enddruck kleiner als 10-6 mbar war. Auch hier wurden wie bei der Ionen-
bestrahlung im keV-Bereich (s. Kap. 3.2) nur Ionenstromdichten unter 2 pA/cm?2
verwendet, um eine lokale Erwidrmung und somit eventuelle Ausheileffekte oder
Sauerstoffverluste der Proben zu vermeiden. Die Strahlfihrung ist in Abb, 6
schematisch dargestellt.

\ D
Einfallender lonenstrahl
o 2MeV “He®
D: Detektor
-300V P: Probe

F: Faraday-Becher

Abb. 6: Schematische Darstellung der Streukammer mit Strahlengang, Probe und Detektor
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3.4 Transporteigenschaften
3.4.1 Resistive Messung

Zur Messung des Widerstandsverlaufs R(T) der Schichten wurde die 4-Punkt-
Methode angewendet. Die Schichten wurden dazu auf einen Cu-Probenhalter
montiert. Zur Kontaktierung der Proben wurden zwei Verfahren verwendet. Es
wurden entweder Aluminiumfiahnchen mit Leitsilber auf der Schicht und an den
Spannungs- und Stromkontakten des Probenhalters befestigt. Weiterhin wurden
auch Druckkontaktierung verwendet. Hierbei wurden vier Silberdrihtchen auf
die Probe gepreft, wobei durch die zwei dufBleren der Strom durch die Probe
geschickt wurde. An den zwei inneren wurde die abgefallene Spannung
abgegriffen. Die verwendeten Stromdichten lagen hierbei unter 3 A/em2, um
einen EinfluB auf die Sprungtemperatur durch Erreichen des kritischen Stromes
auszuschlieflen. Im Cu-Block - direkt unter der Probe - war eine geeichte Si-Diode
zur Temperaturmessung angebracht, deren absolute Temperatur auf 0.1 K tber
das gesamte Temperaturintervall (4 K-Raumtemperatur) genau war., Die
Mefleitungen fiir die Probe und die Diode wurden durch das Innere eines Stabes,
an dem der Probenhalter befestigt war, nach aufien einem Mefirechner zugefithrt
/5/.

Eine typische Ubergangskurve zur Supraleitung, anhand derer einige Defini-
tionen eingefiihrt werden sollen, ist in Abb. 7 dargestellt. Der Einsatzpunkt zur

100 ———
80}
60

40+

Resistivity [uQcm]

20}

0L~ . . N R P A
86 88 90 92 94 96 98 100 102 104

Temperature [K]

Abb. 7: Ubergangskurve zur Supraleitung fiir eine YBaCuO-Schicht

Supraleitung wird mit T.°® bezeichnet, die Temperatur, bei der der Widerstand
auf die Halfte des Wertes bei T abgefallen ist, mit T.™d, Die Ubergangsbreite
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AT wird als Differenz der Temperaturen, bei denen der Widerstand auf 90% und
10% des Wertes bei T" abgefallen ist, definiert.

3.4.2 Der spezifische Widerstand

Fir die Materialbeschaffenheit, die z.B. durch ein Sauerstoffdefizit oder durch
teilweise Amorphisierung beeinflut werden kann, ist der spezifische Wider-
stand p ein gutes Mal}. Zu dessen Messung gibt es zwei Moglichkeiten /23/: Die
Van der Pauw-Methode und die Messung an einer Bricke. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wurden die Messungen an einer Briicke definierter Lange
und Breite durchgefithrt, Die Schichtdicken wurden durch RBS-Messungen

bestimmt. Es gilt:

b d
p(T) = R(T)- e (1)

wobei b: Breite der Briicke
d: Dicke der Briicke
£: Lange der Bricke.

Zur Strukturierung wurden zwei Verfahren angewendet:
® Strukturierung mittels naBchemischen Atzens

Hierzu wurde ein glattgeschnittener Tesafilm als Maske auf den Film geklebt.
Die gewiinschte Struktur wird durch Atzen in verdiinnter Salpetersiure
(HNGOg3) erreicht. Dies resultiert in etwa 500 pm breiten Stegen mit Strukturen
in den Randbereichen, die kleiner als 10 pm sind.

@ Strukturierung durch Amorphisierung

Hierbei wurden die wahrend dieser Arbeit bei Bestrahlungsexperimenten an
HTSL-Filmen gewonnenen Ergebnisse, die die Amorphisierung und die Degra-
dation der Transporteigenschaften bis hin zum isolierenden Zustand betreffen,
eingesetzt. Wie in den Kapiteln 5.3.2 und 5.3.3 beschrieben, wird fir die in
dieser Arbeit verwendete He*- und Ar* *-Ionen nach Bestrahlung mit einer
hohen Fluenz ein isolierender, amorpher Zustand erreicht.

Zur Strukturierung bedeckt man die Briicke und die Kontaktbereiche eines
Films mit einer geniigend dicken Metallmaske und bestrahlt ihn mit Ionen bis
zu dieser Fluenz. Dabei erhédlt man in den nicht abgedeckten Bereichen einen
isolierenden, amorphen Zustand. Diese Methode liefert Strukturen, die im
Rasterelektronenmikroskop scharf sind. Bei diesem Verfahren konnen
aufgrund der verschiedenen Reichweite der Ionen wihrend der Bestrahlung (s.
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Kap. 4.1.3) jedoch nur Schichten mit Schichtdicken, die kleiner als die
projizierten Reichweiten sind, verwendet werden.

Die Mafle der Briicken wurden lichtmikroskopisch ermittelt und lagen in der
Breite zwischen 100 pm und 500 pm und in der Linge zwischen 1 und 5 mm, Nach
der Strukturierung wurden durch Kathodenzerstiubung Goldkontakte aufge-
bracht. Hierzu wurden die Filme mit einer weiteren geeigneten Maske abgedeckt.
Durch den so erreichten geringen Kontaktwiderstand und den kleinen Mefistrom
kénnen lokale Aufheizeffekte wihrend der Messung ausgeschlossen werden.

Da nach der Strukturierung nur noch eine kleine Briicke des Films zur Cha-
rakterisierung zur Verfiigung steht, wurden nur Proben, die nach den Bestrah-
lungen hinsichtlich ihrer Transporteigenschaften und nicht strukturell durch
Réntgenbeugung charakterisiert wurden, strukturiert.

3.5 Temperexperimente an bestrahlten Schichten

Mit He *-Ionen bestrahlte YBaCuO-Filme, deren Sprungtemperatur auf etwa
60 K abgesenkt war, zeigten nach Plasmaoxidation bei 80°C fast wieder den
Widerstandsverlauf der unbestrahlten Probe /24,25/. Hieraus wurde geschlossen,
daf} die Proben wihrend der Bestrahlung Sauerstoff verlieren und dadurch die
Sprungtemperatur abgesenkt wird. Sauerstoffeinbau durch Plasmaoxidation
kann demnach den Ausgangszustand der unbestrahlten Probe wieder nahezu
herstellen. Andere Gruppen jedoch zeigten, dal SEBaCuO-Proben unter Bestrah-
lung keinen Sauerstoff verlieren /26-28/. Um die wihrend dieser Arbeit nach
Bestrahlung beobachteten Verdnderungen der Transporteigenschaften und der
Struktur besser zu verstehen, wurden deshalb eigene Temperexperimente durch-
gefihrt, Die Filme wurden vor und nach dem Tempern auf Widerstandsande-
rungen und rontgenographisch untersucht. Getempert wurde bei 80°C in einem
evakuierten Edelstahlrohr, das sich in einem Rohrofen befand. Die Temperatur
wurde mit einem Ni-Cr-Ni-Thermoelement gegen Raumtemperatur gemessen
und auf 2 K konstant gehalten. Das Vakuum innerhalb des Rohres wurde mit
einer Vorpumpe aufrechterhalten und betrug 10-2 mbar.

3.6 Rontgenbeugungsuntersuchungen

Die Réntgenbeugung wurde im Verlauf dieser Arbeit vielfiltig eingesetzt. Sie
diente zur Bestimmung der Kristallinitidt und der Wachstumsrichtung und -giite
der Schichten und der durch Bestrahlung induzierten strukturellen Anderungen.
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Im folgenden werden die experimentellen Anordnungen und Moglichkeiten der
zwei wihrend dieser Arbeit verwendeten Diffraktometer beschrieben.

3.6.1 Seemann-Bohlin-Dinnschichtdiffraktometer

Diese Anordnung diente zum Nachweis von polykristallinen bzw. amorphen
Anteilen in den Schichten. Sie ist in Abb. 8 dargestellt /29/. Ein von einem
Strichfokus f einer Rontgenrghre ausgehendes divergentes Strahlenbiindel trifft
auf einen Monochromatorkristall M und wird von diesem als konvergentes mono-
chromatisches Strahlenbiindel gebeugt. Dabei wird der Fokus der Rontgenréhre
auf den Umfang des Diffraktometerkreises mit dem Radius rf, abgebildet. Vom
Fokus f' geht dann ein divergentes monochromatisches Strahlenbiindel aus, das
von der Probe P gebeugt und auf den Umfang des Diffraktometerkreises
fokussiert wird. Hier befindet sich ein bewegliches Zahlrohr D, dessen Spalt
immer auf die Probe gerichtet ist.

Abb. 8: Geometrie des Seemann-Bohlin-Diinnschichtdiffraktometers

Der Einfallswinkel y des Réntgenstrahls gegen die Probenoberfliche wird
klein gehalten (y=10°), somit kann die effektive Schichtdicke um den Faktor
1/sin y (unter Vernachlassigung der Absorption in der Probe) erhoht werden. Der
Primérstrahl wurde nach Durchlaufen eines Sollerschlitzsystems durch eine
Blende auf eine Hohe von 5 mm begrenzt. Als Strahlquelle wurde eine Cu-
Feinfokusrohre (8x0,1 mm2) und als Monochromator ein Ge-Kristall verwendet.
Durch Feinjustierung wurde eine saubere Trennung der CuKg;- und CuKqo-
Linien erreicht. Als Priméarstrahl wurde die CuKq;-Linie mit einer Wellenldnge
von 1.5405 A verwendet. Die Winkeleichung der Apparatur wurde mit Hilfe eines
Au-Eichpréparates durchgefiihrt.
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Bei dieser Geometrie sind aufgrund der festen Anordnung der Probe zum
Primérstrahl und des beweglichen Detektors bei jeder Messung nur die Korner in
Reflexionsstellung, deren Normalenvektoren auf die Netzebenen in der durch den
ein- und den ausfallenden Strahl aufgespannten Ebene liegen. Nach der Bragg-
Bedingung (s. Kap. 3.7.1) gehért zu jeder Netzebenschar mit einem Netzebenen-
abstand d ein Beugungswinkel 20, d.h. Bragg-Reflexe bei verschiedenen Winkeln
20 werden von verschiedenen Kornern verursacht.

Alle verwendeten Schichten zeigten ein nahezu einkristallines Wachstum.
Daher traten bei Réntgenbeugung in dieser Geometrie keine oder nur ein paar
intensititsschwache Reflexe auf. Weiterhin fithrte der variable Abstand des
Detektors von der Probe und somit vom Priméirstrahl zu einer deutlichen
Winkelabhangigkeit des Untergrunds. Eine Auswertung der integralen
Linienintensitdten und Linienbreiten war deshalb nicht méglich und wurde aus
Messungen an einem anderen Diffraktometer in Bragg-Brentano-Beugungs-

geometrie gewonnen,

3.6.2 Zweikreis-Diffraktometer

Das in dieser Arbeit vorrangig verwendete Zweikreis-Diffraktometer in
Bragg-Brentano-Beugungsgeometrie (s. Abb. 9) wird im folgenden kurz beschrie-
ben. Vom Strichfokus f eines Drehanodengenerators DA geht ein divergenter
Primarstrahl aus, trifft auf einen gebogenen Monochromatorkristall M und wird
von diesem als konvergenter monochromatischer Strahl gebeugt. Der Strichfokus
des Drehanodengenerators wird dabei auf den Fokalpunkt ' abgebildet. Von hier
geht ein divergentes Strahlenbiindel aus, wird an der Probe P gebeugt und aufden
Detektor D fokussiert. Die Abstinde vom Fokalpunkt f' zur Probe und von der
Probe zum Detektor sind dabei gleich und konstant. Ohne Verkippungen um die
Winkel ¢ und @, die in den néchsten Abschnitten diskutiert werden, liegt in
dieser Geometrie immer die Oberfliche des Probenhalters tangential zum
Fokussierkreis, d.h. die Winkel zwischen einfallendem Strahl und Oberfliche und
zwischen Oberfliche und gebeugtem Strahl sind gleich groB. Deshalb wird
wéhrend einer Messung iiber Schrittmotoren der Detektor mit der doppelten
Winkelgeschwindigkeit wie der Probenhalter bewegt (0-20-Geometrie). Bei
dieser Beugungsgeometrie sind, im Gegensatz zum Seemann-Bohlin-Diffraktome-
ter, immer solche Kérner in Reﬂexionéstellung, deren Netzebenen parallel zur
Probenoberfliche orientiert sind.
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Abb. 9: Geometrie des Zweikreis-Diffraktometers mit Bragg-Brentano-Beugungsgeometrie unter
Verwendung eines Monochromators

Da in dieser Geometrie nur die Netzebenen, die parallel zur
Probenhalteroberflache orientiert sind, zur Streuung beitragen, mufl zur
Auswertung der integralen Linienintensitdten ein reproduzierbarer Einbau der
Proben gewihrleistet sein. Hierzu wurden die Proben auf der Substratunterseite
gekennzeichnet. Kleine Verkippungen der Richtungsnormalen der Schicht zu der
des Substrats und kleine Verkippungen bedingt durch den Probeneinbau in den
Halter wurden durch @-Scans (s. Kap. 3.6.3) korrigiert. Dieses Verfahren wurde
durch mehrmaligen Einbau einer Schicht, Orientierung durch w-Scans und
anschlieenden Messungen in ©®-20-Geometrie iiberprift. Hierbei wurde immer
dieselbe integrale Intensitit gemessen. Weiterhin kénnen auch anders orientierte
Korner durch Verkippen der Probe um die Winkel W und ¢ (s. Kap. 3.6.4) in
Reflexionsstellung gebracht werden /30/.

Der Cu-Drehanodengenerator wurde mit einer Leistung von max. 8 kW (Be-
schleunigungsspannung max. 40 kV, max. Emissionsstrom 200 mA) betrieben,
Ein gebogener Quarzkristall diente als Monochromator und erméglichte eine
Trennung der CuKq1- und CuK,2-Linien. Auch hier wurde - wie in der Seemann-
Bohlin-Beugungsgeometrie - als Primérstrahl die CuKq;-Linie verwendet. Die
Positionierung der Schrittmotoren erfolgte iiber einen programmierbaren
Mikrocontroller, die Datenaufnahme und -auswertung auf einem DG30-Computer
der Firma Data General.
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Da die Messungen in dieser Geometrie zur Bestimmung der Linienlagen, der
integralen Linienbreiten und -intensititen verwendet wurden, wurden genaue
Kalibrierungen der Linienlagen mit Hilfe eines Si-Pulvers nach jeder Feinjustie-
rung und Kalibrierungen der Priméarintensitit mit Hilfe einer auf Saphir aufge-
dampften Mo-Schicht vor jeder Messung durchgefiihrt. Die apparative Aufléosung
des Diffraktometers 8§20 wurde fiir Beugungswinkel 20 bis 90° aus /31/
tibernommen und auf den Bereich bis 20=130° erweitert. Fir den Bereich
zwischen 90° und 130° ergab sich ein linearer Zusammenhang:

620=0.022+9.34- 10~ % 20 (2)

Diese Beziehungen zwischen dem Beugungswinkel 20 und der apparativen
Verbreiterung 620 wurden zur Korrektur der gemessenen Linienbreiten
verwendet, die in Kap. 3.7.3 beschrieben ist.

Da die gemessenen Linienformen weder als reine Lorentz- noch als reine
GauBlkurven reproduziert werden konnten, wurde zur Bestimmung der Linienla-
gen und der integralen Linienbreiten und -intensitidten das in /31/ beschriebene
Verfahren benutzt.

3.6.3 w-Scan

Die Korner in den Filmen, deren Wachstumsrichtung ([100], [001] bzw. [110])
zur Normalen der Oberfliche des Probenhalters leicht verkippt sind, kénnen
durch w-Scans in Reflexionsstellung gebracht werden. Diese Verkippungen kon-
nen durch das Wachstum des Films wihrend der Deposition oder durch den Ein-
bau in den Probenhalter verursacht werden. Beim w-Scan wird die Reflexionsbe-
dingung fiir eine bestimmte Netzebenenschar entsprechend der Bragg-Bedingung
in Bragg-Brentano-Geometrie eingestellt. Hierbei werden normalerweise starke,
nicht tberlappende Reflexe genommen, um nur die Verteilung der zu unter-
suchenden Netzebenschar auszumessen. Bei festgehaltenem Detektor wird die
Probe auf dem w-Kreis iber einen geeigneten Winkelbereich AW gedreht. Dies ist
in Abb. 10 dargestellt. Die gegen die Normale verkippten Netzebenen werden nun
bei der Variation von W nach -¥ nacheinander in Reflexionsstellung gebracht
(Rocking-Kurve). Theoretisch ergibt sich fiir eine ideal gewachsene Probe unter
Nichtberiicksichtigung der apparativen Auflésung eine §-Funktion, in der Praxis
erhilt man Halbwertsbreiten FWHM der Verteilung fir SEBaCuO-Filme bis zu
0.1°. Diese Halbwertsbreiten werden auch als "mosaic spread” bezeichnet. Der
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Untergrund der Kurven ist ein MaB fiir die Korner, die stark miBorientiert und
somit polykristallin aufgewachsen sind.

einfallender
_ Strahl

Probenhalter

Schrittmotor

Abb.10:  Schematische Skizze zu den Winkelbezeichnungen beim Zweikreis-Diffraktometer

3.64 ¢-Scan

Um die Orientierung der einzelnen Kérner eines Films in der Substratebene
und somit mégliche Verzwillingungen bestimmen zu kénnen, wurden ¢-Scans
durchgefithrt. Hierzu wurde die bestehende Anordnung in Bragg-Brentano-
Geometrie erweitert /30/. Diese Methode wurde in der vorliegenden Arbeit nicht
nur zum Studium der Orientierung der einzelnen Korner, sondern auch zur
Bestimmung der Gitterparameter a und b eines bestrahlten, [110]-orientierten
YBaCuO-Filmes verwendet. Das Vorgehen hierbei wird im folgenden kurz
anhand Abb. 11 erklirt.

Der Winkel y zwischen zwei Kristallrichtungen [hk€] und [h'k'¢"] ist far eine
orthorhombische oder tetragonale Struktur folgendermafien gegeben /32/:

Kk kR €e”
St ety
a b ¢ (8)
cosy =
—t—=+—= | —=+—=+—
2 b2 2N 2 g2 2
wobei:  h,h'k k'€, Millersche Indizes
a,b,c: Gitterparameter

Fir den Winkel zwischen der [100]- und der [110]-Richtung folgt:
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1
cos (£ [100], [110])= ———— (4)
a’ V2
[l + 'b—z

Sind die Gittervektoren a und b der Struktur bekannt, so kann man den Winkel vy,
den die Richtungen [100] und [110] einschlieBen, berechnen und die Probe um den
Winkel y=y verkippen. Stellt man jetzt in Bragg-Brentano-Geometrie den dem
Netzebenenabstand d,,, entsprechenden Winkel © ein und dreht um die
Wachstumsrichtung [110] des Films, so ist die Braggsche Reflexionsbedingung
aufgrund der orthorhombischen Struktur fiir zwei bestimmte Winkel  erfiillt, die
um 180° differieren. Das Experiment ergibt alle 90° einen Reflex, was die
Verzwillingung der [110]-Filme widerspiegelt.

(110 ]

(010} (100]

Abb. 11:  Schematische Darstellung der Winkelbezeichnungen bei einem ®-Scan

Da die Gitterparameter a und b unter IonenbeschuBl aufweiten (s. Kap. 5.2.2)
und sich die Winkel y und © somit leicht verdndern, wurde bei den Messungen an
dem bestrahlten Film nach jeder Fluenz iterativ vorgegangen, d.h. sukzessives
Veridndern von y, ® und ¢ bis zur jeweiligen Ubereinstimmung. Der Winkel y
zwischen der [110]- und der [100]-Richtung betréigt, da die Gitterparameter a und
b der SEBaCuO-Strukturen fast gleich groB sind, annihernd 45°. Daher kénnen
nur Reflexe mit einem Beugungswinkel ® grofier als 45° gemessen werden, da fiir
kleinere Winkel ® der gebeugte Strahl die Probe nicht mehr durch ihre
Oberflache verlassen wiirde, und man daher nicht mehr in Reflexion messen
kénnte, Somit ist aufgrund der Geometrie der Anlage der (400)-Reflex der einzig
mefBbare (h00)-Reflex. Eine einfache Moglichkeit, die Gitterparameter a und b zu
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bestimmen, besteht jetzt darin, ohne Verkippung die Netzebenenabstdnde dhho
und dann mit Verkippung den Netzebenenabstand d4gpo=2a/4 zu bestimmen. Nach
Gleichung (6) kann dann der Gitterparameter b bestimmt werden. An (110)-
gewachsenen Filmen ist es also moglich, die Gitterparameter a und b eines Korns
zu messen. Fir (100)- und (001)-gewachsene Filme ist in der Bragg-Brentano-
Geometrie immer nur die Messung eines Gitterparameters (a bzw. ¢) moglich.
Zeigen (100)- bzw. (001)-Filme kleine Anteile der jeweilig anderen Phase, so kann
man in Bragg-Brentano-Geometrie zwar die Gitterparameter a und ¢ bestimmen,
jedoch sind dies Werte, die zu zwei unterschiedlichen Kérnern gehéren.

Prinzipiell kann durch einen ¢-Scan auch gleich der Gitterparameter b einer
(110)-Schicht durch "Hereindrehen” des (040)-Reflexes bestimmt werden. Hierzu
sind in Gleichung (4) die Gitterparameter a und b zu vertauschen. Der Gittervek-
tor b des Films und des Substrats sind jedoch fast gleich grofl und die Filme wach-
sen so orientiert auf dem Substrat auf, daf} die {010]-Richtungen von Film und
Substrat zusammenfallen /30/. Somit tiberlappen die (040)-Reflexe von Substrat
und Film und eine genaue Bestimmung des Gitterparameters b des Films ist auf
diesem Weg nicht moglich.

3.7 Rontgenographische Auswerteverfahren
3.7.1 Linienlage

Zur Bestimmung von strahlungsinduzierten strukturellen Anderungen der
Filme wurde im Rahmen dieser Arbeit die Réntgenbeugung eingesetzt.Eine
konstruktive Uberlagerung der an einem Kristall gebeugten Wellen tritt auf,
falls die Braggsche Reflexionsbedingung erfullt ist /32,33/:

ZdWSln@:A (5)

mit d,,: Netzebenenabstand der reflektierenden Gitterebenen mit den
Millerschen Indizes h,k,1
0: Winkel zwischen Einfallsrichtung des Roéntgenstrahls und der
reflektierenden Netzebene
A: verwendete Wellenldnge des Rontgenstrahls.

Der Netzebenenabstand d,,, der Ebenen (hkl) ermittelt sich fiir ortho-
rhombische und tetragonale Strukturen zu /32/:
1

A R NPT (6)
((—) +(=) +(=) >
a b c
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Bei bekannter Struktur lassen sich die Reflexlagen theoretisch berechnen, und es
kann eine Indizierung der aufgetretenen Reflexe und somit eine Phasenbe-
stimmung durchgefithrt werden. Fiir die Reflexlagen wurden die gemifl Kap.
3.6.2 bestimmten Schwerpunktslagen fiir hohe Ordnungen der Reflexe, d.h. grofie
Winkel ® verwendet. Durch Differentiation der Braggschen Reflexionsbedingung
folgt:

Ad

__hH = —cos® AB (7)

dhkl

d.h. systematische Fehler in der Bestimmung des Netzebenenabstandes dpki
streben fiir ® - 90° gegen 0/33/.

Da der Gitterparameter des als Substrat verwendeten SrTiO3 mit einem Wert
von 8.905 A sehr nahe bei den Gitterparametern a, b und ¢/3 der ”123”-Struktur
liegt (s. Kap. 2), fiihrt dies zu einer guten Gitteranpassung des Films zum Sub-
strat. Im Rontgenbeugungsdiagramm fiihrt dies aber zu einer Uberlappung der
(00€)-Reflexe des Substrats mit jedem dritten (00€)-Reflex eines c-Achsen gewach-
senen Films. So konnten nur die verbleibenden (00€)-Reflexe der Filme zu einer
Auswertung herangezogen werden. Weiterhin konnen die (h00)-Reflexe eines a-
Achsen gewachsenen Films erst ab der zweiten Ordnung von den (h00)-Reflexen
des Substrats getrennt werden.

3.7.2 Linienintensititen

Die Intensitat verschiedener Rontgenreflexe hangt vom Aufbau der Basis, vom
Streuvermégen der Basisatome und von vielen anderen Faktoren, wie z.B. der
Absorption und der Temperatur ab /34/. Unter der Annahme, daB sich die zuletzt
erwahnten Faktoren unter Bestrahlung nicht verdndern, werden sie bei der
Quotientenbildung der Intensitidten vor und nach der Bestrahlung eliminiert.
Fur die Intensitit eines gebeugten Rontgenstrahls gilt:

2
1~ ‘ F., (8)
wobei sich der Strukturfaktor Fyk folgendermafien berechnet:
N ar?
Fhkl: Zl f,’ e L (9)
l —

mit N: Anzahl der Basisatome
fi: atomarer Streufaktor
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G:  reziproker Gittervektor
R°:  Ortsvektor zur Ruhelage des Atoms.

Der atomare Streufaktor des i-ten Atoms wiederum berechnet sich zu:

f.:[ n, R)&E" av (10)

2

wobei: R:  Ortsvektor von der Ruhelage eines Atoms zu einem Volumenelement
der Elektronenhiille des betreffenden Atoms.
nj(R): Verteilung der Elektronenzahldichte des i-ten Basisatoms um sein
Zentrum.

Sind pj, 0 und t; die Koordinaten der Basisatome in einem Bezugssystem,
welches durch die primitiven Translationen aq, ag und ag bestimmt ist, so gilt fir
den Ortsvektor:

0_
R;=p;a,+to,a,+ 2, (11)

Setzt man nun Gl. (11) in Gl. (9) ein, so ergibt sich:

N .

2ui (hp,+ko . +€1)

_ i i i (12)

Fye= Z fie
i=1

Die Strukturfaktoren der (00€)-Reflexe der ,123”-Struktur beispielsweise
lassen sich folgendermafien berechnen:

N 2nitz,
FO0O)= ) fe
i=1

wobei die Position z; der einzelnen Atome den Tabellen 3a und 3b entnommen
werden kann. Es folgt:
F(00f) = fgycos(2nf zgy) + 2fBa cos (2nf zgy)

+ fcu cos(2n€ zCu(1)) + 2fcy cos(2nf zoy(2))

+ 2 f, cos(2nf zo(1)) +4 £, cos (2nf zp(2), 0(3))

+ focos(2nt zo(4))

Die durch Bestrahlung induzierten Defekte verdndern die Intensitdt der
Rontgenreflexe, da jeder Defekt und die ihn umgebenden Gitteratome, die er je
nach Abstand zu ihm unterschiedlich stark auslenkt, den Strukturfaktor
verdndern. Die dadurch bedingte Abnahme der Intensitaten wird im folgenden
quantitativ hergeleitet /35,36/.
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Die nach Streuung von Rontgenstrahlung an einem Kristall, der Defekte
enthalt, auftretende Intensitdt eines Reflexes kann nach der kinematischen
Streutheorie berechnet werden. Bei diesen Defekten kann es sich z.B. um Verun-
reinigungsatome, Leerstellen, Fremdphasenpartikel oder Stapelfehler handeln.
Die Einfithrung von Defekten in den Kristall verursacht statische Verlagerungen
der Atome und kann auch den Strukturfaktor verdndern, indem ein Atom durch
ein anderes oder durch eine Leerstelle ersetzt wird.

Im folgenden wird ein Gitter mit einem Atom s pro Elementarzelle betrachtet.
Weiterhin wird die Annahme gemacht, dal die Defekte statistisch tber die
Gitterplatze verteilt sind.Der Defekt liege am Gitterplatz t (im Falle z.B. eines
Punktdefekts liegt der Defekt selbst bei t). Dies verdandert den Strukturfaktor um
®s. Weiterhin betrachten wir eine Verlagerung uys eines Atoms aus seiner Ruhe-
lage R, die durch den Defekt am Ort t verursacht wird. Diese Anderung ist fiir
den Fall eines Punktdefekts nur in einer Zelle von Null verschieden. Der
Ortsvektor Rg des verlagerten Atoms s 148t sich in einen gitterperiodischen Anteil
R°, und die Abweichung 8Rs davon, die durch den Defekt verursacht wird,

zerlegen, Es gilt:
R = R;’+6Rs (13)

Die gesamte statische Verlagerung des Atoms in der s-ten Zelle, die durch alle
Defekte im Kristall verursacht wird, ergibt sich aus der Superposition aller
Verlagerungen, die durch jeden einzelnen Defekt verursacht werden:

SR = c,u
s ; t s (1 4)
wobei: ¢y Besetzungszahl des Gitterplatzes t mit einem Defekt. ¢y ist
entweder 0 oder 1, je danach, ob am Ort t sich ein Defekt befindet
oder nicht.
Der verinderte Strukturfaktor der Elementarzelle berechnet sich zu:
f=1+2. ¢ @, (15)
¢
wobei: f: Strukturfaktor des defektfreien Kristalls.
Die gestreute Intensitat berechnet sich zu:
N igr® igsr_ |2
1:‘ Dfe ‘e (16)
s=1 '

mit: N: Gesamtzahl der streuenden Atome.
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Fir den Fall, daf} die Defekte die Strukturfaktoren nicht beeinflussen (®5=0),
z.B. wenn keine Punktdefekte erzeugt werden, erhidlt man fir die gestreute
Intensitét:

/]

N Gr®
I:fz I z el Se“T
s=1

2
(17)

wobei: eT: iber alle Verlagerungen gemittelter Wert von e¢3Rs

Die Phase von e T fiihrt zu einer Verschiebung der Bragg-Peaks, was an deren
Intensitdt jedoch nichts dndert. Die Streuintensitit I, des ungestorten, defekt-
freien Gitters berechnet sich nach Gleichung (8). Somit ergibt sich fiir die
Intensitat I des gestorten Gitters I:

=1 (18)
wobei:  e-2M; Betragsquadrat von e-T

Fir diesen Fall 148t sich die Auswirkung von Defekten auf die Intensitaten der
Bragg-Reflexe auf die Berechnung von e-2M heschrinken. Dieser Faktor wird ana-
log zum thermischen Fall statischer Debye-Waller-Faktor genannt,

Fir den allgemeineren Fall einer mehratomaren Elementarzelle ergibt sich
unter der Annahme, dafl die Verlagerungen ug der betrachteten Atomsorten nur
wenig voneinander abweichen, der folgende Ausdruck fir M:

:—%Z tn

8

1+2c(1—c)(cosGus—1) (19)

wobei: c: Defektkonzentration (Wert zwischen 0 und 1, da er das Verhalt-
nis von erzeugten Defekten zu Gitterpldtzen, auf den Defekte er-
zeugt werden kénnen, angibt).

