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Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Deposition des HTSL-YBaCuO bei moglichst niedrigen Sub-
strattemperaturen sowie mit einer ausscheidungsarmen Probenoberfliche. Zur Realisie-
rung wurde eine Drei-Kathoden-Zerstaubungsapparatur aufgebaut, die eine systematische
Variation des Materialangebotes erméglichte. Verwendet wurde ein YCu- und ein BaCu-
Legierungstarget sowie ein rein metallisches Cu-Target. Die exemplarischen Temperatur-
bereiche, in denen die Deposition erfolgte, waren Tqup & 800 °C und T,y & 700 °C. Als
Substratmaterial dienten (100)-orientierte LaAlO; und MgO Einkristalle.

Bei der Untersuchung der Filme, die bei Tgy, ~ 800 °C hergestellt wurden, ergab sich
als wichtiges Ergebnis eine Unempfindlichkeit der Grofen Tg, j. und ¢, gegeniiber Anderun-
gen im Materialangebot. Hohe Ubergangstemperaturen von 88-89 Kelvin wurden in dem
Ba/Y-Materialbereich 0.4 < Ba/Y < 2.6 beobachtet. Auch der c-Achsen Gitterparameter
betrug in diesem Bereich unverindert 11.68 — 11.69 A. Die bei T=4.2 K gemessene kriti-
sche Stromstirke erreichte bei einem Materialangebot 1.1 < Ba/Y < 2.0 Werte von bis zu
einigen 10" A/cm? und bei 2.0 < Ba/Y < 4.0 Werte von einigen 10° A/cm? Messungen bei
T=77 K ergaben maximale j.-Werte von einigen 106A /cm?.

Im Vergleich zu den Proben mit der Depositionstemperatur Ty, =~ 800 °C weisen die
Proben, die bei der niedrigen Substrattemperatur von Ty, = 700 °C hergestellt wurden,
nur in einem schmalen Fenster des Materialangebotes maximale Sprungtemperaturen auf.
Ein in dieser Arbeit herausragendes Ergebnis ist, dafl bel niedrigen Substrattemperaturen
nur die Proben mit dem Materialangebot 0.9 < Ba/Y < 1.7 durch maximale T.-Werte
von Tg = 83 K gekennzeichnet sind. Unter einem stéchiometrischen Materialangebot de-
ponierte Filme haben dagegen Sprungtemperaturen unter 77 K. Die hierbei beobachteten

maximalen kritischen Stromstérken betrugen j7” ® = 5.101 A/cm? und j#2 ¥ = 1-10" A/cm?.

Beziiglich der Oberflachenrauhigkeit und damit der Strukturierbarkeit von bei Tgy, & 800 °C
und Teup & 700 °C hergestellten Filmen konnte die wichtige Erkenntnis gewonnen wer-
den, daf} eine Schichtdeposition bei Tg,, & 800 °C und einem Ba/Y-Materialangebot von
Ba/Y = 1.3 zu deutlich glatteren Oberflichen fithrt, als es bei einem stéchiometrischen
Materialangebot der Fall ist.

Wird die Deposition bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt, so sind die ausscheidungsirm-
sten Schichtoberflichen im Materialbereich 1.4 < Ba/Y < 2.0 erzielbar.




Effects of material composition in the sputter
plasma on the properties of YBaCuO-films

Abstract

The object of this work was the fabrication of the HTSC YBaCuO at low deposition tem-
peratures as well as smooth film surfaces. In order to realize these aims a Three-Cathode-
Sputtersystem with the possibility of systematic variation of material composition was built
up. YCu and BaCu alloy targets and a metallic Cu target were employed. The following
two deposition temperatures were monitored: Tgy, & 700 °C and Ty = 800 °C. To attain
epitaxial films (100)-oriented LaAlO3 as well as MgO substrates were used.

One essential result was the observation of constant T, j. and ¢, in a wide range of material
composition at a deposition temperature of Tqy, & 800 °C. Maximal critical currents of
88-89 K were achieved in the Ba/Y range 0.4 < Ba/Y < 2.6. Furthermore the c-axis lattice
parameter was constant with values of 11.68—11.69 A. In the Ba/Y range 1.1 < Ba/Y < 2.0
critical currents of j42 ¥ = 107 A/cm? and in the range 2.0 < Ba/Y < 4.0 critical currents
of 32 K = 106 A /cm? were obtained.