Nach Krivoglaz/35/ lassen sich Defekte in zwei Klassen einteilen:

» Die erste Klasse von Defekten fithrt zu einer Linienverschiebung, zu einer An-
derung der integralen Intensitiat aufgrund der Anderung des gemittelten
Strukturfaktors und des Faktors e?™ und zu einer diffusen Streuung. Bei die-
ser Klasse von Defekten fallen die statischen Verlagerungen uys mit der Ent-
fernung vom Ort t gentigend schnell ab, so daf der Ausdruck fiir M beschrankt
bleibt. Im Beugungsbild fithrt dies zu einer winkelabhéngigen Abschwéchung
der Bragg-Reflexe. Zu dieser Klasse von Defekten gehoren Punktdefekte und
neu gebildete Phasen, wenn deren Abmessungen gentigend klein sind.
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» Bei der zweiten Klasse von Defekten divergiert der Ausdruck fiir M, Hier sieht
man im Beugungsbild diffuse Streuung, eine Trennung von Peak und
Untergrund ist nicht mehr moglich. Zu dieser Klasse gehoren Versetzungen,
wenn die Versetzungslinie unendlich ausgedehnt ist. Ist dies nicht der Fall
und die Dimensionen der Versetzungen sind endlich (z.B. Zerfalls des Kristalls
in kleinere, koh4rent streuende Bereiche (Doménen)), so gehoren diese Verset-
zungen zur ersten Klasse. Hierbei wird der im Beugungsbild hauptsichlich
beobachtete Effekte eine Linienverbreiterung sein, die von der Grofle der
Doménen abhéngt /33/. Dieser Effekt wird separat in Kap. 3.7.3 behandelt.

Bei der Auswertung der Linienintensitdten der Bragg-Reflexe wurden nur De-
fekte der ersten Kategorie (Punktdefekte, endliche Versetzungen) berticksichtigt.
Dies erscheint aufgrund der in Kap. 5.3 dargestellten Ergebnisse gerechtfertigt.

Fir kleinere Defektkonzentrationen c 148t sich der Ausdruck von M in G1. (19)
vereinfachen:
M=¢ Z (1 —cos Gus) (20)
Falls die statischen Verlagerungen ug aller Atome hinreichend klein sind und
somit Gug<<1 gilt, kann der Kosinus entwickelt werden. Es ergibt sich:
M=%C(1——C)(Z G:us)2 (21)

und mit Gl. (14):
M= % (GSR)? (22)

wie im Falle thermischer Auslenkungen. Die Gleichungen (21) bzw. (22), die aus
der Taylor-Entwicklung resultieren, gelten jedoch nur, wenn die lokalen
Verlagerungen in der Nihe jedes Defekts klein sind und nicht nur die mittleren
quadratischen Auslenkungen in deren Nihe /35/.

Zur experimentellen Bestimmung der defektbedingten statischen Verlagerun-
gen von Atomen werden die Abschwichungen der Bragg-Reflexe gemessen.
Hierzu wird die integrale Intensitéit eines jeden Reflexes vor (I,) und nach der
Bestrahlung (I) nach dem in Kap. 3.6.2 beschriebenen Verfahren bestimmt. Da-
nach wird dann entsprechend Gl. (18) -fn I, gegen sin20 / A2 aufgetragen
(Wilson-Plot). Aus der Steigung M der durch lineare Regression gewonnenen
Geraden kann die statische Verlagerung der Atome der gestorten Probe relativ
zur ungestorten bestimmt werden.

Aus dieser Auftragung lassen sich nicht nur die durch Bestrahlung indu-
zierten statischen Verlagerungen, sondern auch der amorphe Volumenanteil der
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Proben bestimmen. Jede Abnahme der Anzahl der streuenden Atome der betrach-
teten Phase, z.B. durch Materialabtrag durch Sputtering wahrend der
Bestrahlung oder durch teilweise Amorphisierung, wird zu einer Intensitéts-
abnahme der betrachteten Reflexe fithren. Diese Effekte fuhren zu einer beu-
gungswinkelunabhidngigen Intensitdtsabnahme und &duflern sich somit im
Wilson-Plot in einem Achsenabschnitt b.

Eine Intensitdtsabnahme bedingt durch Materialabtrag wéihrend der
Bestrahlung kann ausgeschlossen werden. Hierzu wurden zuerst Simulations-
rechnungen geméif einem Modell von Yamamura et al. /37/ durchgefiihrt, die den
Materialabtrag durch Ionenbeschufl berechnen. Fir die in dieser Arbeit verwen-
deten Ionensorten (H*, Het, Ar*™*) und -energien (300 keV, 600 keV) betréagt der
Materialabtrag nach einer Fluenz, bei der eine vollstindige Amorphisierung der
Proben festgestellt wurde, weniger als 7 A. Dieses Modell wurde spiter durch
EDAX-Messungen an mit einer Maske teilweise bedeckten bestrahlten Schichten
/38/und durch RBS-Messungen, bei denen jeweils kein Materialabtrag festgestellt
wurde, bestitigt.

Der amorphe Volumenanteil a einer Probe 148t sich dann, eventuell bereinigt
um Strukturfaktoreinflisse, folgendermafien schreiben:

a=1 — e_b (23)

Weiterhin kann, wie in diesem Kapitel schon diskutiert, eine Anderung des
Strukturfaktors, z.B. bedingt durch Punktdefekte oder Verlagerungen von
Atomen, die Linienintensitit beeinflussen. Unter der Annahme, dafl nur wenige
Punktdefekte erzeugt werden /36/, erhilt man in Anlehnung an Gl. (18):

1=(L) e (24)
/v 4]
mit: f: mittlerer Strukturfaktor des gestorten Gitters
fo:  Strukturfaktor des ungestorten Gitters.

]

Hierbei ist es problematisch, zwischen Intensitatsabnahmen bedingt durch Ande-
rungen des Strukturfaktors und durch andere Einfliisse zu unterscheiden,

Zusammenfassend 14Bt sich sagen, daB Einflisse durch Anderungen des
Strukturfaktors fiir die Auswertung der Linienintensitdten ein grofles Problem
darstellen kénnen. Sind diese Anderungen jedoch verhiltnismaBig klein oder
bekannt, so konnen nach der Methode des Wilson-Plot-Technik aus der Steigung
m die statischen Verlagerungen und aus dem Achsenabschnitt b der amorphe
Volumenanteil a der Proben bestimmt werden. Ein Beispiel fiir einen derartigen
Wilson-Plot zeigt Abb. 12 fiir einen mit einer Fluenz von 21x10'® He/cm?
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bestrahlten c-Achsen-gewachsenen YBaCuO-Film. Die durch die Punkte gelegte
Gerade wurde mittels linearer Regression bestimmt.
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Abb.12:  Logarithmisches Verhiltnis der Linienintensititen eines mit He+-Ionen bestrahlten
c-Achsen-orientierten YBaCuO-Films vor und nach der Bestrahlung mit einer Fluenz
von 21 x 1015 He/cm? aufgetragen gegen sin2@/A2 (Wilson-Plot). Die Steigung m ist ein
MaS fiir die Verlagerungen der Atome, der Achsenabschnitt b fiir den amorphen Volu-
menanteil.

Dieses Verfahren hat den Vorteil, daB Faktoren, von denen man annehmen
kann, dafB sie durch die Bestrahlung nicht verdndert werden, wie z.B. die
Absorption, durch die Quotientenbildung I / I, eliminiert werden. Fir den
thermischen Debye-Waller-Faktor, der die Auslenkung der Atome aufgrund ihrer
thermischen Bewegung beschreibt, ist dies ebenfalls der Fall. Die bevorzugte
Orientierung der Proben (Einkristallinitdt) muB jedoch auf jeden Fall
bertcksichtigt werden. Hierzu wurde experimentell nach jeder Bestrahlung fiir
einen Reflex die Linienlage bestimmt (®-20-Scan). Dann wurde ein @-Scan zur
Bestimmung der Orientierung der Kristalle der Probe durchgefiihrt. Unter
Berticksichtigung dieser Verkippung wurde dann tiber den gesamten MeBbereich
ein ©®-20-Scan gemessen.

3.7.3 Linienverbreiterung

Die Auswertung der Linienbreiten der Rontgenbeugungsdiagramme in Bragg-
Brentano-Geometrie wurde in dieser Arbeit zur Bestimmung der Doméanengrofle
und der Verspannungen der Filme angewendet. Fiir einen gentigend dicken ein-
kristallinen verzerrungsfreien Film sollten die Rontgenbeugungsdiagramme aus
einem Satz extrem scharfer Linien bestehen. Dies war fiir die hier behandelten
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Filme schon im unbestrahlten Zustand nicht der Fall; mit zunehmenden Fluenzen
trat weiterhin eine zunehmende Linienverbreiterung auf. Die Auswertung der
Linienbreiten wird im folgenden erklart.

Ein Beitrag zur Linienverbreiterung ist apparativ bedingt. Fir kleine
Beugungswinkel spielen hierbei Abbildungsfehler wie z.B. die Winkeldivergenz
des Primérstrahls, die ebene Probenoberfliche und die Breite der Schlitzblenden
am Detektor eine Rolle. Fiir hohere Beugungswinkel muf} die spektrale Breite des
Priméarstrahls bericksichtigt werden /33/. Diese apparativ bedingte Verbreite-
rungen der Réntgenreflexe wurden fir verschiedene Blendenkombinationen fir
die verwendete Anlage experimentell bestimmt (s. Kap. 3.6.2).

Der verbleibende restliche Beitrag zur Linienverbreiterung ist probenbedingt
und gibt Aufschlufl iber den Realbau der Probe. Hierflr gibt es zwei mogliche
Ursachen:

1. Der betrachtete Film besteht aus vielen kleinen kohérent streuenden Domaé-
nen (Kristalliten), die gegeneinander leicht verkippt sind. Diese Doménen sind
gegeneinander so verkippt, daf} sich die von ihnen gestreute Strahlung inko-
héarent iberlagert. Hierfiir gentigen schon sehr kleine Verkippungswinkel. Ein
Mafl fir diese Verkippungen gibt die Halbwertsbreite der w-Scans. Die so
bestimmte Doménengrofie isti.a. kleiner als die Korngrofle /33,39/.

2. Die Versetzungen, die zum Zerfall der anfanglich groien Doménen in kleinere
filhren, verursachen Zug- und Druckspannungen innerhalb der Doménen.
Weitere Ursachen fir Spannungen in den Filmen sind die Gitteranpassung
zwischen Film und Substrat sowie die Herstellungsmethode der Filme (z.B. 2-
Schritt-Verfahren). Diese Spannungen verursachen eine Variation in den
Gitterparametern und somit im reziproken Raum eine Linienverbreiterung
der Rontgenreflexe,

Bei einer Auswertung der experimentell bestimmten Linienverbreiterungen ist
der EinfluB der apparativen und der probenbedingten Verbreiterungen, die alle
gleichzeitig auftreten, zu beriicksichtigen. Zur Bestimmung der probenbedingten
aus der experimentell bestimmten Linienbreite wurden verschiedene Verfahren
entwickelt. Hierzu mull das apparativ bedingte Linienprofil durch Messungen
einer "idealen” Probe bestimmt und durch Entfaltung von dem experimentell
bestimmten Linienprofil abgetrennt werden. Die hierzu verwendeten Verfahren
beruhen alle auf Fouriertransformationen (z.B. die Methode von Stokes /40/).
Weiterhin miissen die Kurvenverlidufe der beiden Anteile (z.B. Gaullverteilung)
bekannt sein. Eine Trennung der beiden Anteile nach einem dieser Verfahren war
nicht méglich.




99 -

Deshalb wurde auf ein vereinfachtes Verfahren nach Klug und Alexander /33/
zurickgegriffen. Hierbei wird die integrale Breite (Fldche dividiert durch Héhe)
als Maf} fir die experimentelle Linienbreite verwendet. Die hieraus ermittelten
Werte fir die Doménengréfle und Spannungen stimmen gut mit den aus
Fouriertransformationen ermittelten tberein /38/. Um aus der experimentell
bestimmten die probenbedingte Breite zu ermitteln, miissen Annahmen tber die
Linienprofile der Einzelbeitrige gemacht werden. So kann dann nach einer
“parabolischen Beziehung” /41/ die probenbedingte Breite bestimmt werden:

(620) (620)>
p app (25)

=1 = ——
2
(82®)exp (82®)exp

wobei:  (620),: probenbedingte integrale Breite
(820)exp: experimentell bestimmte integrale Breite
(820)4pp: apparativ bedingte integrale Breite.

Hierzu sind die integralen Breiten in BogenmaB zu nehmen.

Die so ermittelte probenbedingte Breite setzt sich aus Beitrdagen, die durch die
Domsénengréfien und durch Spannung verursacht werden, zusammen.

Die integrale Breite (820)p, die nur durch die Domanengrofie verursacht wird,
kann nach der Scherrer-Formal /42/ bestimmt werden:

K A
(820),,= T (26)
mit: K:  numerischer Faktor der GréBenordnung 1, der von der Gestalt
der Domédnen abhédngt
A Wellenldnge der verwendeten Rontgenstrahlung
L: mittlere GréBe der Doménen

R Beugungswinkel, bei dem der Reflex auftritt (Schwerpunktslage).

Die integrale Breite (620)y, die durch Verspannungen verursacht wird, ist
nach Wilson /43/ gegeben:
(82®)V = 4elan ® (27)

mit: e: Ma@ fir die Verspannungen im Gitter.

Sind mindestens zwei Ordnungen eines Reflexes und nur eine Ursache der
Linienverbreiterung vorhanden, so kann aufgrund der verschiedenen Winkelab-
héngigkeiten der Linienverbreiterungen prinzipiell iber deren Ursache ent-
schieden werden. In der vorliegenden Arbeit war diese Trennung jedoch nicht
moglich.
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Allgemein wird angenommen, dafl sich die durch die Doméinengréfle ver-
ursachte Linienform gut durch ein Cauchy-Profil und die durch Verspannungen
verursachte gut durch ein GauB-Profil beschreiben 148t /33/. Halder und Wagner
/44/ zeigten, daB unter diesen Annahmen eine weitere “parabolische Beziehung”
gilt:

(620) (620)?
(82®)D 1- s 28)
, (626)7
Hieraus ergibt sich nach Einsetzen:
(52®)f,_ k., (620) (29)

+16¢6°

tan2®— L  tan® sin®

Tragt man fir verschiedene Ordnungen eines Reflexes (z.B. (00€)-Reflexe) (620),
/ tan2@ gegen (620),, / (tan® sin®) auf, so entsteht durch lineare Regression eine
Ausgleichsgerade mit der Steigung K-A/L und dem Achsenabschnitt 16 €2, d.h.
die Doméanengrofle und die Verspannungen in der Richtung der Normalen zu den
betrachteten Netzebenen kénnen bestimmt werden. Da der Faktor K nur gering

.
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Abb.13:  Bestimmung der DominengréBe L und der Verspannung e in c-Richtung eines mit
einer Fluenz von 29 x 1012 Ar/fcm?2 bestrahlten c-Achsen orientierten YBaCuO-Films
(x=820,/ tanBsin®, y = (820)/tan20)

von 1 abweicht, wurde er fiir alle Auswertungen gleich 1 gesetzt. Ein Beispiel fiir

eine solche Auftragung zeigt Abb. 13 fiir einen mit einer Fluenz von 29 x 102

Ar/cm? bestrahlten ¢c-Achsen gewachsenen YBaCuO-Film.
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4. THEORETISCHE GRUNDLAGEN DER IONENBESTRAHLUNG
UND IONENSTRAHLANALYTIK

Sowohl die Tonenbestrahlung als auch die Ionenstrahlanalytik beruht auf der
Wechselwirkung von energetischen Ionen mit den Atomen des Targets und den
darauffolgenden Prozessen. Bei der Ionenbestrahlung steht der nukleare
Energieverlust und die damit verbundene Defekterzeugung im Vordergrund, bei
der Rutherford-Rickstreuanalyse ist der unvermeidliche Effekt der Defekterzeu-
gung eher unerwiinscht. Eine weitere wichtige Rolle spielt der elektronische
Energieverlust, der bei der Riickstreuanalyse erst eine Messung und eine Tiefen-
auflésung zulaft.

4.1 Ionenbestrahlung
4.1.1 Energieverlustmechanismen

Bei Bestrahlung von Materie mit Ionen kénnen mehrere Energieverlustme-
chanismen, wie z.B. nukleare Anregungen und Reaktionen, Bremsstrahlung so-
wie elektronische Verluste und nukleare Stéfe auftreten. Nukleare Anregungen
und Reaktionen sind relativ selten, konnen aber bewufit, z.B. als Analysemethode
(siehe Kap. 4.2) eingesetzt werden. Die Bremsstrahlung spielt nur fir sehr leichte
Teilchen, wie z.B. Elektronen, eine Rolle. So sind die elektronischen und nuklea-
ren Energieverluste die verbleibenden wesentlichen Prozesse. Unter der
Annahme, daB die Prozesse nicht korreliert sind, gilt eine Additivitat der
einzelnen Energieverluste dE/dx /45/:

Bei vorgegebenem Projektil und Target kénnen verschiedene Verlustmechanis-
men gleichzeitig oder auch nacheinander auftreten; dies hdngt von der jeweiligen
Energie des Projektils ab, das beim Durchlaufen der Materie Energie verliert. Fur
hohe Energien, wie sie bei der Riickstreuanalyse mit 2 MeV He*-Ionen vorkom-
men, dominieren die elektronischen Verluste.Fir kleinere Energien, wie sie bei
den hier verwendeten Ionenbestrahlungen bis 600 keV verwendet wurden, spielt
der nukleare Energieverlust eine wesentliche Rolle. Im folgenden bezeichnet Z die
Ordnungszahl und M die Masse, wobei der Index 1 fiir das einfallende Ion und der
Index 2 fiir das Targetatom steht.
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Elektronischer Energieverlust

Die elektronischen Energieverluste werden durch einen Energieiibertrag an
die Targetelektronen, der zu Anregungen oder einer Ionisierung der Targetatome
fihrt, hervorgerufen. Der Verlust von Elektronen des Projektils oder ein
Elektronenaustausch zwischen dem Projektil und den Targetatomen sind weitere
Ursachen.,

Der elektronische Energieverlust erreicht, wie in Abb. 14 ersichtlich, ein
Maximum bei der Ionengeschwindigkeit |

v =2y o, (31)

wobeli:

a: Feinstrukturkonstante
c: Lichtgeschwindigkeit im Vakuum

Fur Geschwindigkeiten grofer als vi nimmt (- dE/dx) mit 1/E ab. Dieser Ener-
giebereich wird als Bethe-Bloch-Bereich bezeichnet. In ihm erfolgt der Energie-
Ubertrag auf einzelne Elektronen. Der elektronische Energieverlust ist hier durch

_qg\ 2nZZN
( dx >e: o2

tneg (32)

mit:

me: Ruhemasse des Elektrons
I: Blochsche Konstante
N: atomare Dichte

gegeben /46/. Dieser Energiebereich muf fiir Riickstreumessungen mit 2 MeV He-
Ionen betrachtet werden.

Fir den Energiebereich der wiahrend dieser Arbeit durchgefiihrten Bestrah-
lungsexperimente kann der elektronische Energieverlust als kontinuierlicher
Prozef} betrachtet werden. Hier ist der Energieverlust proportional zur Geschwin-
digkeit des Ions /47/. In dimensionslosen reduzierten GréBen fiir die Energie und
Tiefe ergibt sich:
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mit der reduzierten Energie:

a M2

e=E- 5
Zl~ Z2- e (M1+M2)

wobei: a = 0.8853-a,(Z1%%+Z2?3)1”2 (Thomas-Fermi-Abschirmparame-
ter)
a, = 0.053 nm (Bohrscher Radius)

und der reduzierten Reichweite:

M- M
p=z N- o’ 4n —-1—-—2—2 .
M 1+M 2)

Der Proportionalitatsfaktor k hingt in einer komplizierten Weise von den Mas-
sen- und Ordnungszahlen ab.

Nuklearer Energieverlust

Der nukleare Energieverlust wird durch die Wechselwirkung der Ionen mit
den Targetatomen verursacht. In dem in dieser Arbeit verwendeten Energie-
bereich kann die Wechselwirkung als elastischer Stofl betrachtet werden, der als
priméres Ereignis bezeichnet wird. Die Beschreibung erfolgt im Bild der klassi-
schen Zweikorperstreuung /45/.

Die bei einem elastischen Sto vom Ion auf das Targetatom tbertragene
Energie betragt:

T:Tmsin2(§> (34)

wobei T, die maximal ibertragbare Energie ist. Sie wird bei einem Stofl mit dem
Streuwinkel ® =180° (im Schwerpunktssystem) iibertragen und betrigt:

T =A E (35)
mit:
' AM M
A= __‘_2.5 (36)
M, +M)

Falls der Energieiibertrag T gréBer ist als eine Schwellenenergie Eq, kann das
angestoflene Targetatom die Potentialmulde seines Gitterplatzes verlassen. Die
Verlagerungsenergie Eq hingt von der Kristallrichtung und der Atomsorte ab. Da
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bisher fir die SEBaCuO-Verbindungen keine genauen Werte vorliegen, wurde
ein fiir Metalle typischer Wert von 20 eV angenommen /48/, Ubertragt das Ion auf
das ruhende Atom weniger Energie als E4, so wird das Targetatom nicht ver-
lagert. Ein verlagertes Targetatom wiederum kann seinerseits durch elastische
Stofle weitere Targetatome verlagern (sekundires Ereignis) und damit eine Stof3-
oder Subkaskade auslésen.

Der gesamte nukleare Energieverlust S, eines Ions, der durch Verlagerungs-
stoBe auftritt, berechnet sich unter der Annahme, daf} (dE/dx), energieunabhén-
gigist, zu:

s—(“m> 1-—VETQJT 37
"\ dx /o N g, dT (37)

wobei do/dT der differentielle Verlagerungsquerschnitt ist. Stofe mit Energie-
ibertragen unterhalb Eg regen das getroffene Atom zu Oszillationen an. Die
hierbei aufgenommene Energie wird als Wiarme an das Gitter abgegeben.

Bezeichnet man die mittlere bei einem primaren Stof} tibertragene Energie mit
T und die Zahl der primér verlagerten RiickstoBatome auf der Flugstrecke dx
eines Ions mit np, so kann man fir S, auch schreiben:

— n —
S=T—2—=T. ¢ (38)
n N- dx d

wobei o4 der totale Verlagerungsquerschnitt ist. Thn erhédlt man durch
Integration tber den differentiellen Verlagerungsquerschnitt in den Grenzen von
Eq4 bis AE. Der Vergleich der Gleichungen (37) und (38) ergibt fir die mittlere
tibertragene Energie

T — dT (39)

I[AE do
o, B, ar

Die Anzahl der von einem Ion auf der Flugstrecke dx verlagerten priméren
RiuckstoBatome ergibt sich zu:

(40)

Daraus folgt fir die mittlere freie Weg]énge A des Ions zwischen zwei priméren
Stofen:
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=l
"n N o (41)
p d
Fir den differentiellen Streuquerschnitt gilt:
do=2npdp (42)

mit dem StoBparameter p, der der Abstand ist, in dem das Ion am Targetatomkern
vorbeifliegen wiirde, wenn es zwischen ihnen keine Wechselwirkung gabe.

Der Zusammenhang zwischen p und dem Streuwinkel © lautet gemaf der
elastischen Streutheorie /45/:

1/r2

©=180°-2p- [ < dr (43)

,
" A=V E - =)
.2

mit;

M,

E =——FK
(M1+M2)

r: interatomarer Abstand
rm: minimaler Annidherungsabstand

Die Integration in Gleichung (43) 148t sich nur fiir sehr wenige Potentiale V(r)
analytisch durchfihren. Geeignet ist das reine Coulomb-Potential oder das
Nielsen-Potential. In dem in dieser Arbeit betrachteten Energiebereich der Ionen-
implantation eignet sich ein Coulombpotential mit einer Abschirmfunktion ¢ /45/:

zz7 (44)

- Cail
Vir) = o(—)
a

-
Die Abschirmfunktion stellt hierbei keinen geschlossenen Ausdruck dar, sie wird

durch inverse Potenzpotentiale approximiert /47/.

Die nukleare Wechselwirkung der in dieser Arbeit verwendeten leichten Ionen
(H*, He*) mit den Targetatomen kann durch das reine Coulombpotential
beschrieben werden. So ergibt sich fiir den totalen Verlagerungsquerschnitt:

E
2ay 222 2 _d
dna M 22, Ep (1 - +2) (45)
0,= P
M,EE,

mit: Eg = e2/2a,(Rydberg-Energie).
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Die Wahrscheinlichkeit, dafl die bei einem Sto auf das Targetatom tibertragene
Energie im Bereich zwischen T und T +dT liegt, ist umgekehrt proportional zu T2
Daher werden bei den hier besprochenen Stofiprozessen kleine Energieiibertréige
bevorzugt.

Die mittlere bei einem priméren StoB iibertragene Energie ist:

E, ¢ (AE)
"M
— AE
T = 1 “E en(=—) (46)
E d E
1- -2 ¢
AE

Zur Beschreibung der Wec‘hselwirkung der verwendeten Ar**-Ionen mit den

Targetatomen eignet sich das Nielsen-Potential:
ZZ7a
e¥ . ;

47

Vi) =

wobei: e*=0.5772 ... (Kulersche Zahl).

Hiermit folgt fiir den totalen Verlagerungsquerschnitt:

rI2aZE Al/2
o ot (48)
d 4(EEd)1/2

mit:
M1+M2

o, 76
Ea_2 ER(ZIZZ) M2e*

und fir die mittlere tbertragene Energie:
T =(AEE )" (49).

Einen Uberblick iiber den Verlauf des elektronischen und nuklearen Energie-
verlusts als Funktion der reduzierten Energie £1/2 fiir beide betrachteten Energie-
bereiche gibt Abb. 14 /49,50/.
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Die fiir den nuklearen Energieverlust aufgetragene Kurve ist mit Hilfe eines
analytischen Ausdrucks nach /51/ berechnet. Tabelle 4 enthilt Werte fiir €1/2 fiir
die in dieser Arbeit verwendeten Ionensorten und das Targetmaterial YBaCuO,
wobei zur Bestimmung der Masse Mg und der Ordnungszahl Zg tiber die Zusam-
mensetzung gemittelt wurde.

Reichweiten

Die gesamte Wegstrecke, die das Ion im Targetmaterial zuriicklegt, bis es zur
Ruhe kommt, bezeichnet man als Reichweite R. Die projizierte Reichweite R, ist
die senkrechte Projektion der Bahn des Ions auf die Einfallsrichtung. Diese gibt
an, in welcher Schichttiefe das Ion zur Ruhe kommt. Bei senkrechtem Einfall ist
Rp mit der Schichttiefe identisch. Da der nukleare Energieverlust ein statistischer

Se ~

STOPPING POWER (S) IN T.F. UNITS
<

Sa(~1072 5

| | t 4 4 J )
o) I 2, 3) ) 10 20 10
€’2 (¢ IS THE ENERGY IN T.F. UNITS)

Abb.14: Abhingigkeit des elektronischen (Se) und des nuklearen (S,,) Energieverlusts von der
reduzierten Energie e1/2 /52/

Ion el/2
300 keV HY 12.1
300 keV He*t 8.0
600 keV Artt 2.6

Tabelle 4: Werte der reduzierten Energie €12 fiir die verwen-
deten Ionensorten und das Targetmaterial
YBaCuO
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Prozef} ist, kommt es weiterhin zu einer Reichweitenverteilung. Auch hier kann
eine Projektion auf die Einfallsrichtung, die projizierte Reichweitenverteilung
ARy, definiert werden.

4.1.2 Defektproduktion

Wie bei der Beschreibung des nuklearen Energieverlusts bereits erwéihnt,
kann ein Targetatom durch einen Energieiibertrag T=Eq von seinem Gitterplatz
verlagert werden. Lost das primar verlagerte Atom sekundére Ereignisse aus, so
entsteht eine StoBkaskade.

Geht das angestoflene Targetatom von seinem Gitterplatz auf einen Zwischen-
gitterplatz, so bilden die entstandene Leerstelle und das Zwischengitteratom
einen Frenkel-Defekt, geht es an die Probenoberfliche, so spricht man von einem
Schottky-Defekt. Abb. 15 zeigt ein Frenkel-Paar, das, wie in den nachfolgenden
Ergebnissen gezeigt wird, bei den wihrend dieser Arbeit durchgefiihrten
Bestrahlungsexperimenten auftritt.