In contrast to Ty, & 800 °C deposition samples fabricated at Tgy, & 700 °C show changes in
T, even at small deviations from the stoichiometric composition of the sputter plasma. The
most striking result is, that at low deposition temperatures (Ts,p & 700 °C) only samples
grown in the range 0.9 < Ba/Y < 1.7 achieve maximal values of T? = 83 K. Stoichiometric
deposited films (Ba/Y=2) do not show critical temperatures above 77 K. Maximal critical
currents of j77 X = 5.10% A/cm? as well as j22 K = 1.107 A/cm? were observed.

Taking surface roughness into consideration the important result, that smooth surfaces
without precipitations are just obtainable at a Ba/Y ratio of 1.3, was achieved. Samples
grown with a stoichiometric plasma composition still have precipitations.

In comparison to this, if deposition is carried out at a temperature of Ty, = 700 °C small
surfaces will be attained at Ba/Y ratios of 1.4 <Ba/Y <2.0.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Entdeckung der Hoch-T.-Supraleitung (HTSL) im keramischen Lay_,Ba,CuO,4
durch Miiller und Bednorz [1] (1986) hat umfangreiche Untersuchungen sowohl in be-
zug auf die Grundlagen der Supraleitung als auch im Gebiet neuer Anwendungsmog-
lichkeiten eingeleitet. Durch die hohe Sprungtemperatur der Supraleiter war es nun
moglich, die bisher notwendige Kithlung mit fliissigem Helium durch den wesentlich
preiswerteren Stickstoff zu ersetzen.

Fiir die meisten Anwendungen ist es wichtig, dal die HT'SL hohe kritische Stromdich-
ten aufweisen. Hochtemperatursupraleiter mit kritischen Stromdichten iiber 10% A /cm?
bei T=77 K konnen bis heute nur in Form epitaktischer, diinner Filme hergestellt wer-
den. Das hohe Anwendungspotential der HTSL-Schichten liegt insbesondere in der
Mikroelektronik und Mikrowellentechnik. Diesem stehen jedoch vor allem die bisher
erforderlichen hohen Depositionstemperaturen sowie Strukturierungsschwierigkeiten
bei Abmessungen kleiner als 10 um entgegen:

Zum einen hat die Industrie das Bestreben, supraleitende und halbleitende Materialien
in einem Bauelement (Hybridbauelement) zu kombinieren. Da Halbleiter wie Silizium
und Galliumarsenid bei den typischen Depositionstemperaturen der HTSL nicht che-
misch stabil sind, ist eine Senkung der Herstellungstemperatur erforderlich. Zum ande-
ren bilden sich bei der Deposition der Hochtemperatursupraleiter oft Poren und Aus-
scheidungen. Fiir die Entwicklung supraleitender Bauelemente der Kommunikations-
und Informationstechnik (z.B. Filter, AD-Wandler, Verzégerungsschleifen, etc.) sind
aber glatte und damit strukturierbare Filmoberflichen notwendig.

Um die Herstellungstemperatur niedrig zu halten, werden heute die diinnen Schich-
ten nicht amorph deponiert, sondern direkt in der kristallinen Phase aufgewachsen.
Damit YBaCuO-Filme c-Achsen orientiert aufwachsen, mufl die Oberflichenbeweg-
lichkeit der Atome hoch sein. Die Yttrium-, Barium-, Kupfer- und Sauerstoffatome
ordnen sich einzig in dem Temperaturbereich von ca. 600-850 °C zu der gewiinschten

Phase.

Die von den meisten Gruppen angewendeten Depositionstemperaturen liegen bei

T= 800 °C. GemaB dem T-pg,-Diagramm von YBaCuO (siehe Abbildung 2.6) sind

1




2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

fiir diesen Temperaturbereich Sauerstoffpartialdriicke von 1072-10° mbar zwingend
notwendig. Fiir kleinere Sauerstoffpartialdriicke setzt die Bildung von Fremdphasen
und damit die Zersetzung von YBaCuO ein.

Um die Bildung der Fremdphasen zu vermeiden, sind Untersuchungen des Filmwachs-
tums bei unterschiedlichem Angebot der Elemente Y, Ba und Cu notwendig. Die Her-
stellung diinner YBaCuO-Schichten unter variablem Angebot wurde bisher mit dem
Verfahren der Elektronenstrahlverdampfung realisiert. Da der Druckbereich, in dem
die Elektronenstrahlverdampfung iiblicherweise eingesetzt wird, P < 10~* mbar ist,
sind hier jedoch besonders aufwendige MaBnahmen, wie z.B. der Einbau von Sauer-
stoffdruckstufen, notwendig.