O 00 00 OO0
© 000000 O Leerstelle
0o0oo00O0O e Interstitionelles
ocooDbDooo Atom
0O00O0O0 O o Gitteratome
O 0 000 OO

Abb. 15: Frenkelpaar

Die mittlere Anzahl der durch ein priméir verlagertes Atom der Energie T verla-
gerten Atome wird durch die Kaskadenfunktion v angegeben, Kinchin und Pease
/63/ schétzen die Zahl v der produzierten Frenkel-Paare folgendermaflen ab:
0 firT < Ey4
v = 1 firBy < T < 2Ey (50)
E/2Eq fiurT > 2Eq

Die nach Gleichung (50) bestimmte Zahl gibt nicht die Zahl der stabilen
Frenkelpaare wieder, da das Gitter auf den erzeugten Nichtgleichgewichts-
zustand reagiert. Die Umgebung des verlagerten Atoms und der Leerstelle
relaxiert. Danach entscheidet sich, ob der erzeugte Defekt stabil ist oder nicht.
Dies héngt von der Umgebungstemperatur, den im Gitter erzeugten Spannungen
und der Entfernung zwischen Leerstelle und Atom ab. Es kann auch zu
Ersetzungsstoflen kommen, bei denen entlang einer Atomreihe durch Stofle ein




-39 ..

Atom das benachbarte ersetzt, so daBl das zuletzt verlagerte Atom weit von der
Leerstelle entfernt ist, Ist der Defekt nicht stabil, so kommt es zu einer spontanen
Rekombination.

Stabile Defekte kénnen die sie umgebenden Gitteratome je nach Abstand
unterschiedlich weit statisch aus ihrer Lage im ungestorten Gitter auslenken. Die
thermischen Schwingungen der Atome erfolgen dann um neue Ruhelagen und
kénnen ebenfalls gegeniiber dem ungestérten Gitter verdndert sein.

Ist der Energieiibertrag auf ein Atom beim StoB geniigend gro8, so stoBt dieses
Atom weitere, und es kommt zu Kaskaden (Abb. 16). Diese sind erst dann beendet,
wenn die Energien aller getroffenen Atome kleiner als die Schwellenenergie Eg4
ist. Auch hier kann es zu spontanen Rekombinationen kommen. Eine Kaskade
resultiert in einer rdumlichen Verteilung von Leerstellen und verlagerten
Atomen, Wie Abb. 16 zeigt, gibt es im Innern der Kaskade mehr Leerstellen und
im AuBeren mehr in das urspriingliche Kristallgitter eingebaute Atome.

8
°H os
) /Jj""D:
e
U/‘j\w
¢ é

Abb. 16: Kaskade

Neben den bisher diskutierten Verlagerungsstéflen kann es -auch zu
Ersetzungsstofien kommen. Hierbei bleibt das stoBende Atom auf dem Gitterplatz
des Atoms, das es verlagert hat, da seine Energie kleiner als E4 wird. Da die hier
betrachteten HTSL Verbindungen sind, kann es Ersetzungsstofe zwischen gleich-
und verschiedenartigen Atomen geben. Interessant ist hierbei die zweite Art,
denn sie fiihrt wie der Einbau auf Zwischengitterpldtze zur Abnahme der
Fernordnung.

Eine von der einfallenden Teilchensorte unabhingige GroBfe fir die
Schédigung sind die Verlagerungen pro Atom (displacements per atom =dpa). Sie
geben an, wie oft im Mittel ein Atom wihrend der Bestrahlung verlagert wird und
berechnet sich zu /45/:




40 -

FD. o
—08x —2 1
dpa 08><2. 5 N (51)

wobei: Fp: durch nukleare Stéfle deponierte Energie oberhalb E4 pro Ein-
heitstiefe
o: Fluenz

4.1.3 Simulationsrechnungen

Fur alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Bestrahlungsexperimente wurden
mit dem Programm TRIM /54/ Simulationsrechnungen durchgefiihrt. Diese simu-
lieren den Weg eines Projektils durch einen Festkorper unter Beriicksichtigung
des elektronischen und des nuklearen Energieverlusts und der verschiedenen
Gultigkeitsbereiche der Potentiale. Hierbei wird angenommen, dafl die Target-
atome zufillig im Festkorper verteilt sind (Flissigkeitsmodell). Alle Stoflpartner
werden deshalb nach einen Zufallsverfahren bestimmt (Monte-Carlo-Simulation).
Fir kristalline Strukturen, wie die in dieser Arbeit behandelten Schichten, darf
dieses Verfahren eigentlich nur angewendet werden, um den ersten StofSpartner
auszuwéhlen. Nach dem ersten Stofl sind die nachfolgenden Prozesse determi-
niert, da die Positionen aller méglichen StoBpartner fest und bekannt sind. Der
Vorteil von Monte-Carlo-Programmen liegt jedoch darin, daB sie gegeniiber
Programmen, die die beschriebenen Prozesse beriicksichtigen, wesentlich weniger

Rechenzeit benotigen. Als Schwellenergie Eq fiir alle Atome wurde 20 eV /48/
angenommen,

=]
S

600keV Ar”

iy
[=]
T

300keV He’

—-

300keV H'

nukl. Energieverlust Fy, (8V/A)

0 5000 1000 15000 20000

proj. Reichwelte (A)

Abb. 17:  Nuklearer Energieverlust als Funktion der projizierten Reichweite fiir verschiedene
Ionensorten (Targetmaterial: YBaCuO)

Das Programm TRIM liefert als Ergebnis die projizierten Reichweiten der
Teilchen und die Energieverluste. Der nukleare Energieverlust als Funktion der
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projizierten Reichweite ist fir die wahrend dieser Arbeit verwendeten Ionen-
sorten und -energien fiir das Targetmaterial YBaCuO in Abb. 17 dargestellt. Fur
eine in der Tiefe homogene Schadigung, die in den hier behandelten Experimente
erreicht werden sollte, sollte der nukleare Energieverlust konstant sein. Fiir
Bestrahlungen z.B. mit 300 keV-Protonen bedeutet dies, daB die Schichtdicke
kleiner als 14000 A sein muB. Zur Berechnung der dpa wurde zur Bestimmung der
GroBe Fp, die dazu benétigt wird, iiber alle Werte bis zu einer Schichtdicke von
2000 A gemittelt. Es ergaben sich die in Tabelle 5 angegebenen Werte. Eine
Substitution von Y durch ein anderes seltenes Erdatom dndert Fp nur gering-
fugig.Nur fir Ar* *-Ionen als Projektil traten deutliche Kaskadeneffekte auf, die
den nuklearen Energieverlust vergroBerten.

Projektil Fp(eV /A Teilchen)
300 keV H* 0.01
300 keV He* 0.2
600 keV Art+* 58.3

Tabelle 5: Aus Simulationsrechnungen mit dem Programm TRIM /54/ er-
mittelte Werte fir Fp fir verschiedene Bestrahlungsexperi-
mente (Targetmaterial YBaCuO)

Abb. 18 zeigt fiir das obige Beispiel die zur Ruhe gekommenen Teilchen als
Funktion der projizierten Reichweite. Man sieht, daB fiir Schichtdicken, fiir die
ein konstanter nuklearer Energieverlust auftritt, keine Teilchen implantiert
werden, d.h. substitutionelle oder interstitionelle Projektilatome durch Ionenbe-
schuf} der Filme sind auszuschlieBen, die Projektilatome werden im Substrat

implantiert.

L 300keV H*
30
5 600keV Ar™
g 20
E 300keV He*
|
20

0 —— - : .

5000 10000 15000 20000

pro}. Refchwelte (A)

Abb.18:  Zur Ruhe gekommene Teilchen als Funktion der projizierten Reichweite
(Targetmaterial: YBaCuO)
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Berechnete Daten fiir YBaCuO

Zur Diskussion der erzielten Ergebnisse wurden fir YBaCuO exemplarisch
Werte fiir die mittlere bei einem priméren StoB ibertragene Energie T und fiir die
mittlere freie Weglidnge A des Ions zwischen zwei priméren Stéfen berechnet.

Projektil A T (keV) AA)
H* 0.075 0.22 11796
He* 0.27 1.27 737

Ar*+ 0.93 3.44 0.9

Tabelle 6: Berechnete Werte fiir die mittlere, bei einem pfiméren Stof} iibertragenen Energie
T und die mittlere freie Weglinge A zwischen zwei priméren Stoflen

Hierbei wurde fiir die Verlagerungsenergie E4 ebenfalls 20 eV angenommen /48/.
Fir die Masse Mg und die Ordnungszahl Zo wurde tiber die Zusammensetzung von
YBaCuO gemittelt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 6. Man erkennt an den mittleren
freien Weglingen, dafl fiir Bestrahlungen mit Protonen zum Erreichen einer
annéhernd gleichen Schédigung wie bei Ar* *-Ionenbestrahlungen eine etwa 104-
fach héhere Fluenz nétig ist. Der fiir Ar* *-Tonenbestrahlung berechnete Wert fiir
A von 0.9 A ist zwar unrealistisch, da er kleiner als der Abstand zweier Atome im
Kristallgitter ist, doch zeigt er, dal Ar* *-Ionen auf ihrem Weg durch den Film
fortwiahrend Targetatome treffen. He*-Ionen treffen bei einer 2000 A dicken
Schicht etwa drei Targetatome, und fiir Protonenbestrahlungen stofit nur etwa
jedes siebte Proton ein Atom der ”123”-Struktur. Aus den mittleren iibertragenen
Energien konnen Abschidtzungen gemacht werden, wie weit ein primar getroffe-
nes Atom der "123”-Struktur fliegt. Die mittlere Masse und Ordnungszahl von
YBaCuO entspricht der von Vanadium. Nimmt man den aus Abb. 17 ermittelten
Wert von Fp fir Ar* *-Ionenbestrahlung als Vergleichswert, so ergibt sich, dafl
ein von einem Proton verlagertes Atom der ”123”-Struktur im Mittel 2 A von sei-
nem urspringlichen Platz weg verlagert wird. Nach einem Stofl mit einem He*-
Ion sind es 13 A und nach einem Stof mit einem Ar+**-Ion 37 A.

4.2  Rutherford-Riickstreuung

Die Rutherford-Riickstreuspektroskopie ist eine gut bekannte und dokumen-
tierte Analysenmethode oberflichennaher Gebiete in Festkorpern. Zahlreiche
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Veréffentlichungen beschreiben ihre Grundlagen und ihre Anwendungen /55,56/.
Daher wird im folgenden nur auf die wichtigsten Grundgleichungen eingegangen.

Massentrennung

Trifft ein Teilchen der Energie E, und der Masse Mj auf ein ruhendes Teilchen
der Masse My, so hat das nach einem elastischen Sto unter einem Streuwinkel @
rickgestreute Teilchen die Energie Ej. Im Laborsystem gilt:

E =KE_ (52)

wobei;

172

{ (Mg_Mfsin@> +M cos® ]2

K =
M +M,

der kinematische Faktor genannt wird.

Bei bekannter Projektilenergie E, und -masse M und festem Streuwinkel ®
kann der kinematische Faktor zur Massentrennung herangezogen werden. Eine
Energieanalyse der riickgestreuten Teilchen erlaubt daher eine Massenbestim-
mung der in der Probe vorhandenen Atome. Da die Empfindlichkeit der Massen-
trennung dE{/dMs fiir Streuwinkel nahe 180° am besten ist, werden bevorzugt
Winkel nahe 180° verwendet ("Riickstreuung”).

Tiefenskalierung

Dringt ein Teilchen mit einer Energie von 2 MeV in das Target ein, so verliert
es wie in Kap. 4.1.1 beschrieben vorrangig durch Wechselwirkung mit den Elek-
tronen des Targets Energie. Der spezifische Energieverlust pro Einheitstiefe
dE/dx héngt von der verwendeten Ionensorte, der Zusammensetzung und der
Dichte des Targetmaterials und der Ionenenergie ab. Bei den in dieser Arbeit
verwendeten diinnen Schichten kann die Oberflichenniherung verwendet wer-
den. Die Energiedifferenz AE zwischen Teilchen, die an der Oberfliche gestreut
wurden, und Teilchen, die in der Tiefe x gestreut wurden, ist somit:

AE =[S) x (63)

Den Proportionalitatsfaktor [S] nennt man Riickstreuenergieverlustparameter:

1 dE

+ —

g cosd dx
(4]

dE
K—

S]=
[S1 T

(54)

KE
0
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Der Faktor [S] fir die Streuung eines Ions an einem Atom der Sorte A in einem
zweikomponentigen Target Ay By, ist durch

A B A B 1 A B
[S]Am ﬂ:N' (KA e m n F o— g m n ) (55)

gegeben. Dabei ist der Abbremsquerschnitt e:
1 dE

g= —-

N dx

wobei N die atomare Dichte ist. In einem Target der Zusammensetzung AynBy
wird € nach der Braggschen Regel berechnet. Der Energieverlust in einem mehr-
komponentigen Target ist gleich der Summe der Energieverluste der einzelnen
Komponenten gewichtet mit den Konzentrationen:

A B
E™ "E)=m AW)+n EE) (56)

mit: eA, eB; Abbremsquerschnitte der einzelnen Komponenten.

Die Werte der Abbremsquerschnitte werden durch halbempirische Polynom-
fits approximiert. Diese liegen tabelliert vor /57/.

Atomare Zusammensetzung

Die Wahrscheinlichkeit, daB ein riickgestreutes Ion auf den Detektor trifft, ist
durch den Streuquerschnitt o gegeben:

=2l (57)

wobei § der Raumwinkel ist, den der Detektor erfafit. Die Wechselwirkung zwi-
schen Ion und Targetatom kann im betrachteten Energiebereich durch das Cou-
lomb-Potential beschrieben werden. Fir den differentiellen Streuquerschnitt im
Laborsystem gilt die Rutherfordsche Streuformel:

M1 o2 2
Hl—(——sin@)) +oos®}
4 M

2

(58)

7 2
do -<Z1£2e )2

aQ 4E sine Ml 12
. 2
[1 —{— 5in O)
M

2

mit © Z;:  Ordnungszahl des einfallenden Ions
Zg:  Ordnungszahl des streuenden Atoms
e: Elementarladung
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E:  Energie des Ions unmittelbar vor dem Stof3.

Die Groflenordnung des differentiellen Wirkungsquerschnitts wird hauptséch-
lich durch den ersten Faktor (Z;Zoe2/4E)2 bestimmt. Dies bedeutet, dafl die
Nachweisempfindlichkeit quadratisch mit der Ordnungszahl der nachzuweisen-
den Atomsorte ansteigt. In dem in dieser Arbeit behandelten System der HTSL
heiflt dies, daff der Sauerstoffgehalt der Filme mit der Riickstreuanalyse nur sehr
ungenau bestimmt werden konnte. Eine genauere Aussage iiber den Sauerstoff-
gehalt kann jedoch durch Kernresonanzen /55,58/ erzielt werden, die wie Kern-
reaktionen bei der herkommlichen Riickstreuanalyse vermieden werden.

Die Rickstreuausbeute H ist dann in guter Ndherung gegeben durch:
H=00 2 N (59)
e

mit Q: auf das Target geflossene Ladung
t: Tiefe, aus der riickgestreut wird.

Die Zusammensetzung kann aus den Rickstreuausbeuten H A p der beiden Ele-
mente bestimmt werden. Es gilt:
A B
H oA(EO) [S]Bm "

A , I (60)
H, o4E)

n

A B
[S]Anl n

wobei die beiden Wirkungsquerschnitte und die beiden Riickstreuenergieverlust-
parameter entsprechend der Oberflichenniherung fiir E =E, (Einfallsenergie) be-
rechnet werden. Zur Berechnung der Zusammensetzung eines Targets wurde ein
Computerprogramm entwickelt, das die Bremsquerschnitte, die ja von der Zusam-
mensetzung abhéngen, und die Zusammensetzung selbst iterativ berechnet.

In Abb. 19 ist als Beispiel das Riickstreuspektrum einer YBaCuO-Schicht auf
einem SrTiO3-Substrat gezeigt.
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Energie [MeV]}
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Abb.19:  Riickstreuspektren einer YBaCuO-Schicht auf einem SrTiO3-Substrat

Channeling

Bei der bisherigen Behandlung der Riickstreuanalyse wurde vorausgesetzt,
daB die Targetatome regellos angeordnet sind. Diese Bedingung ist jedoch nur er-
filllt, wenn das Target aniorph ist oder aus vielen kleinen willkiirlich angeord-
neten Kristalliten besteht. Fiir einkristalline Targets kann der Gitterfiihrungs-
bzw. Channelingeffekt auftreten. Dies ist der Fall, wenn eine Richtung hoher
kristallographischer Symmetrie parallel zum einfallenden Strahl liegt. Die einfal-
lenden Ionen werden durch eine Reihe korrelierter StoBe mit kleinen Ablenkwin-
keln in einem ”"Kanal” gefiihrt, wenn ihr Einfallswinkel gegen die Atomreihen,
die den "Kanal” bilden, klein ist. Dieser Effekt vergrofiert die Reichweite der
Ionen deutlich. Die Rickstreuausbeute nimmt drastisch ab und erreicht typische
Werte um 2% der Ausbeute eines gleichartig zusammengesetzten Targets mit
regelloser Atomanordnung /59/.
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5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
5.1 Herstellung der Filme

Im Laufe dieser Arbeit wurden einkristalline Schichten mit verschiedenen
Wachstumsrichtungen ([100], [001] und [110]) auf SrTiOg-Substraten verwendet,
deren Herstellungsbedingungen kurz erklirt werden. Diese Wachstumsrich-
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Abb. 20 :  Wachstumsrichtungen von SEBaCuO-Filmen auf einem SrTiO3-Substrat

tungen sind in Abb. 20 dargestellt. Als besonders wichtige Parameter fiir ein
einkristallines Wachstum einer Schicht erwiesen sich das Substrat und dessen
Anschnittsrichtung (Gitteranpassung) und die Substrattemperatur.Fir a- und c-
Achsen gewachsene Filme wurden (100)-geschnittene Substrate, fiir (110)-ge-
wachsene Filme wurden (110)-geschnittene Substrate verwendet. In dieser Arbeit
wurden nur einkristalline Filme verwendet, deren Anteile anderer Wachs-
tumsrichtungen (z.B. a-Achsenanteil in einem c-Achsen gewachsenen Film) unter
1% lag. Dieser Anteil wurde nach dem in /30/ beschriebenen Verfahren bestimmt.
Séamtliche Filme wurden von verschiedenen Experimentatoren durch
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Kathodenzerstaubung im invertierten zylindrischen Magnetron (siehe Kap. 3.1)
hergestellt.

Beim c-Achsen-Wachstum weist die [001]-Richtung des Films senkrecht von
der Substratoberfliche. Die [100]-Richtung der orthorhombischen Einheitszelle
der SEBaCuO-Struktur fallt mit der [100]- oder mit der [010]-Richtung des
Substrats zusammen /30/. Da dies fiir jede Einheitszelle verschieden sein kann,
kann es zu einer vielfachen Verzwillingung der Filme kommen /80/. Rein c-
Achsen-orientierte Filme kénnen in einem Temperaturintervall von 800-900°C
hergestellt werden /20,30,60/.

Beim a-Achsen-Wachstum weist die [100]-Richtung des Films senkrecht von
der Substratoberfliche. Auch hier gibt es, da die Gitterparameter b und ¢/3 der
orthorhombischen Struktur fast gleich grof sind (siehe Kap. 2) zwei Moglich-
keiten, die Einheitszelle auf einem (100)-geschnittenen Substrat zu orientieren.
Somit tritt auch bei diesen Filmen vielfache Verzwillingung auf /61/. Reines a-
Achsen-Wachstum kann bei einer Depositionstemperatur von 620-700°C erreicht
werden /20,30,60/. Die supraleitenden Eigenschaften dieser Schichten konnen
durch eine sog. "template procedure” verbessert werden /62/. Hierbei wird das
Filmwachstum bei der fiir optimales a-Achsen-Wachstum geeigneten Temperatur
begonnen und bei der fiir optimales c-Achsen-Wachstum fortgesetzt. Die in dieser
Arbeit verwendeten a-Achsen-Filme wurden nach der "template procedure”
hergestellt.

Bei Filmen mit (110)-Wachstum bilden die a- und die b-Achse jeweils einen
Winkel von ca. 45° zur Substratoberfliche. Da die Gitterparameter a und b der
orthorhombischen Struktur nahezu gleich groff sind, gibt es auch hier eine
vielfache Verzwillingung der Filme /30/. Ein weiteres Problem ist, dal die
Gitterparameter b und ¢/3 annihernd gleich groB sind. Somit kénnen neben der
(110)-Wachstumsrichtung auch die Wachstumsrichtungen (103) und (013) auf-
treten. Filme dieser Wachstumsrichtungen kénnen in einem Temperaturbereich
von 750°C bis 800°C hergestellt werden.

Abb. 21 zeigt exemplarisch Rontgenspektren eines c-Achsen gewachsenen
GdBaCuO-Films, die die gute Wachstumsqualitat der in dieser Arbeit verwen-
deten Filme belegen. Das obere Diagramm wurde in Bragg-Brentano-
Beugungsgeometrie, bei der nur Netzebenen tangential zum Fokussierkreis zur
Streuung beitragen, aufgenommen und zeigt starke (00£)-Reflexe sowie schwache
(h00)-Reflexe und kleine Fremdphasenanteile. Das mittlere Bild zeigt eine
Rockingkurve iiber den (005)-Reflex mit einer Halbwertsbreite von 0.32°, Das
untere Diagramm wurde in Seemann-Bohlin-Geometrie aufgenommen, bei der
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Korner, die vom einkristallinen Wachstum abweichen, zur Streuung beitragen.
Es belegt, dafi der Film nahezu keine Fremdphasenanteile enthilt.

5.2 Bestrahlungsexperimente mit kleinen Fluenzen

Wihrend dieser Arbeit wurden sowohl die durch Bestrahlung induzierten
Anderungen der Transporteigenschaften als auch die der Struktur untersucht.
Letztere helfen bei einem Verstindnis der beobachteten Transporteigenschaften
wesentlich. Zum besseren Verstindnis der ioneninduzierten strukturellen Ande-
rungen erwies es sich als hilfreich, Schichten mit verschiedenen Wachstums-
richtungen ([100], [001] und [110]) zu untersuchen. Weiterhin wurden Temper-
experimente an bestrahlten Filmen durchgefiihrt. Nach der Entdeckung der
HTSL an polykristallinen Proben durchgefiihrte Bestrahlungsexperimente /z.B.
5,63/ zeigten bereits, dafl die Probenqualitdt einen groflen EinfluB auf die
Ergebnisse hat. Jedoch auch die wiahrend dieser Arbeit an einkristallinen
Schichten durchgefithrten Experimente zeigen eine Abhéngigkeit der Ergebnisse
von der Ausgangsqualitit. Im folgenden werden die Ergebnisse nach den
erwahnten drei Punkten und nach Ionensorten geordnet vorgestellt.

5.2.1 Anderungen der Transporteigenschaften

Eine typische Reihe von Widerstandsverlaufen R(T) eines unter 0° zur Wachs-
tumsnormalen mit Protonen bestrahlten c-Achsen gewachsenen YBaCuO-Films
zeigt Abb, 22. Es ist der jeweilige Verlauf mit zunehmender Fluenz aufgetragen.
Unbestrahlt zeigt der Film ein lineares Verhalten des Widerstands bis zum
Einsetzen der Supraleitung. Mit zunehmender Fluenz zeigen die Verliufe
weiterhin dieses Verhalten, sie werden jedoch zu héheren Widerstandswerten hin
verschoben. Ab einer Fluenz von 6 x 10'® p/cm? zeigen die Kurven sowohl einen
linearen als auch bei tieferen Temperaturen einen thermisch aktivierten Anteil.
Es ergibt sich ein Widerstandsminimum bei einer Temperatur von etwa 100 K.
Dieser Effekt wurde auch an mit Neutronen bestrahlten YBaCuO-Bulk Proben
beobachtet /28/. Mit weiter zunehmender Fluenz tritt ein Metall-Halbleiter-
Ubergang auf /64/. Die Ubergangstemperatur zur Supraleitung nimmt mit
zunehmender Fluenz ab, die Ubergangsbreite vergroBert sich.

Der auftretende Metall-Halbleiter-Ubergang ist in Abb. 23 fiir einen weiteren
mit Protonen bestrahlten c-Achsen gewachsenen YBaCuO-Film gezeigt. Wie
durch Roéntgendiffraktometrie in Seemann-Bohlin-Geometrie festgestellt wurde,
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Abb. 22:  Widerstandsverldufe eines unter 0° zur Wachstumsnormalen mit Protonen bestrahl-
ten c-Achsen gewachsenen YBaCuO-Films mit folgenden Fluenzen: 1: unbestrahlt;
2-15: 0,5x, 1x, 1,3x, 2x, 2,3x, 2.8x, 3.5x, 4x, 4.5x, bx, 6x, 6.5x, Tx, 7.3x1016 p/ecm?2, aus
164/
enthielt diese Probe mehr polykristalline Anteile als die in Abb, 22 dargestellt. Da
bekannt ist, daB diese Anteile unter Ionenbeschuf3 schneller als einkristallin
gewachsene degradieren /65,66/, kommt es zu einer Reihenschaltung von schwach
und stark geschidigten Bereichen. Dies fithrt zu einer im Vergleich zu vollig
einkristallinen Proben vergroBerten Ubergangsbreite und schnelleren T,
Absenkung. Die Degradation geht hierbei von den Korngrenzen aus /65,66/.
Auffallend ist, dal das Verschwinden einer metallischen Leitfihigkeit mit dem
Verschwinden der Supraleitung verbunden ist.

Neben c-Achsen gewachsenen Filmen wurden auch a-Achsen-Filme vor und
nach Bestrahlung hinsichtlich ihrer Transporteigenschaften charakterisiert. Un-
bestrahlt zeigten sie ebenfalls einen linearen Widerstandsverlauf R(T) bis zum
Einsatzpunkt der Supraleitung. Nach Protonenbestrahlung ergaben sich qualita-
tiv dieselben Kurvenverldufe wie in Abb. 22 und 23. Jedoch degradieren ihre
Transporteigenschaften unter Bestrahlung schneller als die c-Achsen gewach-
sener Proben.

Einen Uberblick iiber den Einflu der Wachstumsrichtung der Schichten als
auch uber den Einschuflwinkel der Ionen auf die Degradation der supraleitenden
Eigenschaften gibt Abb. 24, Der im folgenden dargestellte Zusammenhang ist
prinzipiell fiir alle mit Protonen bestrahlten SEBaCuO-Filme derselbe.In diesem
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Abb. 23:  Widerstandsverldufe eines mit Protonen bestrahlten c-Achsen gewachsenen YBaCuO-
Films mit folgenden Fluenzen: 1-5: 6x, Tx, 7.5x%, 8x, 8.56x1016 p/cm?2

Schaubild ist fiir die in Abb. 22 beschriebene c-Achsen gewachsene unter 0° zur
Schichtnormalen bestrahlte Probe die Ubergangstemperatur T.™¢ und die
Ubergangsbreite AT, dargestellt. Auffallend ist fiir sehr kleine Fluenzen bis etwa
4 x10'¢ p/cm?, daB AT annihernd konstant bleibt, T¢™4 sich jedoch schon deutlich
erniedrigt. Dies sind Anzeichen fiir eine homogen gewachsene Schicht, aber auch
fiir eine homogene Schidigung durch die Protonen.

Weiterhin sind in Abb. 24 Bestrahlungsexperimente an einer a-Achsen ge-
wachsenen Probe eingetragen. Diese Probe wurde unbestrahlt geteilt. Beide Teile
waren von Wachstum und Schichtqualitéit, die durch Réntgendiffraktometrie kon-
trolliert wurden, gleichwertig. Fiir den unter 0° zur Wachstumsnormalen be-
strahlten Teil sinkt die Ubergangstemperatur im Vergleich zur c-Achsen
gewachsenen Probe schneller ab. Wie spiter gezeigt wird, degradieren die supra-
leitenden Eigenschaften fiir Proben, deren Gitterparameter vom Wert einer voll-
stdndig Sauerstoff-beladenen Probe /15/ abweichen, d.h. deren Sauerstoff-Unter-
gitter gestort ist, schneller. Dieser Effekt spielt bei den hier betrachteten Filmen
keine Rolle, da beide Filme die Gitterparameter der vollstindig Sauerstoff-
beladenen Phase /15/ zeigten.Ein méglicher Grund der schnelleren Degradation
dirfte in der im Vergleich zu c-Achsen gewachsenen Filmen noch nicht so guten
Wachstumsqualitit der in dieser Arbeit verwendeten a-Achsen Filme liegen.
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So waren auch kurz nach der Entdeckung der Hochtemperatursupraleiter /3/
am INFP hergestellte ¢c-Achsen gewachsene SEBaCuO-Schichten, deren Schicht-
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Abb.24:  Ubergangstemperatur T, und Ubergangsbreite AT,
(Fehlerbalken) zur Supraleitung fiir Protonen-bestrahl-
te Filme:

[ c¢-Achsen gewachsener YBaCuO-Film, bestrahlt
unter 0° zur Wachstumsnormalen

B: a-Achsen gewachsener EuBaCuO-Film, bestrahlt
unter 0° zur Wachstumsnormalen

0: a-Achsen gewachsener EuBaCuO-Film, bestrahlt
unter 15° zur Wachstumsnormalen

qualitét noch nicht der in dieser Arbeit verwendeten entsprach (z.B. enthielten sie
polykristalline Anteile), wesentlich empfindlicher auf Bestrahlung als die in
dieser Arbeit verwendeten einkristallinen Schichten /65,66/.

Ein weiterer Grund fir eine schnellere Degradation der supraleitenden Eigen-
schaften von a-Achsen-Filmen diirfte in der Anisotropie der Transporteigen-
schaften /13/, die durch die im ,,123”-System vorhandenen CuO-Ebenen und CuO-
Ketten verursacht wird, liegen. Sowohl die in dieser Arbeit verwendeten c-Ach-
sen-Filme als auch die a-Achsen-Filme waren verzwillingt /61/. Fir verzwillingte
c-Achsen-Filme grenzen immer noch die CuO-Ebenen zweier benachbarter Ein-
heitszellen aneinander, fiir verzwillingte a-Achsen-Filme ist dies nicht mehr der
Fall (s. Kap. 5.1). Wie in Kap. 5.2.2 beschrieben, wird die CuO-Kettenstruktur
durch Ionenbeschufl beeinflufit. Durch die Bestrahlung wird das Sauerstoffatom
O(4) von seinem urspriinglichen Platz in den Ketten in b-Richtung verlagert, es
diffundiert jedoch nicht aus der Probe, sondern wird auf einem anderen Gitter-
platz in die Struktur eingebaut /67/. Ein bevorzugter Platz ist der O(5)-Platz (siehe
Kap. 2), so daf es dann auch zu CuO-Ketten in a-Richtung kommt. Es konnte
theoretisch gezeigt werden, dafl eine solche Strukturinderung den Ladungs-
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transfer von den CuO-Ketten zu den CuO-Ebenen derart beeinflufit, dafl die
Ladungstrdgerkonzentration in den Ebenen deutlich abnimmt /68/. Hierdurch
wird auch die Ubergangstemperatur zur Supraleitung erniedrigt. Inwiefern die
Verzwillingung hierbei eine weitere Rolle spielt, kann experimentell erst geklart
werden, wenn es gelingt, zwillingsfreie ¢- und a-Achsen-Filme herzustellen. Es
wére auch denkbar, daBl die ioneninduzierte Umverteilung der Sauerstoffatome
die Anisotropie der Transporteigenschaften teilweise aufhebt und der beobachtete
Effekt rein in der Wachstumsgiite der verwendeten Filme begriindet liegt.

Der zweite Teil der bisher diskutierten a-Achsen gewachsenen Probe wurde
unter einem Winkel von 15° zur Schichtnormalen bestrahlt. Die Ergebnisse der
Bestrahlungen sind ebenfalls in Abb. 24 eingetragen. Es zeigt sich im Vergleich
zum ersten Teil der Probe eine etwa 2-fach starkere Absenkung von T¢™¢ und eine
weitere Vergroflerung von AT,. Der Einfluf} eines gerichteten bzw. ungerichteten
Einschusses der Ionen wird in Kap. 5.2.2 im Rahmen der beobachteten
strukturellen Anderungen diskutiert.

Das Verschwinden des Einsetzens der Supraleitung lag fiur alle im Laufe
dieser Arbeit mit Protonen unter 0° bestrahlten c-Achsen gewachsenen
SEBaCuO-Filmen bei Fluenzen zwischen 7,3 x 10!¢ p/em? und 8 x 106 p/cm? und
fur Bestrahlungsexperimente unter 15° bei Fluenzen zwischen 4,5 x 10!¢ p/cm?
und 5 x 10!'¢ p/cm?, Diese Schwellenfluenz wird durch den spéter diskutierten
Zusammenhang der T.-Degradation und dem Sauerstoffgehalt der Proben
beeinflufit.

Wie schon erwéahnt, beeinflulit die EinschuBlrichtung der Ionen beziiglich der
Wachstumsrichtung (ausgerichtet bzw. nicht ausgerichtet) die Degradation der
supraleitenden Eigenschaften. Weitere Ursachen einer unterschiedlichen Degra-
dation sind die Kongrenzen, die unter Beschuf} schneller als das Korninnere de-
gradieren /65, 66/. Um Aufschlul zu bekommen, welche weiteren Eigenschaften
der Schichten EinfluBl auf die Degradation haben, wurden verschiedene ¢-Achsen
gewachsene SEBaCuO-Filme unter 15° zur Wachstumsrichtung mit einer Fluenz
von 8 x 10'% p/cm? bestrahlt. Diese Filme unterschieden sich im seltenen Erdatom,
im Gitterparameter ¢ und in der Halbwertsbreite der Rockingkurven, die ein Maf}
fir die Verteilung der Netzebenen um die Wachstumsrichtung ist. Es stellte sich
heraus, dafl nur die Abweichung des Gitterparameters ¢ im unbestrahlten
Zustand vom Literaturwert einer vollstindig Sauerstoff-beladenen Probe /15/ ein
Parameter war, der Einflul auf eine verschiedenartige Degradation hatte. Den
Zusammenhang zeigt Abb. 25. In dieser Abbildung ist die Absenkung der
Ubergangstemperatur T,™¢ nach der Bestrahlung gegen die Abweichung des
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Gitterparameters ¢ im unbestrahlten Zustand vom Literaturwert einer vollstén-
dig Sauerstoff-beladenen Probe nach /15/ aufgetragen. Alle Filme zeigten trotz der
unterschiedlichen Gitterparameter unbestrahlt ein T ™4 oberhalb 90 K. Die
Gitterparameter ¢ wurden réntgenographisch in Bragg-Brentano-Geometrie
bestimmt. Die Abweichung der Gitterparameter ist ein Maf} fir ein Sauer-
stoffdefizit 8§ oder einen Sauerstoff-Fehleinbau im Kristallgitter. Wie in Kap. 2
beschrieben, vergrofert sich der Gitterparameter ¢ mit zunehmendem Defizit 8,
wobei sich anndhernd ein linearer Zusammenhang ergibt /15,75/. Mit der wah-
rend dieser Arbeit zur Bestimmung der Zusammensetzung der Filme verwen-
deten Rutherford-Rickstreuanalyse ist es nicht moglich, den Sauerstoffgehalt der
Proben exakt zu bestimmen. So kann keine Aussage getroffen werden, ob die hier
betrachteten Proben ein Sauerstoffdefizit aufweisen oder aber vollstindig mit
Sauerstoff beladen sind und dieser auf Zwischengitterplitze verteilt ist und so zu
einer Gitteraufweitung fihrt. Es ergibt sich in Abb. 25 ein nahezu linearer
Zusammenhang der T¢-Absenkung und der Abweichung der Gitterparameter vom
Literaturwert. Die Wahl des seltenen Erdatoms und die Halbwertsbreite der
Rockingkurven spielt demnach fiir die Geschwindigkeit der Degradation keine
Rolle. Die verbleibende Streuung kann durch die erwédhnten Korngrenzeneffekte
erklart werden.

Abb. 25:  Absenkung der Ubergangstem-
peratur T,™ nach Bestrahlung
mit einer Fluenz von 8x1015
p/em2 gegen die Abweichung
des Gitterparameters im unbe-
strahlten Zustand ¢ .~ vom
Wert einer vollstindig Sauer-
stoff-beladenen Probe ¢ /15/
fiir c-Achsen gewachsene Fil-
me:

. EuBaCuO-Filme,
A: YBaCuO-Filme,
0. GdBaCuO-Film
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Ein Zusammenhang zwischen der Degradation der Transporteigenschaften
und dem Sauerstoffgehalt § wurde in /70/ fiir 3.5 GeV Xe-Ionenbestrahlungen an
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gesinterten Sauerstoff-defizitaren YBagsCugO7.s-Proben festgestellt. Auch hier
ergab sich ein stirkerer Abfall von T.™9 hei sauerstoffarmen Proben. Es zeigt
somit, dafl das Sauerstoff-Untergitter der "123”-Struktur einen groflen Einflufl
auf die durch Bestrahlung induzierte Schiadigung hat.

Um den EinfluB verschiedener Ionensorten und deren unterschiedlichen
Energieverlustmechanismen auf die Anderungen der Transporteigenschaften
beurteilen zu kénnen, wurden Bestrahlungsexperimente mit Ar**-Ionen
durchgefiihrt. Mit dieser Ionensorte wurde nur unter einem Einfallswinkel von 0°
zur Schichtnormalen bestrahlt. Eine typische Reihe von Widerstandsverldufen
R(T) eines solchen Experiments an einem c-Achsen gewachsenen YBaCuO-Film
zeigt Abb. 26. Wiederum sind die Verlaufe mit zunehmender Fluenz dargestellt.
Im Vergleich zu Protonenbestrahlungen erkennt man fiir kleine Fluenzen wie-
derum nur einen linearen Verlauf des Widerstands R(T). Mit zunehmender Flu-
enz bleibt dieser zunichst rein linear und wird nur zu héheren Widerstands-
werten verschoben, fiir hohere Fluenzen geht er jedoch in einen rein thermisch
aktivierten Verlauf iiber. Die Kurven zeigen bei diesem Metall-Halbleiter-
Ubergang kein Widerstandsminimum. Auch fiir Ar**-Tonenbestrahlungen wird
die Ubergangstemperatur erniedrigt, und die Ubergangsbreite vergroBert sich.
Ab einer Fluenz von 52 x 10?2 Ar/cm? tritt keine Supraleitung mehr auf. Im
Gegensatz zu Bestrahlungen mit Protonen fillt fiir Bestrahlungen mit Ar**-
Ionen das Verschwinden einer metallischen Leitfdhigkeit und der Supraleitung
nicht zusammen.

Im folgenden werden die Ergebnisse von Protonen- und Ar**-Bestrahlungen
verglichen und diskutiert. Abb. 27 zeigt die Ubergangstemperatur T.™¢ und die
Ubergangsbreite AT, auf einer gemeinsamen dpa-Skala (dpa=displacements per
atom) fir die in den Abb. 22 und 26 dargestellten Filme. Man erkennt, daf} fir
Bestrahlungen mit Ar* *-Tonen T.™ wesentlich langsamer abgesenkt wird als fiir
Bestrahlungen mit Protonen. Fiir eine bestimmte T.™9-Absenkung ergibt sich fiir
Art*-Tonenbestrahlung eine wesentlich grofere Ubergangsbreite als fiir
Protonen-Bestrahlung. Dies 14t auf eine nahezu homogene Schidigung fir
Protonenbestrahlungen schliefen, so dafl weiterhin der ganze Film eine konstante
Ubergangstemperatur zeigt, was in einer kleinen Ubergangsbreite resultiert.
Ar**-Ionen dagegen schadigen inhomogener wund lokaler. Da die
Ubergangstemperaturen resistiv bestimmt wurden, gentigt schon ein ungestorter
Strompfad, um die Probe beim Eintritt der Supraleitung kurzzuschlieBen, was in
einem hohen T, resultiert. Da es mit zunehmender Fluenz aber eine
Serienschaltung von verschiedenartigst geschidigten Bereichen gibt, tritt eine
starke Verbreiterung des Ubergangs auf /27/. Die in Kap. 5.2.2 beschriebenen,
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durch Ar**-TonenbeschuB induzierten, strukturellen Anderungen belegen dieses
Bild. Die relative Abnahme der Ubergangstemperatur T, durch Ionenbestrahlung
liegt somit fiir das SEBaCuO-System zwischen der der Chevrelphasen, die
schneller degradieren, und den A15-Materialien /79/.

Sowohl fur Bestrahlungen mit Protonen als auch mit Ar* *-Ionen blieb der
lineare Verlauf des Widerstands R(T) bei Bestrahlungen mit kleinen Fluenzen er-
halten. Dieser lineare Verlauf bis weit unter die Debye-Temperatur, die fir die
»123”-Materialien im unbestrahlten Zustand bei etwa 250 K liegt /71/, ist bis heu-
te nicht verstanden. Aufgrund der einsetzenden Supraleitung, die auch durch ho-
he Magnetfelder nicht unterdriickt werden kann, kann der Verlauf des Wider-
stands zu tiefen Temperaturen und eine méglicherweise eintretende Sattigung
nicht beobachtet werden. Die Steigung des linearen Verlaufs nahm unter
Bestrahlung um maximal 30% zu. Dieser Effekt wurde auch an mit Neutronen
und mit Ne*-Ionen bestrahlten Proben festgestellt /28,72/. Der ProzeB, der das
- lineare Widerstandsverhalten R(T) verursacht, wird daher anscheinend durch die
Bestrahlung mit niederen Fluenzen nur wenig beeinflufit.

Betrachtet man den spezifischen Widerstand bei 100 K fiir die in Abb. 22 und
26 dargestellten Proben, so ergibt sich fiir beide Ionensorten ein exponentieller
Anstieg mit der Fluenz /64,65/. Eine Sattigung der Werte bei hohen Fluenzen
wurde nie beobachtet. Dieser Effekt wurde auch nach Bestrahlungen mit anderen
Ionensorten gefunden /28,70,73/. Im Gegensatz dazu nahm fiir die klassischen
Supraleiter (z.B. die Al15-Materialien) der Restwiderstand unter Bestrahlung
linear mit der Fluenz zu und séttigte bei hoheren Fluenzen /74/. Bei diesen Mate-
rialien erzeugte jedes einfallende Ion einen Defekt, so daB der spezifische Wider-
stand linear mit der Defektdichte zunahm und beim Erreichen einer kritischen
Defektdichte sittigte. Abb. 28 zeigt den Logarithmus des spezifischen
Widerstands bei 100 K der beiden Filme auf einer gemeinsamen dpa-Skala.

Die Steigung der in Abb. 28 eingezeichneten Geraden stellt fiir alle wahrend
dieser Arbeit mit Protonen und Ar* *-Ionen bestrahlten Proben einen Minimal-
wert dar und 148t Rickschliisse auf die Wachstumsqualitat der Filme zu. Filme,
die deutliche polykristalline Anteile enthielten oder ein Sauerstoffdefizit
aufwiesen, zeigten eine stirkere Zunahme des spezifischen Widerstands. Dies ist
in Ubereinstimmung mit 3.5 GeV Xe-Ionenbestrahlungen an Sauerstoff-
defizitaren YBaCuO-Bulk-Proben /70/ und mit 200 keV He-Ionenbestrahlungen
an YBaCuO-Filmen, die polykristalline Anteile aufwiesen /73/. Bei diesen
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Abb.26: Widerstandsverlaufe eines mit Ar'*'-lonen bestrahlten c-Achsen gewachsenen
YBaCuO-Films mit folgenden Fluenzen: 1: unbestrahlt, 2-16: 3x, 7x, 11x, 14x, 18x,
22x, 25x, 28x, 32x, 35x, 41x, 46x, 49x, 52x, 55x 1012 Ar/cm2
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Abb.27:  Ubergangstemperatur T,™¢ und Ubergangsbreite AT, (Fehlerbalken) fiir einen mit
Protonen bestrahlten ((J) und einen mit Ar* *-lonen bestrahlten (B) YBaCuO-Film

Experimenten stieg der Widerstand ebenfalls fiir alle Proben exponentiell mit der
Fluenz an, wobei der Anstieg umso schneller ging, je hoher das Sauerstoffdefizit
bzw. die polykristallinen Anteile waren.

Eine Erklarungsméglichkeit fiir die beobachtete exponentielle Widerstandszu-
nahme ist ein von Gibbons /75/ fiir Bestrahlungsexperimente an Halbleitern vor-
geschlagenes Modell: Jedes Ion erzeugt im Targetmaterial einen zylindrischen
Defekt mit einem Radius Re), der durch das ganze Material geht. Die Wider-
standszunahme mit der Fluenz ergibt sich damit zu:

p(@) =p exp @R’ @) (61)

mit: py: Widerstand im unbestrahlten Zustand
@: Fluenz

Wendet man diesen Ausdruck auf die Bestrahlungsexperimente an den "123”-
Materialien an, so ergibt sich fiir Protonenbestrahlungen ein Radius Rej von 0.2
A und fur Bestrahlungen mit Ar**-Ionen ein Wert von 20 A. Der fir
Protonenbestrahlungen erhaltene Wert des Radius Re] liegt unterhalb des Ab-
standes der Atome in Festkérpern und scheint daher physikalisch nicht sinnvoll
zu sein. Der in Kap. 5.3.1 dargestellte Amorphisierungsprozel fir Protonenbe-
strahlungen wird ebenfalls zeigen, dafl die geschiddigten Bereiche keine zylindri-
schen Gebiete sind, die durch das ,123”-Material gehen. Dagegen beschreibt der
fir Bestrahlungen mit Ar**+-Ionen berechnete Clusterradius R die Struktur der
geschadigten Bereiche relativ gut, wie ein Vergleich mit dem in Kap. 5.3.3
dargestellten AmorphisierungsprozeB bei Ar* *-Bestrahlungen zeigt.
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Abb. 28:  Logarithmus des spezifischen Widerstands bei 100 K gegen dpa fiir einen mit Protonen
bestrahlten () und einen mit Ar**-Ionen bestrahlten ((7]) YBaCuO-Film

Mit zunehmender Fluenz trat fiir beide Ionensorten ein Metall-Halbleiter-
Ubergang auf. Goshchitskii et al./28, 74/ schlugen unabhingig von der Ionensorte
zur Erklarung der nach Bestrahlung von ,,123”-Proben gemessenen Widerstands-
kurven p(T) bis zum Eintritt der Supraleitung empirisch folgende Formel vor:

(T,0) =f(T) (=2,
H] = T ex
P P by T (62)
mit: T: Temperatur
@: Fluenz
A: Aktivierungsenergie

kg: Boltzmann-Konstante
a: Konstante

Die Funktion f(T) beschreibt den im unbestrahlten Zustand vorhandenen line-
aren Verlauf. Der beobachtete exponentielle Anstieg des Widerstands mit zuneh-
mender Fluenz ist in Gleichung (62) bereits enthalten. Die von Goshchitskii /28,
74/ gemessenen Widerstandsverldufe R(T) an mit Neutronen bestrahlten Proben
konnten fiir kleine Fluenzen durch ein rein lineares Verhalten erklirt werden.
Mit zunehmender Fluenz konnten die gesamten Widerstandsverldufe R(T) von 4
K bis 300 K durch eine konstante Funktion f und a=1/4 beschrieben werden. Die
Aktivierungsenergie A nahm hierbei mit zunehmender Fluenz zu.

Die nach Bestrahlung mit Protonen gemessenen Widerstandsverlaufe R(T)
lassen sich auch nach Gleichung (62) beschreiben, wobei drei Fluenzbereiche zu
unterscheiden sind. Unbestrahlt und bei kleinen Fluenzen tritt ein rein linearer
Verlauf ein, die Aktivierungsenergie ist Null. Mit zunehmender Fluenz tritt eine
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thermisch aktivierte Leitfahigkeit auf. Letztere kann durch eine mit
zunehmender Fluenz zunehmende Aktivierungsenergie (bis auf Wert von 9 meV)
und eine Konstante a von eins beschrieben werden. Eine Energie von 9 meV
entspricht einer Temperatur von 100 K, so daB oberhalb dieser Temperatur der
exponentielle Anteile in Gleichung (62) zu vernachlissigen sein sollte. Bei einer
Temperatur von 100 K trat in den Widerstandskurven R(T) ein Minimum auf,
oberhalb dieser Temperatur wurde ein rein linearer Verlauf beobachtet. Die
berechneten Werte scheinen daher physikalisch sinnvoll zu sein. Bei noch hohe-
ren Fluenzen wurde eine rein thermisch aktivierte Leitfahigkeit beobachtet.
Diese kann ebenfalls nach Gleichung (62) beschrieben werden, wobei sich die
Konstante a mit abnehmender Temperatur von eins zu 1/4 verdndert.

Fur Ar**-Bestrahlungen lassen sich die beobachteten Widerstandsverladufe
R(T) wie die von Goshchitskii /28, 74/ nach Bestrahlung mit Neutronen gemes-
senen Kurven beschreiben. Unbestrahlt und bei kleinen Fluenzen tritt ein rein
linearer Verlauf auf. Mit zunehmender Fluenz wird aus der Funktion f (T) eine
Konstante und a nimmt einen Wert von 1/4 an. Gleichung (62) beschreibt dann die
Widerstandskurven R(T) tber den gesamten Temperaturbereich zwischen 4 K
und 300 K. Abb. 29 verdeutlicht dies fiir die in Abb. 26 dargestellte Probe. In
dieser Abbildung ist der Logarithmus des spezifischen Widerstands gegen T-'/4 mit
zunehmender Fluenz aufgetragen. Es ergeben sich bis zum Einsetzen der
Supraleitung entsprechend Gleichung (62) lineare Verliufe, wobei die Steigung,
d.h. die Aktivierungsenergie A, zunimmt, Das Modell einer Serienschaltung von
stark und leicht geschidigten Gebieten, das zur Erklarung der grofen Uber-
gangsbreiten nach Ar**-Bestrahlungen angefiihrt wurde, scheint hier nicht zu
gelten. Moglicherweise gibt es aber in den Filmen auch Gebiete, deren struktu-
relle Anderungen und somit auch deren Widerstandsverlaufe denen mit Protonen
bestrahlten Proben dhneln. Ihre Temperaturabhingigkeit fallt moglicherweise
durch die stirker geschidigten Gebiete und deren dominantem resistivem Ver-
halten nicht auf. Fiir Bestrahlungen mit Ne*-Ionen wurde von White et al. /72/
dagegen fiir hohere Fluenzen ein exponentieller Anstieg des Widerstands R(T) mit
T-'2 bis zum Einsetzen der Supraleitung gefunden. Die Aktivierungsenergie A
nahm auch fiir diese Bestrahlungen mit zunehmender Fluenz zu.

Alle berechneten Werte der Aktivierungsenergie A und der Konstanten a
kénnen im Rahmen einer Lokalisierung von Ladungstrigern verstanden werden
/76, 77/. Demnach verschiebt sich die Fermienergie mit zunehmender Fluenz
unter die Mobilitdtskante, was zur Lokalisierung der Ladungstriager fihrt. Far
Bestrahlungen mit Protonen konnten die Widerstandsverlaufe R(T) in einem
mittleren Fluenzbereich durch eine Konstante a von eins und eine zunehmende
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Abb.29:  Logarithmus des spezifischen Widerstandsx gegen T-1/4 fiir einen mit Ar**-Ionen
bestrahlten YBaCuO-Film mit folgenden Fluenzen: 8-16:; 25x, 28x, 32x, 35x, 41x, 46x,
49x, 52x, 55x 1012 Ar/cm?

Aktivierungsenergie A beschrieben werden. Eine derartige Abhingigkeit ergibt
sich fiir zwei Prozesse. Erstens fiir thermische Anregungen der Ladungstriger
von der Fermienergie Ep zur Mobilitidtskante E;, wobei deren Energiedifferenz
(Ec-Ep) mit zunehmender Fluenz zunimmt. Eine zweite Moglichkeit ist ein
thermisch aktiviertes Hopping der Ladungstriger von Zustéinden unterhalb der
Fermienergie zu Zustdnden oberhalb der Fermienergie, wobei dieses Hopping
zwischen néchsten Nachbarpldtzen auftritt. Mit weiter zunehmender Fluenz
verédnderte sich die Konstante a bei niedrigeren Temperaturen von eins zu 1/4, fir
Bestrahlungen mit Ar**.Ionen und mit Neutronen /28, 74/ wurde mit
zunehmender Fluenz ebenfalls eine Konstante von 1/4 beobachtet. Diese Tempe-
raturabhingigkeit entspricht einem 3-dimensionalen "variable range hopping”
von Ladungstrigern. Bei diesem Prozefl werden die Ladungstriger von Zustidnden
unterhalb der Fermienergie zu Zustdnden oberhalb der Fermienergie angeregt,
wobei die Energiedifferenz zwischen beiden minimiert wird, Daher ist es
energetisch giinstiger, "Hoppingprozesse” tiber eine Distanz R, die grofler als der
Abstand néachster Nachbarplitze ist, durchzufiihren. Die fir Bestrahlungen mit
Ne*-Ionen bei héheren Fluenzen beobachtete Konstante a von 1/2 /72/ kann als
"variable range hopping”-ProzeB mit zusatzlicher Coulomb-Wechselwirkung, die
bei den bisher dargestellten Prozessen nicht beriicksichtigt wurde, verstanden
werden,
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Im Rahmen dieser Arbeit konnten die Ursachen des Einsetzens der Supralei-
tung nach einem thermisch aktivierten Verlauf des Widerstands R(T) nicht ge-
klart werden. Moglicherweise ist die durch Bestrahlung verursachte Schadigung
nicht vollstindig homogen. Bei der resistiven Messung kommt es dann zu einer
Serienschaltung von ungeschidigten Gebieten, die weiterhin Supraleitung zeigen
und damit die Probe resistiv kurzschlieBen und von geschidigten Bereichen, die
den Widerstandsverlauf bei héheren Temperaturen prigen. Goshchitskii et al.
/28, 74/ erklarten das von ihnen nach Bestrahlung mit Neutronen beobachtete
Verschwinden der Supraleitung mit einem anderen Modell. Mit zunehmender
Fluenz nimmt die Abklinglinge der lokalisierten Wellenfunktion, die sich aus der
Aktivierungsenergie A unter gewissen Annahmen berechnen 148t, ab. Kommt die
Abklinglinge in die GréBenordnung der Kohirenzldnge der Cooper-Paare von
etwa 15 A in dem ,123”-Material /19/, so ist keine Supraleitung mehr moglich.
Fir die wahrend dieser Arbeit durchgefithrten Bestrahlungsexperimente mit Pro-
tonen und Ar* *-Jonen erreicht die Abklingldnge unter der Annahme eines freien
Elektronenmodells beim Verschwinden der Supraleitung ebenfalls die GrofBen-
ordnung der Kohirenzlinge. Diese Annahme ist jedoch fiir die ,,123”-Materialien
nicht ausreichend erfiillt, wie z.B. Messungen des Hall-Effekts /72, 78/ zeigen. Um
die nach Bestrahlung mit verschiedenen Ionensorten verinderten Transportei-
genschaften erkliaren zu konnen, sind daher ein besseres Verstidndnis der
Eigenschaften im unbestrahlten Zustand und zusitzliche Messungen, auch
anderer physikalischer Eigenschaften, von bestrahlten Proben notwendig. Eine
Erzeugung von Zufallspotentialen, die fiir eine Lokalisierung der Ladungstriger
Voraussetzung ist, kann jedoch durch die durch Ionenbestrahlung erzeugten
strukturellen Anderungen verstanden werden.

5.2.2 Strukturelle Anderungen

Protonenbestrahlungen

Fir einen mit verschiedenen Fluenzen mit Protonen bestrahlten c-Achsen
gewachsenen GdBaCuO-Film zeigt Abb. 30 den in Bragg-Brentano-Geometrie
aufgenommenen (007)-Réntgenreflex. Der (005)- und der (007)-Reflex sind fiir c-
Achsen gewachsene Proben die stirksten Reflexe, die nicht mit Substratreflexen
iberlappen. In Abb. 30 sind mehrere reprisentative Einfliisse der Bestrahlungen
auf die Struktur zu erkennen. Erstens verschiebt sich die Schwerpunktslage des
Reflexes, aus der der Gitterparameter ¢ berechnet wurde, zu kleineren Winkeln,
d.h. der Gitterparameter ¢ nimmt zu. Dieses Ergebnis wird im nichsten Abschnitt
niher betrachtet. Zweitens nimmt die Linienbreite, aus der die Verspannungen
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néher betrachtet. Zweitens nimmt die Linienbreite, aus der die Verspannungen
des Films berechnet wurden, zu. Auf dieses Ergebnis wird in Kap. 5.3.1
eingegangen. Drittens dndert sich die integrale Linienintensitdt mit zunehmen-
der Fluenz. Dieses Verhalten hingt von der Ordnungszahl des Reflexes ab. Auf
diesen Effekt wird in einem spiteren Abschnitt niher eingegangen.
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Abb. 30:  (007)-Reflex eines mit Protonen bestrahlten c-Achsen orientierten GdBaCuO-Films
mit zunehmender Fluenz, aufgenommen in Bragg-Brentano-Beugungsgeometrie

a) Gitterparameter

Viele der verwendeten a- oder c-Achsen gewachsenen Proben enthielten auch
wenige Korner einer anderen Wachstumsrichtung, so dafl in Bragg-Brentano-
Beugungsgeometrie die gleichzeitige Bestimmung der zwei Gitterparameter
moglich war. Die Verliufe mit zunehmender Fluenz zeigt Abb. 31 fiir eine
GdBaCuO-Probe /67,79/. Unbestrahlt zeigt der Film die Gitterparameter einer
vollstdndig Sauerstoff-beladenen (§=0) GdBaCuO-Probe. Beide Gitterparameter
steigen sofort nach der ersten verwendeten Fluenz an und zeigen mit
zunehmender Fluenz einen linearen Anstieg, der ab einer Fluenz von 4x1016
p/em?2 steiler verlduft. Die bei dieser Fluenz erreichten Gitterparameter
entsprechen nach Buchgeister et al. /15/ einem Sauerstoffdefizit § von 0.5, Diese
Gruppe bestimmte an Sauerstoff-defizitiren Bulk-Proben die Gitterparameter
und die Sprungtemperaturen. Der Gitterparameter a zeigt relativ, d.h. bezogen
auf den Ausgangswert im unbestrahlten Zustand, einen geringfiigig grofieren
Anstieg als c¢. Die Werte der Gitterparameter a und c¢ der tetragonalen
Gd1BagCu30g-Phase /15/ werden nach einer Fluenz von 6 x 10!¢ p/cm? erreicht.
Ab einer Fluenz von 7x10'® p/cm? konnte kein Reflex der a-Achsen orientierten
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Koérner mehr beobachtet werden. Mogliche Griinde hierfir werden spater im
Abschnitt "Intensitdtsschwankungen und -d4nderungen” angefihrt.
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Abb. 31:  Anstieg der Gitterparameter a (@) und ¢/3 ((J) eines GdBaCuO-Films, der mit
Protonen bestrahlt wurde.

Exemplarisch fir a-Achsen gewachsene Proben zeigt Abb. 32 fir einen
EuBaCuO-Film die Verliufe der Gitterparameter mit zunehmender Fluenz. Hier
handelt es sich um die in Kap. 5.2.1 erwihnte Probe, die geteilt wurde. Ein Teil
wurde unter 0° und der andere unter 15° zur Wachstumsnormalen bestrahlt. Der
Gitterparameter a der unbestrahlten Teile entspricht dem Wert einer vollstindig
Sauerstoff-beladenen (8§ =0) EuBaCuO-Probe, ¢ dagegen liegt oberhalb des Wertes
aus /15/ von 11.709 A. Dieser erhohte Wert 148t auf ein Sauerstoffdefizit der c-
Achsenanteile schlieBen oder ist durch die grofieren Verkippungen der a-
Achsenanteile zueinander (siche Abb. 40) und die daraus resultierenden
Spannungen bedingt. Auch bei diesen Bestrahlungsexperimenten steigen die
Gitterparameter linear an. Der relative Anstieg der Gitterparameter der unter
15° bestrahlten Probe betrigt etwa das Doppelte des Wertes der unter 0°
bestrahlten Probe. Fiir die Werte von ¢ zeigt sich wiederum eine Anderung im
Anstieg. Der dort erreichte Wert entspricht nach /15/ ebenfalls einem Sauer-
stoffdefizit 8 von 0.5. Bei diesen Experimenten konnen die Gitterparameter a nur
bis zu einer Fluenz von 64 x 10'® p/cm? bestimmt werden, da dann die Intensitat
der (h00)-Reflexe zu schwach wurde. Auch bei der Gitteraufweitung von a-
Achsen-Filmen werden die Gitterparameter der tetragonalen Phase
uberschritten.
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Abb. 32:  Anstieg der Gitterparameter a (ausgefillte Symbole) und ¢/3 (unausgefiillte Symbole)
eines geteilten a-Achsen-orientierten EuBaCuO-Films, der mit Protonen bestrahlt
wurde.

Kreise: Bestrahlung unter 0° zur Wachstumsnormalen
Quadrate: Bestrahlung unter 15° zur Wachstumsnormalen
Der fir die Anstiege der Gitterparameter beobachtete Unterschied der

Degradation um einen Faktor zwei zwischen gerichtetem und ungerichtetem
Einfall der Ionen wurde in Kap. 5.2. 1 auch fiir die unterschiedliche T.-Absenkung
festgestellt. Unterschiede um diesen Faktor ergaben sich auch fir die kritischen
Ausbeuten bei Channelingmessungen an mit He*-Ionen bestrahlten YBaCuO-
Filmen /27/.

Ionen, die unter einem ausgerichteten Einfall zur Filmnormalen ("aligned”)
auf einen einkristallinen Film geschossen werden, zeigen den Channelingeffekt,
d.h.,, sie werden in einem "Kanal”, den die Atomreihen bilden, gefiithrt (vgl. Kap.
4.2). So werden wesentlich héhere Reichweiten im Film erreicht, da die Ionen erst
sehr spidt so weit aus dem "Kanal” ausgelenkt werden, daf} sie gegen die Atome
stoflen. Fir einen EinschufBl unter 15° tritt dieser Effekt nicht auf, und die
auftreffenden Ionen stoflen sofort mit den Atomen des Films. Dies fihrt zu einer
groBeren Schidigung der Kristallstruktur und somit zu einer grofleren
Gitteraufweitung und schnelleren T.-Absenkung.

Den Gitterparametern 148t sich wie in Kap. 2 beschrieben ein Sauerstoffdefizit
8 der Probe zuordnen. Fiir bestrahlte Proben bleibt der Sauerstoffgehalt jedoch
konstant /26-28/. Ordnet man trotzdem den in Abb. 32 gegebenen Werten
Sauerstoffdefizite der Proben zu und betrachtet die in Abb. 24 fiir diese Proben
gezeigten T.-Werte bei den jeweiligen Fluenzen, so ergeben sich die in Abb. 33
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dargestellten Verlaufe. Weiterhin eingezeichnet sind die an verschiedenen
EuBaCuO-Bulkproben gemessenen Werte fiir die Sprungtemperatur T ™4 und das
Sauerstoffdefizit 8, das gravimetrisch bestimmt wurde /15/. Typisch fiir alle
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Abb. 33:  Sprungtemperatur T,™ gegen Sauerstoffdefizit 8 fiir verschiedene EuBaCuOQ-Proben:
®: Sauerstoff-defizitire bulk-Proben, aus /15/
@ Film, bestrahlt unter 0° zur Wachstumsnormalen
1  Film, bestrahlt unter 15° zur Wachstumsnormalen

sauerstoffarmen EuBaCuO-Proben ist das Plateau von T ™ zwischen 8§=0.2 und
0.4, das den in Kap. 2 beschriebenen SEBagCu3Og 5-Uberstrukturen zuzuordnen
ist.

Die Kurven fir die bestrahlten Proben zeigen kein Plateau und einen
dhnlichen Verlauf, da sich die Effekte der unterschiedlichen T.-Absenkung und
der unterschiedlichen Gitteraufweitung unter gerichteter bzw. ungerichteter
Bestrahlung nahezu aufheben. Typisch fiir alle mit Protonen bestrahlten
SEBaCuO-Filme ist das Verschwinden der Supraleitung bei den
Gitterparametern, die einem Sauerstoffdefizit § von etwa 0.5 entsprechen. Diese
Darstellung wie auch die kleinen Ubergangsbreiten zur Supraleitung nach
Protonenbestrahlung zeigen, dafl Protonen die Schichten homogen schidigen und
die dadurch verursachten Anderungen in den Transporteigenschaften und der
Struktur dem Phaseniibergang orthorhombisch-tetragonal bei sauerstoffdefizita-
ren Proben vergleichbar sind.

Bei den bisher dargestellten Experimenten an ¢- und a-Achsen gewachsenen
Proben gelingt es in Bragg-Brentano-Beugungsgeometrie nicht, Aussagen iber
den Gitterparameter b zu treffen. Nach dem in Kap. 3.6.4 beschriebenen
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Verfahren ist dies jedoch an (110)-gewachsenen Filmen moglich. Ergebnisse
solcher Messungen an einer YBaCuO-Schicht zeigt Abb., 34. Man erkennt
wiederum eine lineare Zunahme des Gitterparameters a, der Gitterparameter b
sattigt bei einem Wert von 3.91 A. Die Probe zeigt somit auch nach dem
Uberschreiten des Wertes fiir den Gitterparameter a, bei dem in sauer-
stoffdefizitdiren Proben der Phaseniibergang orthorhombisch-tetragonal
beobachtet wird /15/, eine orthorhombische Struktur. Dieser Effekt wurde auch
bei Bestrahlungsexperimenten an YBaCuO-Einkristallen mit Protonen und
Neutronen beobachtet /28,80/.
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Abb.34:  Anstieg der Gitterparameter a (0) und b (@) fiir einen mit Protonen bestrahlten (110)-
gewachsenen YBaCuO-Film mit zunehmender Fluenz

Um Aufschlisse tber den EinfluBl des Sauerstoff-Untergitters der Proben auf
die Gitteraufweitung unter Bestrahlung zu bekommen, wurden c- und a-Achsen
gewachsene Proben unter 15° zur Wachtumsrichtung mit einer Fluenz von 8x10'5
p/cm2 bestrahlt. Abb. 85 zeigt die Ergebnisse. Auf der Abszisse wurde die
Abweichung der Gitterparameter a und ¢ vom Literaturwert vollstindig
Sauerstoff-beladener Proben /15/ aufgetragen. Diese kann ein Maf fiir den
Sauerstoffgehalt der Filme sein. Es kann jedoch auch sein, daf} die Proben kein
Sauerstoffdefizit haben und der Sauerstoff auf Zwischengitterplitze eingebaut ist
und somit zu einer Gitteraufweitung fithrt. Auf der Ordinate sind die
Abweichungen vom Literaturwert /15/ nach Bestrahlung aufgetragen. Man
erkennt, dafl die Gitterparameter von Proben, die schon im unbestrahlten
Zustand eine Abweichung von der Literaturwerten zeigen, nach Bestrahlung
mehr aufweiten als die, die den Werten einer vollstindig sauerstoffbeladenen
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Probe entsprechen. Die Aufweitung ist um so gréfer, je grofier die Abweichung
von den Literaturwerten im unbestrahlten Zustand ist. Da sowohl a- als auch c-
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Abb. 35:  Abweichungen der Gitterparameter a (nicht ausgefiillte Symbole) und ¢ (ausgefullte
Symbole) nach Bestrahlung mit einer Fluenz von 8x1015 p/em2 von den Litera-
turwerten /15/ in Abhédngigkeit von den Abweichungen von den Literaturwerten im
unbestrahlten Zustand:
0,0: c-Achsen gewachsene EuBaCuO-Filme
Ah:  c-Achsen gewachsene YBaCuO-Filme
Y a-Achsen gewachsener EuBaCuO-Film

Achsen gewachsene Filme untersucht wurden, zeigt sich, daf die Aufweitung der
Minoritatsphase nicht von Verzerrungen an den Korngrenzen sondern nur von
den Werten im unbestrahlten Zustand abhéingt.

b) Entstehung von Uberstrukturen

a-Achsen-Filme bieten die Moglichkeit, durch Réntgendiffraktometrie An-
derungen in der Cu(1)-O(4)-Kettenstruktur sichtbar zu machen, da hier die (h00)-
Ebenen in Bragg-Brentano-Geometrie in Reflexionsstellung gebracht werden
kénnen. Aufgrund der beobachteten Gitteraufweitung in a- und b-Richtung schei-
nen hier Verdnderungen in der Struktur am wahrscheinlichsten. Ausschnitte von
in Bragg-Brentano-Geometrie aufgenommenen Réntgendiagrammen eines
bestrahlten a-Achsen gewachsenen EuBaCuO-Films zeigt Abb. 36. Hier sind
mehrere Effekte, die durch ‘Protonenbestrahlung induziert werden, zu sehen.
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Abb. 36:  Ausschnitte aus Rontgenspektren eines fiir verschiedene Fluenzen mit Protonen
bestrahlten a-Achsen orientierten EuBaCuO-Films
1: unbestrahlt; 2-10: 8x, 16x, 24x, 32x, 40x, 48x, 56x%, 64x, 72x1015 p/cm?2
S... (400)-Substratreflex

Erstens erkennt man ab einer Fluenz von 8 x 10!® p/em? das Herauswachsen
eines zuséitzlichen Reflexes. Da bei dieser Fluenz in den Rontgenbeugungs-
diagrammen weitere Reflexe zum erstenmal auftraten, konnte eine Indizierung
und somit eine Bestimmung des Gitterparameters a dieser Struktur
vorgenommen werden. Der in Abb. 36 dargestellte Reflex ist der (800)-Reflex
dieser Struktur. Zur Bestimmung der Einheitszelle wurden in Zusammenarbeit
mit der ETH Zirich Elektronendiffraktometrie-Bilder von unbestrahlten und be-
strahlten YBaCuO-Filmen aufgenommen /81/. Diese Filme zeigten ein c-Achsen-
Wachstum mit kleinen a-Achsenanteilen, Es wurden zwei Proben halbiert und je-
weils eine Hilfte mit einer Fluenz von 6.7x10!¢ p/cm? bzw. 13.4x10'¢ p/cm? be-
strahlt. Abb. 37 (oben) zeigt ein Bild eines unbestrahlten Teils. Die hellen Punkte
entsprechen den (hk0)-Reflexen der c-Achsenanteile, die schwécheren den (00€)-
Reflexen der a-Achsenanteile. Im unteren Bildteil ist aufgrund der Aufspaltung
der Reflexe die Verzwillingung der Filme und die Orthorhombizitit der
Einheitszelle der "123”-Struktur zu erkennen. Bilder der zwei bestrahlten Halften
zeigten zusitzliche Reflexe. Ein Elektronendiffraktometrie-Bild der mit einer
Fluenz von 6.7x10'% p/cm? bestrahlten Schicht zeigt Abb. 37 (unten).

In Kombination von Réntgen- und Elektronenbeugung war es moglich, diese
zusétzlichen Reflexe zu indizieren. Die in Kap. 2 vorgestellten Uberstrukturen
erfiillen nicht die zur Erklarung der zusétzlichen Reflexe notigen Ausléschungs-
gesetze. Deshalb wird hier eine bisher nicht bekannte Uberstruktur vorgeschla-
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gen, die unter Beachtung von Ausléschungsgesetzen die aufgetretenen Reflexe
reproduziert. Die in Abb. 837 (unten) auftretenden Reflexe konnen als (hkO)-
Reflexe einer SE1BasCu30g 5-Uberstruktur mit einer Einheitszelle von V2 a¢ x
V2 a. x 8 ac (a.~3.8 R) indiziert werden. Einen Blick auf die Basalebene dieser
Struktur zeigt Abb. 38. Im Vergleich zu der urspriinglichen ”123”-Struktur ist
hier jeder zweite O(4)-Platz unbesetzt. Zusétzlich sind mégliche O(5)-Positionen,
die von verlagerten O(4)-Atomen besetzt werden kénnen und die Symmetrien der
Struktur erhalten, eingezeichnet. So entsteht aus einer SEjBagCusOg5-
Uberstruktur wieder eine Struktur, die sieben Sauerstoffatome enthilt. Da die
vorgeschlagene Struktur C-flichenzentriert ist, sind nur Reflexe mit der
Bedingung h+k=2n sichtbar. Dies ist in Ubereinstimmung mit den
Elektronendiffraktometrie-Bildern und den Réntgendiagrammen. Die maximale
Intensitit des (800)-Reflexes dieser Struktur bei der Réntgenbeugung tritt bei
einem Wert des Gitterparameters a auf, der einem Sauerstoffdefizit § von 0.4
entspricht /15/; dies steht in guter Ubereinstimmung mit dem Defizit der
SE1BagCu30g 5-Struktur von §=0.5. Es ist jedoch aus verschiedenen Messungen
bekannt, daBl ionenbestrahlte ,,123”-Proben kein Sauerstoffdefizit zeigen, d.h. der
verlagerte Sauerstoff bleibt in den Proben /26-28/. Die in Abb. 38 dargestellte
Struktur, die kein Sauerstoffdefizit aufweist, erscheint daher zur Erklarung der
aufgetretenen Reflexe angebracht.

Der (800)-Reflex der Uberstruktur in den Rontgendiagrammen liegt nicht auf
dem (400)-Reflex der "123”-Struktur, somit ergeben sich fir die Uberstrukturen
deutlich grofere Gitterparameter a als fiir die Teile des Films, die keine
Uberstruktur ausbilden. Sie reichen von 3.888 A nach einer Fluenz von 8x1015
p/cm? bis zu 4.000 A nach 64x10'5 p/cm?. Die Elektronendiffraktometrie-Bilder
zeigen jedoch das Gegenteil. Betrachtet man z.B. in Abb, 37 (unten) die (hkO0)-
Uberstrukturreflexe an den duBeren Bildréndern, so sieht man, daf} sie nicht im
Mittelpunkt der durch die (hk0)-Reflexe der ”123”-Struktur erzeugten Quadrate,
sondern etwas weiter weg vom (000)-Reflex, d.h, bei kleinerem Gitterparameter
als dem der ”123"-Struktur liegen. Eine mégliche Erklidrung fir diese im
Vergleich zu den ibrigen a-Achsenanteilen verschiedenen Gitteraufweitungen
kénnten gednderte Atompositionen, speziell der Sauerstoffatome sein. Diese
wirden zu gednderten Bindungsldngen und somit zu anderen Gitterparametern
fihren, Weitere Erklarungsméglichkeiten sind Ba- und Cu(2)-Verlagerungen in
a-Richtung, die spater diskutiert werden.

Durch Simulation der Elektronenbeugungsbilder mit Hilfe eines
Computerprogramms konnte weiterhin nachgewiesen werden, daB es keine
periodische Stapelung dieser Uberstruktur und der noch bestehenden ”123”-




Abb. 37:
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Elektronendiffraktometrie-Bilder eines c-Achsen gewachsenen YBaCuO-Films, der
kleine a-Achsenanteile enthielt

oben: unbestrahlt

unten: bestrahlt mit einer Fluenz von 6.7x1016 p/cm?2 .
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Struktur in c-Richtung gibt. Deshalb konnte durch Réntgendiffraktometrie an
bestrahlten c-Achsen-Filmen diese Uberstruktur auch nicht sichtbar gemacht
werden.Dies ist in Ubereinstimmung mit Elektronenbeugungsaufnahmen von
Alario-Franco et al. an der SE1BasCusOg g75-Uberstruktur /16, 17/. Diese Gruppe
beobachtete, daB sich diese Uberstruktur ebenfalls nur in der ab-Ebene ausbildet.

In Abb. 37 (unten) sieht man auflerdem an den Reflexaufspaltungen (Bild-
rénder), daf die Schichten auch nach Bestrahlung mit einer Fluenz von 6.7x10'6
p/cm? noch verzwillingt und orthorhombisch sind. Elektronenbeugungsbilder, der
mit einer Fluenz von 13.4 x 1016 p/cm?2 bestrahlten YBaCuO-Schicht zeigten
ebenfalls noch diese Effekte. Dies ist in Ubereinstimmung mit den im vorherigen
Abschnitt durch Réntgendiffraktometrie an (110)-gewachsenen Filmen
gewonnenen Ergebnissen. Somit kann es zumindest bis zu dieser Fluenz nur dann
zu einer Gleichbesetzung der O(4)- und O(5)-Plitze kommen, wenn die
orthorhombische Struktur dabei erhalten bleibt.

L L ®
D 0 Cu (1)
® @ O 0(4)
L @) @)
N e ° B 0(5)
X0 O O O-Leerstelle
@ @

Abb. 38:  Basalebene einer SE;BasCu307-Uberstruktur

Zweitens sieht man in Abb. 36 eine Aufspaltung des (400)-SrTiO3-Substrat-
reflexes. Wie durch Bestrahlung eines reinen Substrates mit Protonen im Rah-
men dieser Arbeit nachgewiesen werden konnte /67/, kommt es in den Gebieten
des SrTiO3, in die Protonen implantiert werden, zu einer Gitteraufweitung, Dies
fihrt in den Réntgenbeugungsdiagrammen zu einer Reflexaufspaltung.

Drittens erkennt man den (400)-Reflex der "123”-Struktur. Der Reflex
verschiebt sich mit zunehmender Fluenz zu kleineren Beugungswinkeln, d.h. der
Gitterparameter a nimmt zu. Dieser Effekt wurde bereits diskutiert. Seine
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Intensitdt wie die aller (hier nicht dargestellten) (h00)-Reflexe nimmt im
Vergleich zu den (00€)-Reflexen c-Achsen gewachsener Filme mit zunehmender
Fluenz schnell ab.

¢) Intensititsschwankungen und -abnahmen

In diesem Abschnitt werden die nach Bestrahlung auftretenden Intensitats-
schwankungen von (00€)-Reflexen und die rasche Abnahme der (h00)-Reflexe in
den Réntgenbeugungsdiagrammen behandelt. Zuerst wird auf die Intensitéts-
schwankungen bei Bestrahlung c-Achsen gewachsener Filme eingegangen, da-
nach auf die Intensitdtsabnahmen a-Achsen gewachsener Filme.

Intensitatsschwankungen der (00€)-Reflexe traten nach Bestrahlung aller c-
Achsen gewachsener Filme auf, wobei die Schwankungen von der Ordnungszahl
des Reflexes und dem seltenen Erdatom abhingen. Erst fiir hohere Fluenzen
wurde eine eintretende Amorphisierung, die zu einer Intensitatsabnahme fiihrt,
beobachtet. Diese wird in Kap. 5.8.1 behandelt,

Schwankungen der Intensitidt von Rontgenreflexen kénnen nach Kap. 3.7.2
durch eine Verdnderung der Strukturfaktoren erklirt werden. Deshalb wurden
im Rahmen dieser Arbeit mehrere Modelle entwickelt, die durch geinderte
Atompositionen in der ,123”-Struktur nach Bestrahlung Anderungen der
Strukturfaktoren und somit der Intensitidten erklidren kénnen. Sie wurden in
Computerprogramme umgesetzt, die die auf die Werte der unbestrahlten Probe
normierten Intensitdtsverhiltnisse der (00f)-Reflexe nach Bestrahlung als
Eingabeparameter benétigen. Die Modelle nehmen an, dafl alle Atome der
Einheitszelle im unbestrahlten Zustand auf den reguléren Positionen nach
Tabelle 3a sitzen und mit einer Besetzungswahrscheinlichkeit von eins besetzt
sind. Die atomaren Formfaktoren bei den jeweiligen Beugungswinkeln wurden
/32/ entnommen. Danach wurden entweder die Atompositionen der Cu(2)-Atome
in z-Richtung und die Besetzungswahrscheinlichkeit der O(4)- und O(5)-Plitze,
die fiir die Intensitdt der (00€)-Reflexe gleichwertig sind, oder die Atomposition
der Ba-Atome in z-Richtung und die Besetzungswahrscheinlichkeiten der er-
wihnten O-Atome so verdndert, bis die Intensitiatsdnderungen reproduziert wer-
den konnten. Diese Atompositionen und Besetzungswahrscheinlichkeiten andern
sich nach Tabelle 3 vorrangig beim Phaseniibergang orthorhombisch-tetragonal
/10/. Da die Gitterparameter unter Bestrahlung einen Anstieg bis iiber die Werte
der tetragonalen Phase zeigten und der Abfall von T, als Funktion des
Gitterparameters mit dem von sauerstoffdefizitiren Bulk-Proben vergleichbar ist
(s. Abb. 33), scheint ein Vergleich mit dem Phaseniibergang orthorhombisch-




tetragonal bei sauerstoffdefizitiren Proben angebracht. Weiterhin bewegt sich
das O(1)-Atom bei diesem Phasentibergang auf die Basalebene der Einheitszelle
zu /10/. Diese Bewegung blieb bei den Simulationsrechnungen aufgrund des
kleinen atomaren Streufaktors des Sauerstoffs unberiicksichtigt. Anderungen der
Atompositionen in x- oder y-Richtung haben keinen Einfluf} auf die Intensitéit der
(00€)-Reflexe und bleiben deshalb ebenfalls unberiicksichtigt. Weiterhin wurden
eventuelle Anderungen der thermischen Debye-Waller-Faktoren durch gednderte
Atompositionen nicht berticksichtigt. Da alle Rontgenmessungen bei derselben
Temperatur (RT) durchgefithrt wurden, wurde angenommén, dafl sich bei
Quotientenbildung die Einfliisse der thermischen Debye-Waller-Faktoren auf die
Intensitidten wegheben.,

Die Intensitatsianderungen der (00€)-Reflexe aller bestrahlten Filme konnen
mit diesen Modellen entweder durch Anderungen der Cu(2)-Positionen und geéin-
derte Besetzungswahrscheinlichkeiten der Sauerstoffplatze O(4) und O(5) oder
durch geidnderte Ba-Positionen und verinderte Besetzungswahrscheinlichkeiten
der Sauerstoffplitze erklart werden. Mit zunehmender Fluenz ergaben sich
stetige Anderungen der Cu(2)-Position bis hin zu z=0.3560 bzw. der Ba-
Positionen bis hin zu z=0.1855, d.h. in Richtung SE-Atom, bei Fluenzen, bei
denen der Gitterparameter ¢ die Werte annahm, die einem Sauerstoffdefizit § von
0.5 entsprechen. Die minimale Besetzungswahrscheinlichkeit der Sauerstoffposi-
tionen O(4) und O(5) bei diesen Fluenzen ergab sich zu je 0.5 /67/. Aufgrund des
kleinen atomaren Streufaktors des Sauerstoffs im Vergleich zu den iibrigen
Atomen der ,,123”-Struktur verursachen veranderte Kationpositionen die groBten
Effekte, die Besetzungswahrscheinlichkeiten der Sauerstoffpldtze sind daher
nicht so genau. Bei héheren Fluenzen konnten die Intensitidten mit diesen
Modellen nicht mehr reproduziert werden, Intensitdtsinderungen konnen hier
jedoch durch die einsetzende Amorphisierung verursacht werden.

Fir die rasche Intensitdtsabnahme der (h00)-Reflexe nach Bestrahlung wurde
ein dhnliches Modell wie fur die Intensititsschwankungen der (00€)-Reflexe
entwickelt, Eine sofort bei kleinen Fluenzen einsetzende Amorphisierung der a-
Achsen-Filme und damit eine starke Intensitdtsabnahme der Rontgenreflexe fin-
det, wie aus Channelingmessungen bekannt ist /27/, nicht statt. Dort wurden bei
2MeV He*-Channelingexperimenten an a- und c-Achsen gewachsenen
SEBaCuO-Filmen ein gleicher Anstieg der minimalen Ausbeute unter Bestrah-
lung beobachtet. Bei Channelingmessuhgen erhohen amorphe Volumenanteile in
den Filmen die minimale Ausbeute, daher mufl deren Anteil fiir beide
Wachstumsrichtungen mit zunehmender Fluenz gleich ansteigen. Da jetzt bei den
Simulationen Intensitidten von (h00)-Reflexen reproduziert werden sollten, wur-
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den Verlagerungen der Ba-Atome in a-Richtung und Besetzungswahrschein-
lichkeiten der O(4)- und O(5)-Pléitze, die jetzt verschieden zur Intensitit beitra-
gen, bericksichtigt. Auch hier ergab sich ein dhnliches Bild wie bei den Simu-
lationen fiir die (00€)-Reflexe. Der rasche Intensitidtsabfall konnte durch stetige
Ba-Verlagerungen in a-Richtung reproduziert werden. So ergaben sich maximale
Ba-Verlagerungen auf die Position x=0.625 bzw. auf die fur die Ausgangslage
x=0.5 symmetrisch d4quivalente Position x=0.375, diesmal bei dem Gitterpara-
meter a, der einem Sauerstoffdefizit von 0.5 entspricht. Diese neuen Positionen
entsprechen einer Verlagerung von 0.48 A. Alario-Franco /17/ simulierte die expe-
rimentellen Intensititen bei Elektronenbeugung an der 2V 2a.x2 V2 a; x 3a.-
Uberstruktur mit Ba-Verlagerungen von 0.1 A in (110)-Richtung und Cu(1)-
Verlagerungen von 0.07 A in (110)-Richtung. Es zeigt sich somit, daB die Ent-
stehung von Uberstrukturen Kationen-Verlagerungen zur Folge hat. Die Be-
setzungswahrscheinlichkeiten der Sauerstoffpositionen sind wiederum fehler-
behafteter und ergaben sich zu je 0.5. Eine Gleichverteilung der Sauerstoffatome
auf die Platze O(4) und O(5), wie sie hier aus den Simulationsrechnungen erhalten
wurde, entspricht dem in Abb. 38 angenommenen Modell einer Uberstruktur mit
periodisch besetzten O(5)-Plitzen. Fiir héhere Fluenzen konnten die Intensitaten
wiederum nicht mehr mit einem Modell, das verdnderte Ba- und Sauerstoff-
positionen nach Bestrahlung annimmt, erklart werden. Auch hier kann eine
einsetzende Amorphisierung der Filme der Grund sein.

d) Halbwertsbreiten der Rockingkurven

Neben der ioneninduzierten Anderung von Atompositionen in der ,,123”-Ein-
heitszelle und der Entstehung einer Uberstruktur wurden auch Verianderungen
der Netzebenen zueinander nach Bestrahlung beobachtet. Ein Maf hierfir sind
die Halbwertsbreiten der Rocking-Kurven.

Exemplarisch fiir c-Achsen gewachsene Proben zeigt Abb. 39 mit zunehmender
Fluenz die Halbwertsbreiten der Rocking-Kurven iiber den (005)-Reflex des
GdBaCuO-Films, dessen Gitteraufweitung unter Bestrahlung in Abb. 31 darge-
stellt ist. Die dargestellten Halbwertsbreiten sind ein MaS8 fiir die Verkippung der
Netzebenen um die ¢-Achsen-Wachstumsrichtung.

Unbestrahlt zeigt die Probe eine Halbwertsbreite von 0.45°, Dieser Wert steigt
schon fir sehr kleine Fluenzen (1 x 1016 p/cm2) um 0.10° an und bleibt danach
anndhernd konstant. Bei einer Fluenz von 6 x 1016 p/cm2 fillt er auf den
Ausgangswert der unbestrahlten Probe ab. Dies entspricht der Fluenz, bei der die
Gitterparameter a und ¢ die Werte der tetragonalen Phase erreicht haben. Der




Wert der unbestrahlten Probe bleibt bis zur nidchsten Fluenz erhalten, danach
steigt die Halbwertsbreite wieder an.

Fir a-Achsen gewachsene Filme ergibt sich ein dhnliches Verhalten mit zu-
nehmender Fluenz. Abb. 40 zeigt die Halbwertsbreiten der Rocking-Kurven iiber
den (200)-Reflex, d.h. die Verkippung der Netzebenen um die a-Wachstums-
richtung fir die unter 15° bestrahlte Probe, deren Gitteraufweitung in Abb. 32
gezeigt wurde. Diese Probe zeigt unbestrahlt eine Halbwertsbreite von 0.55°, Mit
zunehmender Fluenz bleibt die Halbwertsbreite bis zu einer Fluenz von 24 x 1015
p/em2 anniherend konstant, danach steigt sie an und fillt bei einer Fluenz von
56x1015 p/cm2 wieder auf den Ausgangswert der unbestrahlten Probe ab, d.h.
auch die Orientierung der (h00)-Netzebenen zueinander erreicht noch einmal den
Ausgangswert.
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Abb.39: Halbwertsbreite FWHM der Rocking-Kurven iiber den (005)-Reflex fiir einen Proto-
nen-bestrahlten c-Achsen orientierten GdBaCuO-Film fiir verschiedene Fluenzen.

Diese Effekte kénnen mit einem Modell, das aus Beobachtungen nach
Elektronenbestrahlungen von YBaCuO-Einkristallen entwickelt wurde, verstan-
den werden. Miiller et al. /82/ stellten bei Elektronenbestrahlungsexperimenten
fest, dafl bei kleinen Fluenzen ausgehend von den Zwillingsgrenzen in (110)-
Richtung die Proben einen Phaseniibergang orthorhombisch-tetragonal voll-
ziehen. Die tetragonale Phase wird dabei zuerst an den Zwillingsgrenzen erreicht.
Hierbei wird das Kristallgitter durch das gleichzeitige Auftreten der
orthorhombischen und der tetragonalen Phase verzerrt. Der Gitterparameter im
Endzustand war hierbei ein Mittelwert aus den unbestrahlten Werten der
Gitterparameter a und b, der Gitterparameter ¢ blieb unverindert. Aufgrund
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Abb. 40: Halbwertsbreite FWHM der Rocking-Kurven iiber den (200)-Reflex fiir einen Proto-
nen-bestrahlten a-Achsen orientierten EuBaCuO-Film fiir verschiedene Fluenzen,

dieser Beobachtung wurde auf eine Gleichverteilung der Sauerstoffatome auf die
O(4)- und O(5)-Plitze nach Elektronenbestrahlung geschlossen.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiithrten Bestrahlungsexperi-
mente an a- und c-Achsen gewachsenen SEBaCuO-Filmen zeigen ein lineares
Ansteigen des Wertes des Gitterparameters a, wogegen der Gitterparameter b nur
leicht ansteigt und dann konstant bleibt. Der Gitterparameter ¢ steigt ebenfalls
linear an. Fiir beide Wachstumsrichtungen erreicht die Mosaikverteilung beim
Erreichen der Gitterparameter a und c der tetragonalen Phase nach einem
Anstieg nochmals die Werte der unbestrahlten Proben. Das nachfolgende Modell
erklart analog zu den Ergebnissen bei Elektronenbestrahlung diese Effekte.

Durch den ProtonenbeschuB bildet sich im Kristallgitter durch eine Neuver-
teilung der O(4)-Sauerstoffatome, ausgehend von den (110)-Zwillingsgrenzen eine
neue Struktur mit Gitterparametern a und b, die grofer als die Werte der ortho-
rhombischen Phase sind. Hierbei steigt der Gitterparameter a starker als b an.
Dies fiihrt zu einer Zunahme der Mosaikverteilung und der Spannungen in den
Filmen. Letztere wird in Kap. 5.3.1 diskutiert. Abb. 41 zeigt die Basalebene der
”123”-Struktur bei diesem strukturellen Ubergang. Beim Erreichen der
Gitterparameter a und ¢ der tetragonalen Phase relaxiert das Gitter. Dies fithrt
dazu, daf} die Mosaikverteilung wieder die Werte der unbestrahlten Schichten
zeigt. Hierbei wird jedoch keine tetragonale Phase erreicht, die Werte der
Gitterparameter a und b sind bei diesen Fluenzen noch deutlich verschieden, wie
durch Rontgen- und Elektronenbeugung gezeigt wurde.
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Abb.41:  Modell der Basalebene der ”123”-Struktur nach Bestrahlung mit verschiedenen
Fluenzen

e) Zusammenfassung und Diskussion

Sowohl die Experimente an c-Achsen gewachsenen als auch die an a-Achsen
gewachsenen Filmen zeigten eine Gitteraufweitung der ,,123”-Struktur nach Be-
strahlung. Fir die Gitterparameter a und ¢ wurde ein linearer Anstieg bis zu
Werten, die einem Sauerstoffdefizit § von 0.5 entsprechen, beobachtet. Danach
setzt sich der lineare Anstieg mit einer groferen Steigung fort. Der Gitterpara-
meter b nimmt nur leicht zu. Der Anstieg der Gitterparameter a und ¢ hingt hier-
bei vom Ausgangswert der unbestrahlten Proben ab. Proben, deren Gitter-
parameter die Werte der vollstindig sauerstoffbeladenen ,123”-Phase zeigen,
haben nach Bestrahlung eine geringere Gitteraufweitung als Proben, deren
Werte von der einer vollstindig beladenen Probe abweichen.

Die Proben zeigten beim Erreichen der Werte der Gitterparameter a und c der
tetragonalen ,,123”-Phase /15/ immer noch eine orthorhombische Struktur, jedoch
keine Supraleitung mehr. Das Verschwinden der Orthorhombizitat ist bei
Bestrahlungsexperimenten somit im Gegensatz zu sauerstoffdefizitiren Bulk-
Proben keine Bedingung fiir das Verschwinden der Supraleitung. Dieser Effekt
wurde auch bei Bestrahlungsexperimenten mit Neutronen /28/ und He*-Ionen
/83/ gefunden.

Weiterhin wurde sowohl durch Réntgen- als auch durch Elektronenbeugung
die Entstehung einer bisher unbekannten SEBasCu3Og 5-Uberstruktur beobach-
tet. Diese Struktur entsteht durch periodisch fehlende Sauerstoffatome in den
Cu(1)-O(4)-Ketten. Es ist aber bekannt, daB der Sauerstoffgehalt der Proben bei
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Ionenbestrahlung unverindert bleibt /26-28/. Daher wurde unter Beachtung der
fiir diese Struktur geltenden Ausléschungsgesetze eine Uberstruktur, die wieder
sieben Sauerstoffatome enthilt, vorgeschlagen. Hierbei sind die urspringlich lee-
ren O(5)-Platze regelmiaBig besetzt. Baetzold /84, 85/ filhrte Potentialrechnungen
fir Y1BagCu307 durch und fand, dafl am Sauerstoffplatz O(4) am leichtesten eine
Leerstelle erzeugt werden kann, Bedingt durch diese Leerstelle bewegen sich die
Cu(1)-Atome voneinander weg, was die beobachtete Vergrolerung des Gitter-
parameters b erkldren kann. Die Ba- bzw. Cu(2)-Atome bewegen sich diesen Rech-
nungen nach, wie auch durch Réntgenbeugung /10/ an sauerstoffdefizitidren Pro-
ben nachgewiesen wurde, von dieser Leerstelle weg und hin zum seltenen Erd-
atom. Diese Bewegungen konnten die Intensitidtsschwankungen der (00€)-Reflexe
in den Rontgendiagrammen nach Bestrahlung mit kleinen Fluenzen erklaren.
Das verlagerte O(4)-Atom besetzt den Potentialrechnungen nach den urspring-
lich leeren O(5)-Platz in a-Richtung mit einem hichsten Energiegewinn, was die
Annahme, mit dem verlagerten Sauerstoff die O(5)-Plitze der entstandenen Uber-
struktur regelmiflig zu besetzen, verstirkt. Eine Besetzung der O(5)-Position
kann auch die beobachtete Zunahme des Gitterparameters a erklaren.

Die Mosaikverteilung sowohl der Korner mit a-Achsenwachstum als auch der
mit c-Achsenwachstum zeigt eine Zunahme und geht beim Erreichen der
Gitterparameter der tetragonalen Phase auf den Ausgangswert der unbestrahlten
Probe zurick. Um diesen Effekt erkliren zu kénnen, wurde ein Modell
vorgeschlagen, nach dem die Gitteraufweitung von den (110)-Zwillingsgrenzen
durch eine Verteilung der O(4)-Atome ausgeht, was zu einer Gitterverzerrung
fihrt. Beim Erreichen der Werte der tetragonalen Phase relaxiert das Gitter, und
es werden wieder die Mosaikverteilungen der unbestrahlten Proben erreicht.

Zusammenfassend 148t sich somit fiir Protonenbestrahlungen in einem
niederen Fluenzbereich sagen, daB vorrangig Anderungen im Sauerstoff-

Untergitter induziert werden, die auch Einflufl auf die sie umgebenden Atome
haben.

Ar**.Ionenbestrahlungen

Wie bei Protonenbestrahlungen dndern sich auch bei Ar* *-Ionenbestrahlung
die Linienlagen, die Linienbreiten und die Linienintensitidten der Rontgenreflexe
mit zunehmender Fluenz. Auch hier verschieben sich die Linienlagen hin zu
kleineren Beugungswinkeln, d.h. auch hier weiten die Gitterparameter unter
Ionenbeschufl auf, Auf diesen Effekt wird im folgenden Abschnitt eingegangen. In
einem weiteren Abschnitt wird die Anderung der Linienintensitiaten diskutiert.
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Die Verénderung der Linienbreiten wird in Kap. 5.3.3 behandelt. Mit dieser
Ionensorte wurden nur Bestrahlungen unter 0° zur Wachstumsnormalen
durchgefiihrt.

a) Gitterparameter

Fir einen YBaCuO-Film zeigt Abb. 42 das Ansteigen der Gitterparameter a
und ¢ mit zunehmender Fluenz. Die Probe zeigt schon unbestrahlt leicht hohere
Werte fiir die Gitterparameter als eine vollstandig sauerstoffbeladene Probe. Aus
diesen Werten ergibt sich nach /15/ ein Sauerstoffdefizit 8 von 0.2. Auffallend ist,
daf} der Gitterparameter a bis zu einer Fluenz von 6 x 10!2 Ar/cm? und der
Gitterparameter c¢ bis zu einer Fluenz von 4 x 10'2 Ar/cm? konstant bleibt. Die
Konstanz der Werte bis zu diesen Schwellenfluenzen wurde auch fir Filme, fir
die sich im unbestrahlten Zustand aus den Gitterparametern kein Sauerstoff-
defizit ergab, gefunden und hédngt demnach nicht vom Ausgangszustand der
Proben ab. Im Gegensatz zu Protonenbestrahlungen werden bei Bestrahlung mit
Ar**-Ionen aufgrund der etwa 104-fach kleineren Fluenzen, die trotzdem zu
denselben dpa-Werten fithren, grofle Gebiete nicht getroffen. Dies fithrt zu einer
inhomogenen Schidigung der Kristallstruktur. Erst beim FErreichen einer
kritischen Defektdichte kommt es zum Uberlappen der geschadigten Bereiche
und somit zu einem Anstieg der Gitterparameter. Danach steigen die Werte fiir a
linear an. Die (h00)-Reflexe im Rontgenbeugungsdiagramm dieser Probe
verschwanden bei einer Fluenz von 29x10'% Ar/cm?, so dafl ab dieser Fluenz kein
Wert fiir den Gitterparameter a bestimmt werden konnte. Die Werte fiir ¢ steigen
an und bleiben bei einem Wert von 11.76 A, dem nach /15/ ein Sauerstoffdefizit 8
von 0.5 entspricht, noch einmal konstant. Ab einer Fluenz von 24x10!? Ar/cm?
steigen sie dann linear mit der Fluenz an. Die Werte der tetragonalen ,,123"-
Phase werden auch bei Ar* *-Bestrahlungen erreicht und tiberschritten.

Nach den Ergebnissen bei Protonen-bestrahlten Filmen wurde auch bei
Bestrahlungen mit Ar* *-Ionen ein EinfluB des Sauerstoff-Untergitters auf die
Ergebnisse tberpriift. Es ergab sich wiederum ein Zusammenhang zwischen der
Abweichung der Gitterparameter a und ¢ vor der Bestrahlung vom Literaturwert
fir eine vollstindig sauerstoffbeladene Probe /15/ und der Abweichung nach
Bestrahlung von diesem Wert. Diesen zeigt Abb. 43 fir mehrere bestrahlte Filme,
wobei die vergroBerten Gitterparameter nach einer Fluenz von 17x10!2 Ar/cm?
betrachtet wurden. Auch hier zeigt sich, daB die Gitterparameter fiir Proben, die
schon unbestrahlt eine deutliche Abweichung von den Werten einer vollstindig
sauerstoffbeladenen Probe zeigen, nach der Bestrahlung deutlich mehr zunehmen
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Abb. 42:  Gitterparameter a ([J) und ¢/3 (@) fiir einen mit Ar* "-Ionen bestrahlten YBaCuO-Film
fiir verschiedene Fluenzen

als fir Proben, die nahe an den Werten einer vollstindig beladenen Probe liegen.
Es zeigt sich somit sowohl in den Anderungen der Transporteigenschaften als
auch bei den strukturellen Anderungen, die durch IonenbeschuB induziert
werden, dafl Proben, die keine sehr gute Wachstumsqualitit haben (z.B. Proben,
die polykristalline Anteile oder Abweichungen der Gitterparameter von den
Werten einer vollstandig Sauerstoff-beladenen Probe zeigen) schneller degra-
dieren,

b) Entstehung von Uberstrukturen

Um Aufschlisse zu bekommen, welche Rolle Sauerstoff-Verlagerungen bei
Ar**-Jonenbestrahlungen spielen, wurden a-Achsen-Filme bestrahlt.Ausschnitte
aus Roéntgendiffraktogrammen, aufgenommen in Bragg-Brentano-Beugungsgeo-
metrie, eines a-Achsen-gewachsenen GdBaCuO-Films zeigt Abb. 44. Mit zuneh-
mender Fluenz erkennt man bei einem Beugungswinkel von 6.1° das Heraus-
wachsen eines Reflexes. Dieser Reflex ist auch schon fiir die unbestrahlte Probe zu
erkennen. Da in den Diagrammen noch zusitzliche Reflexe auftraten, konnte eine
Indizierung und Bestimmung des Gitterparameters a der auftretenden Struktur
vorgenommen werden. Bei dem Reflex in Abb. 44 handelt es sich um den (100)-
Reflex einer Struktur mit einem Gitterparameter a von 7.4 A, Dieser Wert bleibt
bis zu einer Fluenz von 11x10'? Ar cm? konstant. Bei einer Fluenz von 14x10!2
Ar/em? verschwindet der Reflex, urd es tritt ein breiter Reflex einer amorphen
Struktur auf, Diese wird in Kap. 5.3.3 diskutiert.
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- . . . Abb. 43:

| Abweichungen der Gitterparameter a (nicht ausge-
s fallte Symbole) und ¢ (ausgefiillte Symbole) nach
der Bestrahlung mit einer Fluenz von 17x10"
Ar/cm? von den Literaturwerten /15/ in Abhdngig-
keit von den Abweichungen von den Literatur-
werten im unbestrahlten Zustand:

(B  c-Achsen gewachsene YBaCuO-Filme

i AA:  a-Achsen gewachsener GdBaCuO-Film
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Abb.44:  Auschnitte aus Réntgendiagrammen eines mit Ar* *-Ionen bestrahlten a-Achsen-
gewachsenen GdBaCuO-Films fiir verschiedene Fluenzen, aufgenommen in Bragg-
Brentano-Geometrie

Auch hier wurden zur Strukturbestimmung Elektronenbeugungsbilder zweier
bestrahlter c-Achsen gewachsener YBaCuO-Filme, die kleine a-Achsenanteile
enthielten, aufgenommen /81/. Die Proben wurden mit Fluenzen von 1.6x 10!3
Ar/cm? und 3.2 x 10!3 Ar/ecm? bestrahlt. Diese Fluenzen entsprechen als dpa-Werte
denen, die auch fir die Experimente an Protonen-bestrahlten Filmen gewdihlt
wurden., Zum Vergleich der Bilder wurden auch hier die Proben geteilt und




-84 .-

jeweils nur ein Teil bestrahlt. Die Bilder der unbestrahlten Teile waren mit dem
in Abb. 37 (oben) dargestellten Bild identisch. Ein Elektronenbeugungsbild der
mit der niedrigeren Fluenz bestrahlten Probe zeigt Abb. 45. Wie schon bei den
Protonen-bestrahlten Filmen sind die (h00)- und (0k0)-Reflexe sehr stark und die
(00€)-Reflexe, die von den geringen a-Achsenanteilen erzeugt werden, schwach.
Weiterhin sind auch hier schwache Reflexe der schon erwihnten V2 acx V2 ac x
3 a.-Uberstruktur zu erkennen. Es bildet sich demnach bei Ar**-Ionenbeschufl
eine dhnliche Uberstruktur wie bei Protonenbeschufl. Im Gegensatz zu Protonen-
bestrahlungen hat diese Struktur entsprechend den Réntgenbeugungsunter-
suchungen bei Ar**-Ionen-Bestrahlungen einen kleineren Gitterparameter a als
die ”"123”-Struktur, der mit zunehmender Fluenz konstant bleibt. Da die Reflexe
dieser Struktur in den Elektronenbeugungsbildern sehr schwach sind und zu
héherer Ordnung hin verschwinden, kénnen aufgrund dieser Aufnahmen keine
vergleichenden Aussagen iiber die Grofle des Gitterparameters a dieser Struktur
getroffen werden. Der kleinere Wert des Gitterparameters a der Uberstruktur als
der der ”123”-Struktur, der hier durch Réntgendiffraktometrie beobachtet wurde,
steht jedoch in Ubereinstimmung mit den Elektronenbeugungsbildern von
Protonen-bestrahlten Filmen.

Fiir die bisher vorgeschlagenen V2 a. x V2 a, x 3 a.-Uberstrukturen gelten
Ausléschungsgesetze, nach denen zB. der (100)-Reflex, der in der
Rontgenbeugung beobachtet wurde, nicht sichtbar sein sollte. Die Beobachtungen
der Rontgenbeugung an bestrahlten Filmen kénnen durch eine im Vergleich zu
der bisher vorgeschlagenen Uberstruktur (Abb. 38) leicht veranderten Sauerstoff-
anordnung erklart werden. Verlagern sich die Sauerstoffatome unter Bestrahlung
derart, dafl sich Cu(1)-O(5)-Reihen ausbilden, so entsteht eine Struktur, fiir die
keine Ausléschungsgesetze mehr gelten. Diese Struktur zeigt wiederum kein
Sauerstoffdefizit (§=0); ihre Basalebene ist in Abb. 46 dargestellt. Da in den
Rontgendiffraktogrammen der unbestrahlten Probe schon Reflexe dieser Struktur
erkennbar sind, bildete sie sich wahrscheinlich schon bei der Deposition des Fil-
mes durch einen Fehleinbau der Sauerstoffatome. Zusammenfassend 148t sich
sagen, daB nach Bestrahlung mit Protonen und Ar**-Ionen Uberstrukturen mit
verschiedenen Anordnungen der Sauerstoffatome in der Basalebene beobachtet
wurden. Die Besetzung der O(5)-Pldtze nach Bestrahlung hiangt hierbei von den
Potentialen der die méglichen Positionen umgebenden Atome ab.

Die Elektronenbeugungsbilder lassen weitere Aussagen iber die ,123”-
Struktur nach Bestrahlung zu. An den Bildrindern in Abb. 45 (oben) erkennt man
eine Aufspaltung der Reflexe. Dies zeigt, dafl die Proben auch nach Bestrahlung
noch verzwillingt und orthorhombisch sind.




-85 --

Abb. 45:  Elektronendiffraktometrie-Bilder eines c-Achsen gewachse-
nen YBaCuO-Films, der kleine a-Achsenanteile enthielt:
oben: bestrahlt mit einer Fluenz von 1.6x1013 Ar/cm?
unten: Ausschnitt aus dem oberen Bild
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Abb. 46:  Basalebene einer SE;BagCugO7-Uberstruktur

¢) Intensititsinderungen und -abnahmen

Die (00f)-Reflexe mit Ar**-Ionen bestrahlter Filme zeigten Intensitéts-
schwankungen, die wiederum von der Ordnungszahl des Reflexes und vom sel-
tenen Erdatom abhingen. Die (h00)-Reflexe nahmen wiederum sehr schnell ab. So
wurde versucht, diese Effekte analog zu den fiir Protonenbestrahlungen ent-
wickelten Modellen durch kleine Verdnderungen der Cu(2)- oder der Ba-Position
und durch eine gednderte Besetzung der Sauerstoffpliatze in der Basalebene zu
erkléaren. Dies gelang jedoch nicht.Durch die bei Ar* *-Ionenbestrahlung auftre-
tenden Kaskaden (siehe Kap. 4.1) kommt es wahrscheinlich nicht nur zu einer
Umbesetzung der Sauerstoffatome und einer damit verbundenen Relaxation der
sie umgebenden Atome. Vielmehr werden auch Kationen weg von ihrem
urspringlichen Gitterplatz verlagert und an anderen Stellen in das Gitter
eingebaut. Dies kann durch die inhomogene Schidigung zu einer vollig
verdnderten Streuintensitdt bei der Rontgenbeugung fihren, Hierfir spricht
auch, dafl ein Vergleich der ioneninduzierten T.-Absenkung mit sauerstoffdefi-
zitdren Bulk-Proben nicht gelingt. Weiterhin zeigen die Proben im Gegensatz zu
Protonen-bestrahlten erst bei einem Gitterparameter, der einem Sauerstoffdefizit
von eins entspricht, ein Verschwinden der Supraleitung, was ebenfalls auf eine
inhomogene Schidigung hindeutet.
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d) Halbwertsbreiten der Rocking-Kurven

Neben der Entstehung einer Uberstruktur durch veranderte Atompositionen
wurden auch Verinderungen der Netzebenen zueinander nach Bestrahlung
beobachtet. Fir c-Achsen gewachsene Proben exemplarisch zeigt Abb. 47 die
Halbwertsbreiten der Rocking-Kurven tiber den (005)-Reflex fir den Film, dessen
Gitteraufweitung unter Bestrahlung in Abb. 42 gezeigt wurde.

FWHM [deg}
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Abb. 47:  Halbwertsbreite FWHM der Rocking-Kurven iiber den (005)-Reflex fiir einen mit
Ar*"-lonen bestrahlten c-Achsen gewachsenen YBaCuO-Film fiir verschiedene
Fluenzen

Unbestrahlt zeigt der Film eine Halbwertsbreite der Rocking-Kurve von 0.28°.
Die Breite nimmt bis zu der Fluenz, bis zu der der Gitterparameter ¢ konstant
bleibt (4x10'? Ar/ecm?), um 0.08° zu. Danach zeigt sie nach einer kleinen
Relaxation, die mit dem ersten Anstieg von ¢ verbunden ist, bis zu einer Fluenz
von 24x10'% Ar/ecm?, ab der der Gitterparameter ¢ deutlich ansteigt, einen nahezu
konstanten Wert. Bei der nichsten verwendeten Fluenz erhéht sich die Halb-
wertsbreite deutlich um 0.07°, um dann den erreichten Wert beizubehalten, Hier
tritt, im Gegensatz zu den Protonenbestrahlungsexperimenten, kein Minimum
der Halbwertsbreite beim Erreichen des Gitterparameters der tetragonalen Phase
auf. Dafiir gibt es eine Korrelation zwischen dem Anstieg der Halbwertsbreiten in
den Rocking-Kurven und dem Anstieg des Gitterparameters c.

e) Zusammenfassung und Diskussion

Far Bestrahlungen mit Ar**-Ionen wurde ein Anstieg der Gitterparameter a
und ¢ beobachtet, der erst beim Erreichen einer kritischen Defektdichte einsetzt.
Der Gitterparameter c bleibt bei einem Wert, der einem Sauerstoffdefizit von 0.5
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entspricht, kurz konstant. Auch hier zeigen Proben, deren Gitterparameter im
unbestrahlten Zustand von denen einer vollstiandig sauerstoffbeladenen ,123”-
Probe abweichen nach Bestrahlung eine groflere Gitteraufweitung als Proben,
deren Gitterparameter denen einer vollstindig Sauerstoff-beladenen Probe
entspricht. Die Gitterparameter stiegen iiber die Werte der tetragonalen ,123”-
Phase an, wobei die Struktur aber wiederum orthorhombisch blieb. Die Ionen-
bestrahlung fiithrte zur Entstehung einer Uberstruktur, die sich nur in der Anord-
nung der Sauerstoffatome in der Basalebene von der durch Protonenbeschufl indu-
zierten unterscheidet. Die beobachteten Intensitdtsschwankungen und -abnah-
men konnten nicht durch kleine Atomverlagerungen erklart werden. Aufgrund
dieser Ergebnisse wird geschlossen, daB ioneninduzierte Anderungen im Sauer-
stoffuntergitter auch bei Ar* *-Bestrahlungen eine grofie Rolle spielen. Weiterhin
gibt es aber nach der Bestrahlung Gebiete, in denen alle Atomsorten der ,,123”-
Struktur durch Kaskadeneffekte weg von ihrer urspriinglichen Position verlagert
sind. Diese Gebiete sind, wie spiter gezeigt (s. Kap. 5.3.3) jedoch nicht gleich
amorph, Sie sind in eine Matrix, in der nur Sauerstoffverlagerungen und die
daraus resultierenden kleinen Kationenrelaxationen auftreten, eingebettet.
Dieser Effekt fithrt zu einer inhomogenen und lokalen Schadigung und somit zu
der beobachteten geringeren T.-Absenkung und einer groBeren Ubergangsbreite
zur Supraleitung als bei Protonenbestrahlungen.

He™" -Ionen-Bestrahlungen

Im folgenden Abschnitt wird kurz auf die strukturellen Anderungen nach
Bestrahlung mit He*-Ionen eingegangen. Der Schwerpunkt der He*-Bestrah-
lungsexperimente lag jedoch auf dem Amorphisierungsproze3, der bei hoheren
Fluenzen einsetzt, und wird in Kap. 5.3.2 niher beschrieben.

Die Gitteraufweitung nach Bestrahlung mit He*-Ionen wird exemplarisch fiir
den Gitterparameter ¢ eines YBaCuO-Films in Abb. 48 gezeigt.Mit zunehmender
Fluenz steigt der Gitterparameter an und bleibt bei 11.75 A, was nach /15/ einem
Sauerstoffdefizit § von0.5 entspricht, kurz konstant. Danach steigt er mit erhohter
Steigung linear an. Der Wert der tetragonalen Phase wird nach einer Fluenz von
8x10'% He/cm? erreicht. Dieses Verhalten des Gitterparameters ¢ stellt eine
Mischung aus dem Verhalten unter Protonen- und unter Ar**-Ionenbeschuf} dar.
Bei Protonenbestrahlung stieg ¢ sofort an, blieb jedoch nicht wie bei Ar**-
Ionenbestrahlung beim Erreichen eines Wertes, der einem Sauerstoffdefizit § von
0.5 entspricht /15/, konstant. Gemeinsam ist allen in dieser Arbeit durchgefiihrten
Bestrahlungsexperimenten, daf der Anstieg danach steiler verlauft.
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Auch bei He*-Bestrahlungen zeigten die Intensititen der (00€)-Reflexe Zu-
und Abnahmen mit zunehmender Fluenz, die von der Ordnungszahl des Reflexes
abhingen. Die (h00)-Reflexe verschwanden ebenfalls relativ schnell. Wie schon
bei den Ar* *-Ionenbestrahlungen war es auch bei He *-Ionenbestrahlungen nicht
moglich, diese Variationen im Rahmen von Simulationsrechnungen durch kleine
Verlagerungen der Ba-, Cu(2)- oder der Sauerstoffatome in der Basalebene zu
erklaren. Nach den in Kap. 4.1 fiir He*-Ionenbestrahlung ermittelten mittleren
freien Weglingen und beim StoB iibertragenen Energien, kommt es hier zu
wesentlich weniger Kaskaden als bei Ar**-Ionenbestrahlungen. Doch werden
wohl auch hier alle Atomsorten der ”123”-Struktur aus ihrer urspringlichen Posi-
tion verlagert. So kommt es zu einer inhomogenen Schidigung, die jedoch in ihrer
Art zwischen H*- und Ar* *-Bestrahlungen liegen wird.
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Abb.48:  Anstieg des Gitterparameters c eines mit He*-lonen bestrahlten YBaCuO-Films mit
zunehmender Fluenz
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5.2.3 Temperexperimente

Um weitere Aufschliisse iiber die durch Bestrahlung entstandenen Schéiden
und deren Ausheilverhalten zu bekommen, wurden an mit Protonen und Ar**-
Ionen bestrahlten Filmen Temperexperimente bei 80°C (p=102 mbar) durch-
gefithrt. Bei dieser Temperatur beobachteten Venkatesan et al. /24,25/ an mit
He*-Ionen bestrahlten YBaCuO-Filmen bei Plasmaoxidation ein teilweises Aus-
heilen der T¢-Degradation von einer erniedrigten Ubergangstemperatur T.™9 von
71 K aufeinen Wert von 85 K, der nur noch 6 K unter dem Wert der unbestrahlten
Probe liegt. Sie schlossen daraus, daB unter Bestrahlung Sauerstoff aus den
Proben diffundiert und durch die Plasmaoxidation bei einer Temperatur von 80°C
wieder eingebaut werden kann. Diese Gruppe fithrte jedoch keine Temperver-
suche unter Vakuumbedingungen durch, die belegen kénnten, daBl Sauerstoff-
atome unter Bestrahlung die Probe verlassen. Im Widerspruch dazu stehen
andere Experimente /26-28 /, die zeigten, dafl ,,123”-Proben unter Bestrahlung
keinen Sauerstoff verlieren. Daher wurden eigene Versuche durchgefiihrt. Die
Proben wurden fiir 30 Minuten auf der erhéhten Temperatur gehalten. Eine
langere Temperdauer verdnderte die Ergebnisse nicht, eventuelle Diffusionsvor-
génge sind daher nach 30 Minuten abgeschlossen. Die Ergebnisse werden im
folgenden nach den beiden Ionensorten geordnet vorgestellt und diskutiert.

Zur Uberpriifung eines eventuellen Sauerstoffverlusts beim Tempern wurde
eine unbestrahlte Probe getempert. Sie zeigte nach dem Tempern denselben
Widerstandsverlauf R(T) und denselben Gitterparameter ¢ wie vor dem Tempern.
Deshalb wird geschlossen, daf die Proben bei den Temperexperimenten keinen
Sauerstoff verlieren.

Fir Temperexperimente nach Bestrahlung mit Protonen wurde ein c-Achsen
gewachsener EuBaCuO-Film ausgewihlt. Die Ergebnisse zeigt Abb. 49. Nach
einer Fluenz von 16 x 105 p/cm? trat eine Degradation der Ubergangstemperatur
Te™id auf 61 K auf, der lineare Widerstandsverlauf R(T) verschob sich zu héheren
Werten, Die Ubergangstemperatur konnte durch ein anschlieBendes Tempern um
4 K verbessert werden, der Widerstand R(T) nahm wieder kleinere Werte an. Der
Gitterparamter ¢ wurde durch die Bestrahlung deutlich vergrofiert, beim an-
schlieBenden Tempern nahm er weiter zu. Durch eine zweite Bestrahlung, die zu
einer Gesamtfluenz von 32 x 10!5 p/cm? fithrte, wurde die Ubergangstemperatur
weiter abgesenkt. Der Widerstand R(T) behielt nach der zweiten Bestrahlung
seinen linearen Verlauf bei, der gesamte Verlauf wurde jedoch zu hoheren
Widerstandswerten verschoben. Nach dem anschlieenden Tempern ergab sich
unterhalb 80 K eine thermisch aktivierte Leitfahigkeit. Oberhalb dieser
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Temperatur blieb der lineare Verlauf erhalten. Die Widerstandswerte wurden
durch das Tempern weiter erhoht, die Ubergangstemperatur T.™4 blieb konstant.
Der Gitterparameter ¢ stieg nach der zweiten Bestrahlung nur wenig an, durch
das anschlieBende Tempern wurde er weiter erhéht. Nach einer dritten
Bestrahlung, die zu einer Gesamtfluenz von 42 x 10'® p/cm? fiihrte, zeigte die
Probe einen rein thermisch aktivierten Widerstandsverlauf R(T). Die
Widerstandswerte nahmen beim anschlieBenden Tempern weiter zu, wobei der
thermisch aktivierte Verlauf erhalten blieb. Durch die dritte Bestrahlung wurde
der Gitterparameter ¢ wiederum erhoht, das anschlieBende Tempern fithrte zu
einer weiteren Aufweitung. Durch das Tempern konnten auch keine anderen
strukturellen Verbesserungen wie z.B. ein Abbau der Verspannungen, die nach
den Bestrahlungen auftraten (siehe Kap. 5.3.1), erreicht werden. Der Film zeigte
auch nach der dritten Bestrahlung keine amorphisierten Volumenanteile, wie die
Auswertung der integralen Linienintensititen nach der Wilson-Plot-Technik
ergab,

Temperexperimente nach Bestrahlungen mit Ar* *-Ionen wurden an einem c-
Achsen gewachsenen YBaCuO-Film durchgefiihrt. Die nach den Bestrahlungen
und dem anschlieBenden Tempern aufgenommenen Widerstandsverlaufe R(T)
und die zugehorigen Gitterparameter c zeigt Abb. 50. Nach Bestrahlung mit einer
Fluenz von 2 x 10'® Ar/cm? war die Ubergangstemperatur T.™¢ auf 78 K abge-
senkt, der Widerstandsverlauf R(T) blieb rein linear und verschob sich zu héheren
Werten. Durch das anschlieBende Tempern konnte die Ubergangstemperatur um
3 K verbessert werden. Der Widerstandsverlauf R(T) behielt seinen linearen
Verlauf bei, die Absolutwerte konnten durch das Tempern wieder erniedrigt wer-
den. Der Gitterparameter c stieg nach der ersten Bestrahlung an, durch das an-
schlieflende Tempern verkleinerte er sich. Nach einer zweiten Bestrahlung, die zu
einer Gesamtfluenz von 3,2 x 10!3 Ar/ecm? fithrte, war die Ubergangstemperatur
Tc™4 auf 76 K erniedrigt. Der Widerstandsverlauf R(T) war nach der zweiten
Bestrahlung wiederum rein linear. Ein anschlieBendes Tempern verbesserte die
Ubergangstemperatur T¢™4 um 2 K, wobei der Widerstandsverlauf R(T) rein
linear blieb. Der gesamte Verlauf konnte jedoch zu kleineren Werten verschoben
werden. Durch die zweite Bestrahlung wurde der Gitterparameter ¢ weiter
erhoht, das anschlieBende Tempern fithrte im Gegensatz zum Tempern nach der
ersten Bestrahlung jedoch zu einer weiteren VergrioBerung. Die nach der Wilson-
Plot-Technik berechneten amorphisierten Volumenanteile des Films betrugen
nach der ersten Bestrahlung 13%. Dieser Wert blieb im Rahmen der méglichen
Fehler bei den anschlieBenden Temper- und Bestrahlungsexperimenten konstant.
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Abb. 49:  Widerstandskurven (oben) und Gitterparameter ¢ (unten) eines mit Protonen
bestrahlten EuBaCuO-Films, der bei 80°C (p=10-2 mbar) getempert wurde. 1:
unbestrahlt, 2: bestrahlt mit einer Fluenz von 16 x 1015 p/ecm2, 3: getempert, 4:
bestrahlt mit einer Gesamtfluenz von 32 x 1015 p/cm2, 5: getempert, 6: bestrahlt mit
einer Gesamtfluenz von 42 x 1015 p/emZ2, 7: getempert

Weiterhin wurde auch hier nach dem Tempern kein Abbau der Verspannungen
beobachtet.

Im folgenden wird ein Modell entwickelt, das die widhrend dieser Arbeit
durchgefiihrten Temperexperimente als auch die von Venkatesan et al. /24,25/
durchgefihrten erklaren kann. Fir Ar**-Ionenbestrahlungen mit kleinen
Fluenzen werden sowohl Kaskaden, in denen alle Atome der ,123”-Struktur
verlagert werden, als auch nur Sauerstoffverlagerungen, bevorzugt von der O(4)-
Position in den CuO-Ketten auf O(5)-Pliatze verursacht. Das Gebiet, in dem nur
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Abb. 50:  Widerstandskurven (oben) und Gitterparameter ¢ (unten) eines mit Ar**-lonen be-

strahlten YBaCuO-Films, der bei 80°C (p=1G2 mbar) getempert wurde. 1:
unbestrahlt, 2: bestrahlt mit einer Fluenz von 2 x 1013 p/cm?2, 3: getempert, 4: bestrahlt
mit einer Gesamtfluenz von 3.2 x 1013 Ar/cm?2 | 5: getempert.

Sauerstoffatome verlagert werden, bildet eine Matrix, die die durch Kaskaden
geschadigten Bereiche enthilt. Letztere liegen so weit auseinander, dafl die
Diffusionslange des Sauerstoffs von 20 A bei einer Temperatur von 80°C /86/ nicht
ausreicht, um zu einem durch Kaskaden geschadigten Bereich zu diffundieren.
Das verlagerte Sauerstoffatom geht daher auf seinen urspriinglichen Platz in den
Cu(1)-O(4)-Ketten zuriick. Dies fithrt zu einer Verkleinerung des Gitterparame-
ters ¢ und zu einer Verbesserung der Transporteigenschaften.
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Nach Bestrahlungen mit Ar* *-Ionen mit hoheren Fluenzen ist sowohl die
Dichte der durch Kaskaden geschidigten Bereiche als auch die der Sauerstoff-
verlagerungen grofler. Fiir Bestrahlungen mit Protonen mit niederen Fluenzen
werden nur einzelne Atome verlagert (siche Kap. 4.1), wobei es sich vorrangig um
die Sauerstoffatome auf den O(4)-Positionen handelt. Jetzt tritt beim Tempern
eine Diffusion der verlagerten Sauerstoffatome zueinander bzw. zu den durch
Kaskaden geschéadigten Gebieten auf /87/. Es bilden sich Versetzungslinien und
Cluster (Blasen), in die diese Sauerstoffatome eingebaut sind, d.h. der Sauerstoff
wird den Gebieten, in die er urspriinglich eingebaut war, entzogen. Dies fithrt dort
wie beobachtet zu einer VergroBerung des Gitterparameters c¢. In den
Rontgendiagrammen der verwendeten Filme traten keine neuen Reflexe auf, Es
wird daher geschlossen, dafl die Gebiete, in die der Sauerstoff eingebaut wird,
keine kristalline Phase ausbilden. Trotzdem zeigen die nun sauerstoffirmeren
Gebiete zunéchst eine Verbesserung der Transporteigenschaften. Berechnet man
aus den mit diesen Experimenten gewonnenen Gitterparametern c¢ ein
Sauerstoffdefizit §, so ergeben sich Werte, fiir die die Sprungtemperatur T, ein
Plateau ausbildet /12,15/, d.h. hier bewirkt eine Anderung des Sauerstoffgehalts
keine Tc-Anderung. So kann es durch die Wegdiffusion der Sauerstoffatome und
den daraus resultierenden Relaxationen des Gitters sogar zu einer Verbesserung
der Transporteigenschaften kommen. Beim Tempern von Filmen, die mit hoheren
Fluenzen mit Protonen bestrahlt wurden, diffundieren mehr Sauerstoffatome
zueinander hin und entziehen der urspringlichen Struktur somit Sauerstoff. Dies
fihrt zu einer Aufweitung des Gitterparameters ¢ beim Tempern und zu einer
weiteren Degradation der Transporteigenschaften. Aus den nach diesen Fluenzen
berechneten Gitterparametern ¢ ergibt sich ein Sauerstoffdefizit 8, das auBlerhalb
des T¢-Plateaus liegt /12,15/. Ein weiterer Sauerstoffverlust bewirkt daher eine
weitere T¢-Degradation.

Die von Venkatesan et al. /24,25/ nach Plasmaoxidation bei einer Temperatur
von 80°C beobachtete deutliche Verbesserung der Transporteigenschaften He™-
Ionen bestrahlter YBaCuO-Filme kann ebenfalls in diesem Modell verstanden
werden. Bei der Plasmaoxidation wird den Gebieten, denen bei dieser Temperatur

Sauerstoff durch Wegdiffusion zu den Defekten entzogen wird, wieder Sauerstoff
zugefihrt. So zeigen diese Bereiche nach der Behandlung fast kein Sauerstoff-
defizit und nahezu die Transporteigenschaften der unbestrahlten Probe.

Zusammenfassend 148t sich fir die wahrend dieser Arbeit durchgefiihrten
Temperexperimente sagen, dafl die durch Bestrahlung degradierten Transport-
eigenschaften nach Bestrahlung in einem niederen Fluenzbereich, die zu einer T,-
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Absenkung auf minimal 60 K fiihrt, wieder verbessert werden koénnen. Die Uber-
gangstemperatur T.™4 konnte hierbei maximal um 4 K angehoben werden. Bei
Bestrahlung mit Ar* *-Ionen konnte auch die durch Bestrahlung induzierte Git-
teraufweitung teilweise rickgingig gemacht werden. Tempern nach Bestrah-
lungen mit hoheren Fluenzen, die in einer Absenkung der Sprungtemperatur auf
Werte unter 60 K resultierte, fithrte zu einer weiteren Degradation der Transport-
eigenschaften. Die beobachteten Effekte konnten in einem Modell, das keine
Sauerstoffdiffusion aus den Proben wihrend der Bestrahlung voraussetzt, erklért
werden. Der Sauerstoffgehalt der Proben ist diesem Modell nach wihrend der
Bestrahlung und dem anschlieBenden Tempern konstant. Die von Venkatesan et
al. /24,25/ beobachtete Verbesserung der Ubergangstemperatur T¢™4 um 14 K bei
Plasmaoxidation kann ebenfalls in diesem Modell verstanden werden.

5.3 Amorphisierungsprozef

In den vorhergehenden Kapiteln wurden die Anderungen der Transporteigen-
schaften und der Struktur nach Ionenbeschuf mit kleinen Fluenzen gezeigt. Fiir
groflere Fluenzen trat zum ersten Mal ein Achsenabschnitt im Wilson-Plot (siehe
Kap. 3.7.2) auf, Dieser 148t Riickschlisse auf amorphisierte Volumenanteile zu.
Fir das Eintreten einer ioneninduzierten Amorphisierung sind mehrere Prozesse
denkbar, die von der verwendeten Ionensorte abhingen konnen /45/. Um Auf-
schlisse iiber diese Mechanismen und den Verlauf der Amorphisierung mit zu-
nehmender Fluenzin den ,123”-Materialien zu bekommen, wurden Bestrahlungs-
experimente mit H*-, He*- und Ar**-Ionen durchgefithrt. Weiterhin werden
diese Kenntnisse zum Einsatz der ioneninduzierten Amorphisierung zur Struktu-
rierung, wie sie in dieser Arbeit durchgefithrt wurde (siehe Kap. 3.4), benétigt. Im
folgenden werden die erzielten Ergebnisse nach Ionensorten geordnet vorgestellt
und anschliefend diskutiert.

5.3.1 Protonen-Bestrahlungsexperimente

Fir den in Kap. 5.2.2 besprochen c-Achsen gewachsenen GdBaCuO-Film zeigt
Abb. 51 den (007)-Reflex mit zunehmender Fluenz. Die Reflexe bis zu einer Fluenz
von 11x10!6 p/cm? wurden schon in Abb. 30 gezeigt. Man erkennt eine deutliche
Linienverschiebung, eine Linienverbreiterung und eine Intensititsabnahme, die
bei einer Fluenz von 9x10'® p/cm? einsetzt. Aus den Réntgendiagrammen lassen
sich mehrere physikalische Gréen bestimmen, die im folgenden gezeigt werden.
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Abb. 51;

(007)-Reflex eines mit Protonen
bestrahlten c-Achsen orientier-
ten GdBaCuO-Films mit zuneh-
mender Fluenz, aufgenommen
in Bragg-Brentano-Beugungs-
geometrie

Die aus den Intensitdten mit der Wilson-Plot-Technik bestimmten amorphi-
sierten Volumenanteile mit zunehmender Fluenz zeigt Abb. 52. Man erkennt ein
abruptes Einsetzen der Amorphisierung bei einer Fluenz von 9x10'6 p/cm?, bei der

die Intensitiat der Reflexe deutlich abnahm.
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Abb. 52

Amorpher Volumenanteil
eines Protonen-bestrahl-
ten GdBaCuO-Films als
Funktion der Fluenz

In Kap. 5.2.2 wurden kleine Anderungen der Intensitat durch ioneninduzierte
Anderungen von Atompositionen, die sich auf die Strukturfaktoren auswirken,
erkliart. Ab der erwédhnten Fluenz nahm die Intensitiat der Rontgenreflexe jedoch
stark ab. Bei kleinen Fluenzen aufiretende Anderungen der Strukturfaktoren
wurden deshalb bei der Auswertung nach der Wilson-Plot-Technik vernach-
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lassigt. Die amorphisierten Volumenanteile steigen schnell bis auf etwa 50% an,
danach nehmen sie wesentlich langsamer zu und sattigen bei einem Wert von
80%. Wie Abb. 51 zeigt, ist nach Bestrahlung mit einer Fluenz von 3.7x10'" p/cm?
noch deutlich der (005)-Reflex der kristallinen Phase erkennbar. In /79/ wurden
nach Bestrahlung mit Protonen nach einer Fluenz von 4x10!7 p/cm? ebenfalls noch
deutliche Reflexe der kristallinen Phase beobachtet. Aufgrund dieser Beobach-
tung wird geschlossen, daf} bei Bestrahlungen mit Protonen bei Raumtemperatur
ein Gleichgewicht zwischen der Defektproduktion und einem Ausheilen der er-
zeugten Defekte erreicht wird. Zum Erreichen einer vollstindigen Amorphisie-
rung sind daher das Erreichen einer kritischen Defektdichte oder Kaskadeneffek-
te notwendig. Wie die nachfolgenden Bestrahlungsexperimente mit He*- und
Ar**.Jonen zeigen, wird mit diesen Ionen eine vollstindige Amorphisierung der
Filme erreicht.

Die Steigungen m der Ausgleichsgeraden der Wilson-Plots, die ein MaB fiir die
statischen Verlagerungen der Gitteratome darstellen, sind in Abb. 53 als Funk-
tion der Fluenz aufgetragen. Man erkennt auch hier zwei Bereiche: Nach einem
abrupten Einsetzen nimmt die Steigung bis aufeinen Wert von etwa 7.5 A? zu, da-
nach bleibt sie anndherend konstant. Wie in Kap. 3.7.2 beschrieben, hangt der mit
dieser Methode bestimmte statische Debye-Waller-Faktor (DWF) von einer Sum-
me Uber die statischen Verlagerungen aller Gitteratome um einen Defekt ab, Nur
im Fall kleiner lokaler Verlagerungen wird der DWF proportional zum mittleren
Auslenkungsquadrat wie im Fall thermischer Schwingungen. Die Berechnung
der statischen Verlagerungen, die hier in dieser Ndherung einen Maximalwert
von 0.22 A ergeben, kann jedoch aufgrund der Naherung sehr fehlerbehaftet sein.
In unittelbarer Nihe des verlagerten Atoms, hier speziell des O(4)-Atoms, kénnen
die Verlagerungen wesentlich grofer sein.

Den aus den Linienlagen berechneten Anstieg des Gitterparameters ¢ mit
zunehmender Fluenz zeigt Abb. 54. Der Verlauf fir kleine Fluenzen wurde schon
in Kap. 5.2.2 diskutiert. Die aus den Linienbreiten berechneten Verspannungen
in c-Richtung sind in Abb. 55 dargestellt. Unbestrahlt zeigen alle in dieser Arbeit
verwendeten SEBaCuO-Filme Verspannungen unter 0.2%, was die gute Gitter-
anpassung der ,,123”-Struktur zum SrTiO3-Substrat widerspiegelt. Ein Zusam-
menhang zwischen den Halbwertsbreiten der Rocking-Kurven, die ein Maf fiir
die Verteilung der Netzebenen um die Wachstumsnormale sind, und den Verspan-
nungen konnte nicht ermittelt werden. Die Kurven in Abb. 54 und Abb. 55 zeigen
prinzipiell mit zunehmender Fluenz denselben Verlauf. Sie steigen mit zuneh-
mender Fluenz stetig an. Der Wert des Gitterparameters nimmt ab einer Fluenz
von 14x10'6 p/cm? einen konstanten Wert von 12 A an. Ab dieser Fluenz zeigt sich
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auch im Verlauf der Verspannungen bei einem Wert von etwa 0.35% ein Plateau.
Ab einer Fluenz von 24x10!¢ p/cm? steigen beide Werte wieder an. Der Gitter-
parameter erreicht zuletzt eine Maximalwert von etwa 12.13 A, die Verspannun-
gen einen Wert von 0.7%. Der Gitterparameter ist ein Maf$ fir die langreich-
weitige Korrelationen der Atompositionen. Anderungen des Gitterparameters
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geben daher Auskunft iiber die langreichweitigen elastischen Verzerrungsfelder,
d.h. die makroskopische Deformation des Gitters. Es wird daher geschlossen, daf}
die beobachtete Gitteraufweitung mit zunehmender Fluenz auf den Einbau von
verlagerten Atomen der ”123”-Struktur, im besonderen von O(4)-Atomen auf
O(5)-Platze zurickzufihren ist.Durch Réntgendiffraktometrie kann nur eine
Gitteraufweitung der Bereiche, die noch kristallin und somit periodisch
angeordnet sind, gemessen werden; iiber eine Volumenzu- oder -abnahme der
amorphen Bereiche kann mit dieser Methode keine Aussage getroffen werden.
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Aus der Kombination des Anstiegs der amorphisierten Anteile (Abb. 52) und
der Verspannungen (Abb. 55) lassen sich Riickschliisse tiber den Mechanismus,
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der zum abrupten Einsetzen der Amorphisierung fiihrt, ziehen. Abb. 56 zeigt
beide fir niedere Fluenzen.

Die Verspannungen nehmen bis zu einer Fluenz von 7 x 10!¢ p/cm? linear zu. Bei
der néichsten verwendeten Fluenz zeigt sich eine schwache Abnahme. Danach
ergibt sich wieder ein Anstieg. Ab einer Fluenz von 9x10'¢ p/cm? ergaben sich zum
ersten Mal amorphisierte Volumenanteile in diesem Film, Es zeigt sich somit ein
Zusammenhang zwischen der Abnahme von Verspannungen und einer eintre-
tenden teilweisen Amorphisierung des Films (Akkumulationsmodell). Dieser
wird bei den im folgenden beschriebenen He*-Ionenbestrahlungsexperimenten
noch deutlicher. Das abrupte Einsetzen einer Amorphisierung kann mit einem
von Linker /88,89/ vorgeschlagenen Modell fiir die Ionenimplantation, das in
Ubereinstimmung mit einem theoretischen Modell von Egami und Waseda /90/
steht, verstanden werden. In den Filmen werden durch die Bestrahlungen Atome
der ”123”-Struktur auf Zwischengitterplitze verlagert und bauen dort lokale
Verspannungen auf. Erreichen diese Verspannungen einen Schwellenwert, so ist
es fir das System energetisch giinstiger, in eine andere kristalline Phase
tberzugehen oder teilweise zu amorphisieren, Das rdumliche AusmaB, tiber das
die Energie minimiert wird, d.h. die Gréfe der amorphisierten Bereiche bzw. der
neu entstandenen kristallinen Phase, hingt hierbei von der Fluenz, der Art der
Schadigung und der Temperatur ab. Da bei den Experimenten keine zusétzlichen
Rontgenreflexe in den Beugungsdiagrammen auftraten, die auf eine
Phasenumwandlung in eine andere kristalline Phase hindeuten wiirden, ist eine
abrupt einsetzende Amorphisierung der Filme, die mit einer Spannungsabnahme
verbunden ist, die einzige verbleiber.de Erklirungsmoglichkeit.
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Abb. 56: Verspannungen in c-Richtung (unten) und amorphi-
sierte Volumenanteile (oben) fiir einen mit Protonen
bestrahlten c-Achsen gewachsenen GdBaCuO-Film fiir
verschiedene Fluenzen

Neben den Verspannungen kénnen aus den Linienbreiten auch Werte fur die
kohdrent streuenden Bereiche des Films in ¢-Richtung bestimmt werden. Diese
zeigt Abb. 57 mit zunehmender Fluenz. Bis zum Einsetzen der teilweisen
Amorphisierung des Films ist der Wert im Rahmen der Fehler konstant und mit
der durch Rutherford-Riickstreuanalyse bestimmten Schichtdicke im Rahmen der
Fehlerméglichkeiten identisch. Dies zeigt wiederum die gute Wachstumsqualitét
der verwendeten Schichten. Bei einer Fluenz von 8x10'¢ p/cm? nimmt sie stark ab.
Diese Abnahme beim Einsetzen der Amorphisierung wurde bei allen
Bestrahlungsexperimenten unabhingig von der Ionensorte beobachtet. Bei
groflen Fluenzen nimmt die GroéBe der kohédrent streuenden Bereiche einen
Minimalwert von ca. 100 A an.

Die Halbwertsbreite der Rocking-Kurven tber den (005)-Reflex zeigt Abb. 58.
Auch hier wurde der Verlauf fiir kleine Fluenzen schon in Kap. 5.2.2 diskutiert.
Ab einer Fluenz von 8x10'® p/cm? nimmt die Mosaikverteilung stark zu. Die
Relaxation der Verspannungen wie die Zunahme der Mosaikverteilung bei dieser
Fluenz zeigt, dal durch die teilweise Amorphisierung des Films die Netzebenen
der noch kristallinen Teile stark gegeneinander verkippt werden. Durch diese
Versetzungen zerfallen, wie Abb. 57 zeigt, die urspriinglich groflen kristallinen
Gebiete in kleine. Diese sind jetzt von amorphisierten Bereichen umgeben. Der
Verlauf der Mosaikverteilung zeigt ebenfalls ein kleines Plateau, was die Korre-
lation des Gitterparameters, der Verspannung und der Mosaikverteilung auf-

zeigt.
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In Zusammenarbeit mit der ETH Ziirich /81/ wurden an den Filmen, von denen
in Kap. 5.2.2 Elektronendiffraktometrie-Bilder gezeigt wurden, zur Aufkliarung
der Amorphisierungsprozesse auch TEM-Aufnahmen in Aufsicht auf die Proben
aufgenommen. Abb. 59 zeigt eine solche Aufnahme fiir den mit einer Fluenz von
13.4 x 10'6 p/cm? bestrahlten c-Achsen gewachsenen YBaCuO-Film. Die nach der
Wilson-Plot-Technik bestimmten amorphisierten Volumenanteile betragen 14%.
Deutlich zu sehen ist ein variierender Kontrast, der auf eine gestorte
Kristallstruktur hinweist. Die Punktpositionen der Atome bilden keine "schone”
gerade Linie mehr wie bei unbestrahlten Filmen, vielmehr sind die Atome
anscheinend innerhalb des Kristallgitters durch die Bestrahlung geringfligig
verschoben. Diese kleinen Verschiebungen konnen als die mit der Wilson-Plot-
Technik beobachteten statischen Verlagerungen gedeutet werden. Im Rahmen
der Auflosung sind keine amorphisierten Bereiche erkennbar. Es ist daher anzu-
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nehmen, daf sich im Film Volumina mit kleinen Dimensionen bilden, die amor-
phisieren

Abb.59  TEM-Aufnahme eines mit einer Fluenz von 13.4x10'® p/cm?® bestrahlten c-Achsen
gewachsenen YBaCuO-Films in Aufsicht (Mafistab: 1 ¢cm = 50 A).

5.3.2 Het-Bestrahlungsexperimente

Schon bei der Degradation der Transporteigenschaften und der Struktur nach
Ionenbeschuf} in einem niederen Fluenzbereich zeigte sich, dafl die Ausgangs-
qualitdt der Filme eine wichtige Rolle spielt. Daher wurden, um weitere Auf-
schlisse iiber das Einsetzen der Amorphisierung und deren Verlauf zu bekom-
men, zwei Filme verschiedener Wachstumsgiite mit He*-Ionen bestrahlt.
Rontgenspektren, die fiir diese Filme im unbestrahlten Zustand in Seemann-
Bohlin-Beugungsgeometrie aufgenommen wurden und somit eine Aussage iber
polykristalline Anteile und Fremdphasen in den Filmen liefern, sind in Abb. 60
wiedergegeben. Fiir Film 2 ist der (005)-Reflex von YBaCuO stéirker ausgepragt
als fir Film 1. Der zum (005)-Reflex gehoérige Einfallswinkel des Strahls betragt
19.3°. Die Differenz von iiber 9° zum Einfallswinkel y von 10° des Strahls zur
Schichtoberfliche in dieser Geometrie zeigt, daf es in diesem Film mehr Korner
als in Film 1 gibt, die schlecht orientiert zur [001]-Wachstumsrichtung gewachsen
sind. Deutlich wird dies auch in den in Abb. 68 dargestellten Mosaikverteilungen,
die durch Rocking-Kurven iiber den (005)-Reflex gemessen wurden. Film 2 zeigt
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Abb. 60

Rontgenspektren zweier unbestrahlter YBaCuO-
Filme, aufgenommen in Seemann-Bohlin-Beu-
gungsgeometrie: Film 2 (oben), Film 1 (unten)

weiterhin viel mehr polykristalline Anteile und CuO-Ausscheidungen als Film 1.
Beide Filme wurden unter 0° zur Wachstumsnormalen bestrahlt.

Fur Film 1 zeigt Abb. 61 den (005)-Reflex,aufgenommen in Bragg-Brentano-

| E—

fluence b Abb 61

(005)-Reflex eines mit He'-Ionen be-
strahlten YBaCuO-Films (Film 1) mit
zunehmender Fluenz, aufgenommen
in Bragg-Brentano-Beugungsgeome-
trie

23

Theta [deg |

25

27

Beugungsgeometrie, fiir verschiedene Fluenzen. Wie schon bei den Proto-
nenbestrahlungsexperimenten ist hier ebenfalls eine deutliche Linienverschie-
bung, eine Linienverbreiterung und eine Intensititsabnahme erkennbar.Mit

zunehmender Fluenz verschwindet der Reflex vollig.

Die ioneninduzierten amorphisierten Volumenanteile der beiden Filme mit
zunehmender Fluenz zeigt Abb. 62. Wie schon bei den Protonenbestrahlungen
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zeigen die Filme ein abruptes Einsetzen der Amorphisierung. Thr Wert steigt auf
etwa 40 Volumenprozent an. Nach einem kleinen Plateau zeigen die Filme ab
einer Fluenz von 2x10'% He/cm? immer mehr amorphisierte Volumenanteile. Sie
sind bei einer Fluenz von 5x10!® He/cm? vollstindig amorph,

tor ,{, Abb. 62
- Amorpher Volumenanteil

— ol zweier mit He*-fonen be-
& strahlter YBaCuO-Filme
s als Funktion der Fluenz
S oeof (Film 1 (0), Film 2 ().
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Die Steigungen m der Ausgleichsgeraden der Wilson-Plots, die ein MaB fiir die
statischen Verlagerungen sind, sind in Abb. 63 dargestellt. Fir beide Proben
nimmt die Steigung mit zunehmender Fluenz zu, wobei der Anstieg fiir Film 1
wesentlich steiler ist. Es ergibt sich fir beide Proben im Vergleich zu den
amorphisierten Anteilen mit zunehmender Fluenz kein Plateau. Beide Proben
erreichen Maximalwerte von etwa 39 A2,

— g . " y " " Abb. 63
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Die Gitterparameter ¢ beider Filme bei verschiedenen Fluenzen sind in Abb.
64 dargestellt. Die Werte der tetragonalen Phase /15/ wurden bei einer Fluenz von
1x10'® He/cm? (Film 1) bzw. 19x10'® p/cm? (Filme 2) erreicht. Beide Filme zeigen

einen nahezu linearen Anstieg des Gitterparameters ¢ mit der Fluenz bis ein Wert
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von etwa 12 A erreicht wird, danach bleibt der Wert konstant und steigt zuletzt
auf einen Maximalwert an. Der aufgrund des Verschwindens der Reflexe letzte
meflbare Wert lag bei 12.12 A.

Abb. 64
Gitterparameter ¢ zweier mit He +-Ionen bestrahl-
ter Filme mit zunehmender Fluenz: Film 1 (7],

Film 2 ()
f2.15 F |
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Die Verspannungen der Filme mit zunehmender Fluenz sind in Abb. 65
dargestellt. Beide Filme haben unbestrahlt anndhernd denselben Wert. Fir beide
Filme steigen die Verspannungen mit zunehmender Fluenz im Rahmen der
Fehler linear an, wobei der Anstieg fiir Film 1 steiler verlauft. Diese stiarkeren
Verspannungen fihren, wie oben beschrieben, auch zu einem schnelleren Anstieg
des Gitterparameters ¢ in Film 1 mit zunehmender Fluenz. Beide Filme erreichen
einen Maximalwert der Verspannungen von etwa 1%, bei Fluenzen, bei denen der
Gitterparameter einen Wert von 12.0 A erreicht..

Das abrupte Einsetzen einer Am.rphisierung kann, wie schon erwihnt, fir
alle wahrend dieser Arbeit durchgefiihrten Bestrahlungsexperimente mit einem
Akkumulationsmodell /88,89/ verstanden werden. Abb. 66 zeigt fiir einen c-
Achsen gewachsenen YBaCuO-Film, der mit He*-Ionen bestrahlt wurde, die
Verspannungen und die amorphisierten Volumenanteile mit zunehmender
Fluenz. Man erkennt eine deutliche Zunahme der Verspannung bis zu einer
Fluenz von 9x10!% He/cm?. Danach ergibt sich eine starke Abnahme, die mit
einem Einsetzen der Amorphisierung verbunden ist. Es zeigt sich somit
wiederum, daB} es beim Erreichen eines Schwellenwertes fiir die Verspannungen
fir das System energetisch giinstiger ist, teilweise zu amorphisieren und dadurch
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Abb. 65
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Verspannungen abzubauen. Da He*-Ionen die Proben inhomogener als Protonen
schédigen, resultiert daraus eine inhomogene Spannungsverteilung. Diese wiede-
rum fihrt dazu, daB das Volumen iiber das Energie beim Spannungsabbau mini-
miert wird mit 40 Volumenprozent kleiner als das bei Protonenbestrahlungen mit
einem Wert von 50 Volumenprozent ist.

Wie ein Vergleich mit den in Abb. 65 dargestellten Verspannungswerten zeigt,
héngt die abrupt einsetzende Amorphisierung nicht vom Erreichen eines kriti-
schen Wertes fiir die Verspannungen ab. So zeigt Film 1 wie der im vorher-
gehenden Abschnitt diskutierte Film beim Erreichen eines Wertes von etwa 0.5%
fir die Verspannungen zum ersten Mal eine teilweise Amorphisierung. Film 2
dagegen, der mehr polykristalline Anteile enthalt, amorphisiert schon beim hal-
ben Wert teilweise. Diese polykristallinen Anteile bauen die Spannungen durch
die vielen vorhandenen Korngrenzen anscheinend ab. Auch die Degradation der
strukturellen Eigenschaften, wie z.B. der Anstieg des Gitterparameters ¢, sind
durch diesen Effekt verlangsamt.

Ein weiteres Beispiel hierfiir sind die GréBen der kohirent streuenden Be-
reiche, die Abb. 67 zeigt. Fiir beide Filme nehmen die Werte ab dem Einsatz der
Amorphisierung mit zunehmender Fluenz ab, wobei der Abfall fiir Film 1, der
weniger polykristalline Anteile enthilt, schneller erfolgt. Beide Filme erreichen
einen Endwert von etwa 160 A.

Fir Fluenzen oberhalb von 48x10!® He/cm? bzw. 7x10'6 He/cm? konnten aufgrund
des Verschwindens aller (00€)-Reflexe auBler des (005)-Reflexes keine Verspan-
nungen und Groflen der kohédrent streuenden Bereiche mehr bestimmt werden, da
nach dem in Kap. 3.7.3 beschriebenen Verfahren hierzu die Linienbreiten von
mindestens zwei Reflexen derselben Ordnung benétigt werden.
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Die Mosaikverteilung der zwei Filme um die c-Achsen-Wachstumsrichtung,
gemessen durch Rocking-Kurven iiber den (005)-Reflex, zeigt Abb. 68. Unbe-
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strahlt zeigt Film 1 eine Verteilung von 0.32°, Film 2 zeigt mit einem Wert von
0.64° eine schlechtere Wachstumsqualitit, wie dies auch schon in den Seemann-
Bohlin-Rontgendiagrammen deutlich wurde. Fir beide Filme ergibt sich eine
deutliche Zunahme der Mosaikverteilung ab einer Fluenz von 2x10'¢ He/em?, bei
der die amorphisierten Volumenanteile nach Erreichen eines Plateaus wieder
zunahmen. Der fir Film 1 beobachtete leichte Anstieg in einem niederen
Fluenzbereich kann méglicherweise ebenfalls durch das in Abb. 41 fir eine
Neuorientierung der Netzebenen nach Protonenbeschufl vorgeschlagene Modell
erklart werden.

5.3.3 Ar**-Bestrahlungsexperimente

Der (005)-Reflex eines mit Ar* *-Ionen bestrahlten c¢c-Achsen-gewachsenen
YBaCuO-Films, aufgenommen in Bragg-Brentano-Beugungsgeometrie, ist fir
verschiedene Fluenzen in Abb. 69 dargestellt. Auch hier ist eine Linienver-
schiebung, eine Linienverbreiterung und eine Intensitidtsabnahme zu erkennen;
diese Effekte sind jedoch nicht so groB wie bei den Bestrahlungsexperimenten mit
Protonen und He *-Ionen,

Die amorphisierten Volumenanteile des Films mit zunehmender Fluenz zeigt
Abb. 70. Nach dem abrupten Einsetzen der teilweisen Amorphisierung des Films
auf einen Wert von etwa 30 Volumenprozent zeigt sich auch hier ein Plateau.
Erst ab einer Fluenz von 12x10'3 Ar/cm? steigen die amorphisisierten Volumen-
anteile wieder deutlich an. Das Einsetzen der Amorphisierung kann fiir Ar* *-Io-
nen mit einem von Gibbons /75/ vorgeschlagenen Modell fiir Ionenbestrahlungen
an Halbleitern verstanden werden. Nach diesem Modell erzeugt jedes einfallende
Ion einen zylindrischen Cluster der Grundfliche A, der durch die ganze Probe

b ' ' ' ' ] Abb. 69
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geht. Diese Cluster sind jedoch noch nicht amorph, sondern bauen Verspannun-
gen in dem Film auf., Erst wenn n solche Cluster tiberlappen, ergibt sich ein amor-
pher Bereich. Die Entstehung dieser amorphen Bereiche kann durch Differential-
gleichungen beschrieben werden, deren Losungen sich folgendermafBen darstellen
lassen:

(63)

n Ag (4
a=100%— ‘1 —< > 4o) e"‘”)
21
e=0
wobei gilt: a: amorphisierte Anteile in Prozent
n: Anzahl der Cluster, die beim Eintreten der Amorphisierung tiber-
lappen
@: Fluenz

Nach diesem Modell iberlappen beim Eintreten der Amorphisierung nach
Ar**.Ionenbeschuff zwei Cluster mit einem Radius Ray von 11 A. Die so erhal-
tene Kurve ist ebenfalls in Abb. 70 eingezeichnet,

Der in Kap. 5.2.1 aus dem Anstieg des spezifischen Widerstands unter Ar+*-
Ionenbestrahlung berechnete Clusterradius Rej betrug 20 A und war somit etwas
grofer als Rym. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem von Gibbons /75/ vorge-
schlagenen Modell fiir Halbleiter. Die strukturell verdnderten Cluster mit einem
Radius Ry, bilden um sich ein Volumen, das nur wenige oder keine Ladungs-
tridger enthilt. So steigt der "elektrische” Clusterradius auf Rej an. Die Cluster-
radien sind auch in Ubereinstimmung mit den in Kap. 4.2 berechneten GrofBen fiir
die mittlere freie Weglange eines Ar* *-Ions im ,,123”-Material und die bei einem
Sto} ubertragene Energie. Hieraus ergab sich, daB sich durch Kaskaden eine
Defektreihe, von der die Atome der ,,123”-Struktur im Mittel 37 A weit verlagert
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sind, ausbildet. Diese muB jedoch nicht amorph sein. Das Plateau und der weitere
Anstieg der amorphisierten Anteile kann jedoch nicht mehr mit diesem Modell
verstanden werden. Bei den weiteren Ergebnissen zeigt sich auch, dafl Ar**-
Ionen keine zylindrischen Defekte, die durch die ganze Probe gehen, erzeugen.
Zur Erklarung des Verlaufs der amorphisierten Anteile nach Art**-Bestrahlung
muf} das Modell daher unter Beriicksichtigung der auftretenden Defekte modi-
fiziert werden. Fiir Bestrahlungen mit Protonen und mit He*-Ionen konnte mit
dem Modell von Gibbons /75/ die einsetzende Amorphisierung nicht reproduziert
werden. Die in den beiden vorhergehenden Kapiteln nach Bestrahlung mit
Protonen und He*-Ionen vorgestellten strukturellen Anderungen zeigten auch,
daf} die fiir dieses Modell notwendige Annahme zylindrischer Defekte nicht erfullt
war,

Die Steigungen m als Maf der statischen Verlagerungen zeigt Abb. 71 mit
zunehmender Fluenz,. Man erkennt einen leichten Anstieg bis zu einer Fluenz von
105x10'2 Ar/cm?, bei der ein Wert von etwa 4 A erreicht wird, danach steigt m bis
auf einen Wert von 14.5 A2 an. Diese Werte entsprechen in der Naherung kleiner
lokaler Auslenkungen, die bei Art**-Ionenbestrahlung durch die auftretenden
Kaskadeneffekte nicht fiir alle Atome erfiillt sein diirfte, Werten von 0.16 A bzw.
0.31A,

T " ¥ ' Abb. 71
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Die aus den Linienlagen berechneten Gitterparameter ¢ mit zunehmender
Fluenz zeigt Abb, 72. Mit zunehmender Fluenz steigt ¢ nahezu linear an und
erreicht den Wert der tetragonalen Phase /15/ nach einer Fluenz von 77x10'2
Ar/cm?, Der maximale Wert betrigt 11.9 A. Die ermittelten Verspannungen in c-
Richtung mit zunehmender Fluenz zeigt Abb. 73. Die Verspannungen nehmen
wie der Gitterparameter ¢ linear zu. Die ebenfalls aus den Linienbreiten berech-
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neten GrofBlen der kohirent streuenden Bereiche nehmen auch hier ab dem Ein-
satzpunkt der Amorphisierung ab und erreichen einen Endwert von etwa 110 A.

Abb. 72

Gitterparameter ¢ fir ei-
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Die Mosaikverteilung um die ¢-Achsen-Wachstumsrichtung fir diesen Film,
aufgenommen durch Rocking-Kurven iiber den (005)-Reflex, zeigt Abb. 74. Hier
ergibt sich ein qualitativ gleiches Bild wie fiir die Bestrahlungen mit He*-Ionen.
Die Mosaikverteilung bleibt bis zum Ende des Plateaus der amorphisierten
Anteile nahezu konstant und nimmt erst dann deutlich zu.
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Abb.73:  Verspannungen in ¢-Richtung fiir einen mit Ar* *-Ionen bestrahlten YBaCuO-Film
mit zunehmender Fluenz .

Auch fir Art**-Ionen bestrahlte YBaCuO-Filme wurden in Zusammenarbeit
mit der ETH Ziirich /81/ TEM-Aufnahmen in Aufsicht aufgenommen. Abb. 75
zeigt exemplarisch eine Aufnahme fiir den in Kap. 5.2.2 beschriebenen c-Achsen
gewachsenen Film, der mit einer Fluenz von 3.2 x 10'® Ar/cm? bestrahlt wurde.
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Abb.74:  Halbwertsbreite FWHM der Rocking-Kurven tiber den (005)-Reflex fir einen it
Ar* *-Ionen bestrahlten YBaCuO-Film mit zunehmender Fluenz

Nach der Wilson-Plot-Technik ergaben sich die amorphisierten Volumenanteile
fiir diesen Film zu 16%. Bereiche mit regelméaBigem Kontrast sind mit Bereichen,
in denen keine regelmifige Struktur mehr erkennbar ist, durchsetzt. Diese
Konstrastvariation kann durch Atome, die durch die Bestrahlung weit weg von
ihrer urspringlichen Position im Gitter verlagert wurden oder durch
eingeschlossene amorphe Bereiche verursacht werden. Thre laterale Griofle betragt
etwa 50 A. Kanile bzw. Zylinder, die mit amorphem Material gefiillt sind, sind
jedoch nicht zu erkennen.

5.3.4 Zusammenfassung und Diskussion

Fir alle Ionensorten wurde mit zunehmender Fluenz eine Verspannungszu-
nahme in den Filmen beobachtet. Da auch die Gitterparameter stetig zunehmen,
wird geschlossen, dafl diese Verspannungen durch den Einbau von Atomen, spe-
ziell von O(4)-Atomen auf O(5)-Pliatze, verursacht werden. Nimmt diese
Verspannung einen kritischen Wert an, so ist es fiir das System energetisch
gunstiger, teilweise zu amorphisieren (Akkumulationsmodell) /88,89/, um so die
langreichweitigen Verspannungen abzubauen, Dieser kritische Wert héngt u.a.
von den polykristallinen Anteilen in den Filmen ab, die diesen Wert herabsetzen.
Es konnte gezeigt werden, dal das Erreichen eines Schwellenwertes fiir die
Gitterparameter jedoch keine Bedingung ist. Der Einsatzpunkt der Amorphisie-
rung liegt fir alle Ionensorten bei einer dpa von etwa 0.02. Die Endwerte des
abrupten Anstiegs der amorphisierten Anteile hangen von der Ionensorte ab. Mit
dem Eintreten einer Amorphisierung wurde eine deutliche Abnahme der
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Abb. 75:  TEM-Aufnahme eines mit einer Fluenz von 3.2 x 10*® Ar/cm? bestrahlten c-Achsen
gewachsenen YBaCuO-Films in Aufsicht (MaBstab: 1 em =50 A)

kohéarent streuenden Bereiche beobachtet, die im unbestrahlten Zustand mit der
Filmdicke iibereinstimmten. Auch hier zeigt sich, wie schon bei den ionenindu-
zierten Anderungen der Transporteigenschaften und der Struktur nach Be-
strahlungen mit kleinen Fluenzen, dafl die Inhomogenitit der ioneninduzierten
Schidigung mit zunehmender Ordnungszahl der Ionen aufgrund von Kaskaden-
effekten zunimmt. Fir Protonen wurde ein Anstieg auf 50 Volumenprozent
beobachtet, fir Ar* *-Ionen dagegen nur auf 30 Volumenprozent. Dieser Effekt ist
aufgrund des Spannungsabbaus, der iiber die bestrahlten Gebiete langreichwei-
tig erfolgt, verstiandlich.

Durch die in dieser Arbeit durchgefithrten Tonenbestrahlungen werden somit
im Gegensatz zu Bestrahlungen mit schweren Ionen hoher Energie (z.B. /6,91/)
nicht schon bei kleinen Fluenzen amorphe Bereiche erzeugt. Vielmehr entstehen
diese abrupt, nachdem andere strukturelle Anderungen, wie 2z.B. eine
Gitteraufweitung der ,,123”-Struktur einsetzten.

Der Eintritt und weitere Verlauf der Amorphisierung fiir die in dieser Arbeit
beschriebenen Experimente kann nach einem Modell von Gibbons /75/, das
zylindrische Cluster annimmt, die durch die ganze Probe gehen und beim Eintritt
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der Amorphisierung iiberlappen, nur annihernd beschrieben werden. Der Haupt-
grund hierfir liegt in der Struktur der amorphisierten Bereiche. Durch TEM-
Aufnahmen /81/ konnte gezeigt werden, daf} die erzeugten amorphen Gebiete ein
kleines Volumen (Durchmesser etwa 50 A) einschlieBen. Auch Ruault et al. /92/
beobachten an mit 480 keV Kr-Ionen bestrahlten GdBaCuO-Kristallen durch
TEM-Aufnahmen nur kleine Bereiche (Durchmesser etwa 20 A), die tiberlappen
und dabei amorphisieren. Eine weitere Ubereinstimmung ergibt sich mit TEM-
Aufnahmen von van Tendeloo et al. /93/ an mit 200 keV Ne-Ionen bzw. mit 300
keV Xe-Ionen bestrahlten GdBaCuO-Kristallen. Diese Gruppe entdeckte
spharische amorphe Bereiche mit Durchmessern zwischen 15 A und 100 A nach
Bestrahlung., Im Gegensatz dazu erzeugen schwere Ionen hoher Energie durch
den elektronischen Energieverlust zylindrische Cluster, die fiir Bestrahlungen
mit 360 MeV Xe-Ionen einen Durchmesser von etwa 30 A haben /6/.

Nach dem Einsetzen der Amorphisierung kam es bei He*- und Ar**-
Bestrahlungen zu einem Plateau in den amorphisierten Anteilen. Die weitere
Zunahme war dann mit einer Zunahme der Mosaikverteilung verbunden, Fir
Protonen dagegen fiel der Einsatz der Amorphisierung mit einer deutlichen
Zunahme der Mosaikverteilung zusammen, was wiederum die Homogenitéit der
durch Protonen erzeugten Schidigung aufzeigt. Die Auswertung der
Rontgenreflexe nach der Wilson-Plot-Technik ergab, dafi fir Bestrahlungen mit
He*- und Ar™* *-Ionen die Proben bei einer dpa von 0.2 vollstindig amorphisiert
sind. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem Anstieg der minimalen Ausbeute
durch amorphisierte Anteile bei Channelingexperimenten an mit He*-Ionen
bestrahlten YBaCuO-Filmen /27/. Bei diesen Experimenten wurde die Ausbeute,
die fiir einen ungerichteten Einfall der Ionen beobachtet wird, ebenfalls bei einer
dpa von 0.2 erreicht. Ein solcher dpa-Wert deutlich unter einem Wert von eins, bei
dem jedes Atom im Durchschnitt einmal einen Sto8 mit den einfallenden Ionen
erfahrt, bestitigt das Bild, daB die Amorphisierung bei diesen Materialien durch
den Abbau langreichweitiger Verspannungen verursacht wird. Fir Bestrahlun-
gen mit Protonen wurde bei einer 80%-igen Amorphisierung der Filme ein Gleich-
gewicht zwischen der Defektproduktion und einem Ausheilen der Defekte
beobachtet. Eine vollstindige Amorphisierung der Filme durch Bestrahlung mit
Protonen ist daher bei Raumtemperatur nicht méglich.

Der Gitterparameter ¢ nimmt unter Bestrahlung fur alle Ionensorten deutlich
bis tber die Werte der tetragonalen ,123”-Phase zu, wobei sich auch hier im
Verlauf ein Plateau bei einem Wert von 12.0 A ergab. Der letzte meBbare Wert
der Aufweitung des Gitterparameters lag bei 12.12 A. Die Ursachen fiir die
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auftretenden Plateaus in den amorphisierten Anteilen und dem Gitterparameter
konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht geklirt werden und bediirfen daher einer
weiteren Untersuchung.
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6. Zusammenfassende Diskussion

Wahrend dieser Arbeit wurden Bestrahlungsexperimente mit leichten und
schwereren Ionen (H*, He*, Ar**) an diinnen einkristallinen Filmen des
SEBaCuO-Systems mit verschiedenen Wachstumsrichtungen ([100], [001] und
[110]) durchgefihrt. Schon bei fritheren Bestrahlungsexperimenten an poly-
kristallinen Filmen zeigte sich, daB die supraleitenden Eigenschaften unter
Ionenbeschufl degradieren und die Geschwindigkeit dieser Degradation von der
Wachstumsgite der Filme abhangt /z.B. 5/. Aber auch bei den im Laufe dieser
Arbeit durchgefithrten Bestrahlungsexperimenten an einkristallinen Schichten
zeigte sich eine unterschiedliche Degradation, die von Stérungen im Sauerstoff-
Untergitter abhingen. Die Proben wurden sowohl hinsichtlich ihrer
Transporteigenschaften als auch hinsichtlich ihrer strukturellen Anderungen
untersucht.

Bei Bestrahlungsexperimenten mit niederen Fluenzen wurde eine Abnahme
der Sprungtemperatur T, und eine Zunahme der Ubergangsbreite AT, beobachtet.
Hierbei stellte sich heraus, daB fiir Bestrahlungen mit Ar**-Ionen im Vergleich
zu Bestrahlungen mit Protonen auf einer gemeinsamen dpa-Skala die Ubergangs-
temperatur T, wesentlich langsamer abgesenkt wird. Die Ubergangsbreite dage-
gen vergroflerte sich fir Bestrahlungen mit Ar* *-Ionen wesentlich mehr als fiir
Bestrahlungen mit Protonen. Diese Effekte konnten im Zusammenhang mit den
beobachteten ioneninduzierten strukturellen Anderungen verstanden werden,
Die Proben zeigten spétestens bei einer dpa von 0.07 kein Eintreten der Supra-
leitung mehr. Sie liegen damit in der Degradation der Ubergangstemperatur T,
zwischen den Chevrelphasen, die noch schneller degradieren, und den Al15-
Supraleitern.

Mit zunehmender Fluenz wurde ein Metall-Halbleiter-Ubergang beobachtet.
Die im unbestrahlten Zustand gemessenen linearen Widerstandsverlaufe R(T) bis
zum Kinsetzen der Supraleitung veridnderten ihren Verlauf in einen rein
thermisch aktivierten, wobei die Kurvenverliufe im Rahmen einer Lokalisierung
von Ladungstrigern verstanden werden konnten. Die Art der Lokalisierung
héngt hierbei von der Temperatur und den von der jeweiligen Ionensorte
verursachten spezifischen strukturellen Anderungen ab. Im Rahmen dieser
Arbeit konnte das Zusammenspiel der Transportmechanismen der Supraleitung
und der Lokalisierung nicht eindeutig geklirt werden. Einerseits kann es zu einer
Reihenschaltung von ungeschidigten und geschidigten Gebieten kommen. Die
ungeschéddigten Gebiete zeigen weiterhin Supraleitung, wenn auch mit
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erniedrigter Ubergangstemperatur T., die geschadigten Gebiete prigen den
Widerstandsverlauf R(T) oberhalb der Sprungtemperatur, der durch Lokalisie-
rung verstanden werden kann. Goshchitskii et al. /28,74/ dagegen schlagen ein
anderes Modell vor. Mit zunehmender Fluenz verkleinert sich die Abklingldnge
der lokalisierten Wellenfunktion, bis sie die Grofienordnung der Kohérenzldnge §
der ungeschidigten ,,123”-Materialien /14/ erreicht. Dann ist keine Cooper-Paar-
Bildung und somit keine Supraleitung mehr moglich.

Der spezifische Widerstand p(100 K) zeigte fiir alle Ionensorten eine exponen-
tielle Zunahme mit der Fluenz. Durch jedes einfallende Ion wird im Gegensatz zu
den Al5-Materialien /74/ nicht nur ein Defekt erzeugt, sondern auch dessen
Umgebung beeinflufit, was zu einer exponentiellen Zunahme des Widerstands mit
der Fluenz fithrt. Dieses Bild konnte durch das Erreichen einer vollstindigen
Amorphisierung der Filme bei einem dpa-Wert von 0.2 belegt werden. Da dieser
Wert weit unter einem Wert von eins liegt, bei dem jedes Atom statistisch einmal
von einem einfallenden Ion getroffen wird, wird durch jeden Defekt die Umgebung
iber langreichweitige Krafte mit beeinfluft.

Durch Rontgenbeugung wurde eine Zunahme aller drei Gitterparameter der
»123”-Struktur unter Ionenbeschuf bis tiber die Werte der tetragonalen ,123”-
Phase beobachtet, wobei sich in den Anstiegen fiir Bestrahlungen mit Protonen
bei einem Wert, dem nach /15/ ein Sauerstoffdefizit § von 0.5 in Bulk-Proben
entspricht, Anderungen in den Steigungen ergaben. Fir Bestrahlungen mit
Ar**.Tonen ergab sich beim Erreichen dieses Wertes ein kleines Plateau. Bei
Bestrahlungen mit Ar* *-Ionen wurde eine Schwellenfluenz beobachtet, bis zu der
die Gitterparameter konstant blieben. Da fiir Bestrahlungen mit Ar**-Ionen
etwa 104-fach kleinere Fluenzen als fiir Bestrahlungen mit Protonen verwendet
wurden, die aber trotzdem zu denselben dpa-Werten fiihren, wurden grofle
Gebiete nicht getroffen. Dies fithrte zu einer inhomogenen Schidigung und
verursachte die an mit Ar**-Ionen bestrahlten Proben gemessenen groflen
Ubergangsbreiten. Erst beim Erreichen einer kritischen Defektdichte iberlappen
die geschidigten Bereiche und die Gitterparameter steigen an. Alle Proben
zeigten beim Verschwinden der Supraleitung im Gegensatz zu sauerstoff-
defizitidren Bulk-Proben weiterhin eine orthorhombische Struktur.

An bestrahlten a-Achsen-Filmen wurde durch Rontgenbeugung die Entste-
hung einer bisher unbekannten Uberstruktur beobachtet. Durch Elektronendiff-
raktometrie an bestrahlten Proben in Zusammenarbeit mit der ETH Zurich /81/
konnte ihre Einheitszelle bestimmt werden. Es handelt sich um eine
V2ac.xVv2acx3a. (a,~3.8 A)-Struktur, die durch eine Neuordnung der O(4)-Atome
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in der Basalebene der ,,123”-Struktur entsteht. Da die Sauerstoffatome wahrend
den Bestrahlungen nicht aus den Proben diffundieren /26-28/, wurden zusétzliche
Besetzungen der urspriinglich leeren O(5)-Pliatze in dieser Struktur vorge-
schlagen, die weiterhin die Ausléschungsgesetze der Struktur erfiillen, Anderun-
gen im Sauerstoff-Untergitter beeinflussen auch die Degration der Transport-
eigenschaften und der Struktur unter Ionenbeschuf}, die jedoch von anderen
strukturellen Unterschieden wie z.B. der Wahl des seltenen Erdatoms oder der
Mosaikverteilung unabhingig ist. So wurden Zusammenhinge zwischen der
Zunahme der Gitterparameter a und ¢ nach Bestrahlung und ihren Werten vor
der Bestrahlung sowohl fiir Bestrahlungen mit Protonen als auch mit Ar**-Ionen
gefunden. Fir Bestrahlungen mit Protonen ergab sich weiterhin ein Zusam-
menhang zwischen der T.-Absenkung durch Bestrahlung und den Gitterpara-
metern im unbestrahlten Zustand, der fir Bestrahlungen mit Ar**-Ionen
aufgrund der auftretenden inhomogenen Schiadigung anscheinend nicht mef3bar
war,

Fur sdmtliche Ionensorten traten in den Rontgenbeugungsdiagrammen Inten-
sitatsdnderungen der Reflexe auf, Bei Bestrahlungen mit Protonen konnten diese
entweder durch kleine Verdnderungen der Ba-Position oder des Cu(2)-Atoms hin
zum seltenen Erdatom und verdnderten Besetzungswahrscheinlichkeiten der
O(4)- und O(5)-Position in der Basalebene der ,123”-Struktur, die jeweils einen
Einflufl auf den Strukturfaktor haben, erklirt werden. Fiir Bestrahlungen mit
He*- und Ar**-Ionen gelang dies aufgrund der inhomogenen Schéidigung, die
auch zu Kaskadeneffekten fuhrt, nicht. Fir Bestrahlungen mit niederen Fluenzen
stellten sich somit Anderungen im Sauerstoff-Untergitter und die daraus
resultierenden Kationenverlagerungen als die hauptsédchlich durch Bestrahlung
induzierten strukturellen Anderungen heraus.

Mit zunehmender Fluenz wurde ein Anstieg der Verspannungen beobachtet,
der zum Eintritt einer teilweisen Amorphisierung der Filme fiithrt. Dieser Eintritt
erfolgt abrupt unter Minimierung langreichweitiger Krifte bei einer dpa von 0.02
(Akkumulationsmodell) und resultiert je nach Ionensorte in einem unterschied-
lichen Anstieg der amorphisierten Anteile. Fiir Bestrahlungen mit Protonen kam
es aufgrund der homogenen Schiadigung und den damit verbundenen Spannungs-
abbau uiber grofle Gebiete zu einer abrupten 50%-igen Amorphisierung. Aufgrund
der inhomogenen Schéidigung fiir Bestrahlungen mit Ar* *-Ionen wurde dagegen
nur ein 30%-iger Anstieg beobachtet, Die verwendeten Proben waren fiir Bestrah-
lungen mit He*- und Ar**-Ionen nach einer dpa von 0.2 vollstdndig amorph,
wobei es vorher zu einem Plateau in der Zunahme der amorphisierten Anteile
kam. Dieser Wert stimmt mit Messungen des Channelingeffektes tiberein, bei
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denen die minimale Ausbeute ebenfalls bei einem Wert von 0.2 dpa den Wert fiir
einen ungerichteten Einfall des Ionenstrahls erreichte /27/, was auf eine vollstan-
dige Amorphisierung schlieen 14Bt. Ursachen fiir das beobachtete Plateau
konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden werden. Fiir Bestrahlungen mit
Protonen trat bei einer 80%-igen Amorphisierung ein Gleichgewicht zwischen der
Defektproduktion und einem Ausheilen der Defekte ein /79/.

Die Struktur der amorphisierten Gebiete kann durch Rontgendiffraktometrie
nicht eindeutig bestimmt werden. Durch TEM-Aufnahmen /81/ gelang es jedoch,
weitere Aufschliissse zu bekommen. Die Bilder bestrahlter Proben zeigten eine
Variation des Kontrasts, wobei die Atomreihen aber noch deutlich erkennbar
waren, Aufgrund der beobachteten Kontrastvariation wurde geschlossen, daf
durch die Bestrahlungen sphéirische amorphe Bereiche mit einem Durchmesser
von etwa 50 A entstehen.

Der Einsatz und das Verhalten der SEBaCuO-Hochtemperatursupraleiter
unter Bestrahlung, z.B. in Reaktoren, kann mit dieser Arbeit fir die verwendeten
Ionensorten und -energien beurteilt werden. Weitere technische Einsatzmoglich-
keiten ergeben sich im Rahmen der Strukturierung durch Ionenbestrahlung,
indem Gebiete in einen isolierenden, amorphen Zustand gebracht werden. Der
Einsatz der im Laufe dieser Arbeit gefundenen Effekte der Gitteraufweitung und
Te-Absenkung fiir technische Anwendungen konnte bereits demonstriert werden
/94/. Durch Bestrahlung eines YBaCuO-Einkristalls iiber eine geeignete Maske
gelang es, die ganze Oberfliche des Kristalls mit Stegen mit einer Periodizitét von
5 pm zu strukturieren und die Gitteraufweitung als Volumeneffekt durch Kraft-
mikroskopie sichtbar zu machen,
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