Als besonders geeignetes Depositionsverfahren fiir YBaCuO-Filme bietet sich die Ka-
thodenzerstdubung an. Das Prinzip der Kathodenzerstiubung wird vorwiegend in
einem Druckbereich von 1072-10° mbar eingesetzt und erweist sich daher als pra-
destiniert fiir die Deposition von YBaCuO-Schichten bei den durch das YBaCuO-
Stabilitatsdiagramm vorgegebenen Sauerstoffdriicken.

Ziel dieser Arbeit ist daher die Priparation sowie die Charakterisierung von YBaCuO-
Diinnfilmen mit dem Hauptziel der Herstellung strukturierbarer Filme bei moglichst
niedrigen Depositionstemperaturen. Da die Oberflichenmorphologie wesentlich vom
Materialangebot abhangt, wurden in dieser Arbeit die Untersuchungen in Abhéngig-
keit vom Materialangebot durchgefiihrt. Zundchst wurden Schichten bei der Deposi-
tionstemperatur T= 800 °C hergestellt, um darauf zu der um 100 °C tiefer liegen-
den Temperatur von T= 700 °C iiberzugehen. Um YBaCuQO-Schichten bei niedrigen
Substrattemperaturen zu deponieren, mufl auch der Sauerstoffpartialdruck erniedrigt
werden. Dies hat mehrere Griinde. Zum einen ist in Niahe der Stabilititslinie von YBa-
CuO das Wachstum der Schichten fremdphasenfrei, und die Schichten haben optimale
supraleitende Eigenschaften [12]. Zum anderen wird durch zu hohe Sauerstoffparti-
aldriicke die Oberflichenkinetik wahrend des Filmwachstums gehemmt. Sauerstoff-
atome lagern sich an die Metallatome an, verdndern die Masse, Symmetrie und das
chemische Potential der auf der Oberfliche diffundierenden Teilchen und fithren so zu
unerwiinschtem a-Achsen Wachstum [5].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Drei-Kathoden-Zerstdubungsanlage fiir die Her-
stellung von YBaCuO-Schichten aufgebaut. Die Apparatur erméglicht die gezielte
Einstellung des Materialangebotes und damit auch die der Schichtzusammensetzung,.
Hierdurch werden reproduzierbare Untersuchungen der Schichten in einem weiten
Bereich des Materialangebotes ermdglicht. Als Targetmaterialien wurden zylindri-
sche BaCu- und YCu-Legierungstargets sowie ein reines Cu-Target verwendet. Die
Zerstdubung wurde in einigen Féllen durch den Einsatz von Magneten unterstiitzt
(Magnetronsputtern).

Die Zusammensetzung der Schichten wurde mit RBS bestimmt, die supraleitenden
Eigenschaften in resistiven und induktiven T -Messungen sowie Messungen der kri-




tischen Stromstérke untersucht. Rontgenstrukturanalyse diente der Uberprﬁfung der
Kristallstruktur und der Detektion von Fremdphasen. Rasterelektronenmikroskopie
sowie Rasterkraftmikroskopie wurden zu Oberflichenuntersuchungen eingesetzt.

Von groBem Interesse ist der Mechanismus, der bei tiefen Depositionstemperaturen die
maximal erreichbare Sprungtemperatur in den Bereich nichtstéchiometrischer Materi-
alangebote verschiebt. Zur Deutung der Verschiebung der Sprungtemperatur werden
verschiedene Erklarungsversuche unternommen. Unter anderem wird das Kationen-
Unordnung-Modell von Matijasevic et al. [62] diskutiert. Dieses empirische Modell
basiert auf der Annahme einer Substitution von Y3*- durch Ba?*-Kationen.







Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.0.1 Die Perowskitstruktur

Das zuerst entdeckte supraleitende Oxid mit Perowskitstruktur war halbleitendes
SrTiO3'. Es wurde 1964 von Cohen et al. [6] entdeckt und hat eine Sprungtempe-
ratur von T.=0.3 Kelvin. Mit der Entdeckung des Ba Pby_;Bi, O3 durch Sleight [7]
1975 (T.=13 K) weckten oxidische Verbindungen das Interesse der Supraleitungsfor-
schung. Die oxidischen Hochtemperatursupraleiter haben eine Kristallstruktur, die
eng verwandt mit der der Perowskite ist (siehe Abbildung 2.1).

Die Elementarzelle eines Perowskits ist kubisch. Die A- und B-Atome sind Metallka-
tionen, wobei die A-Kationen einen gréferen Durchmesser als die B-Kationen haben.
Die A-Kationen bilden das Zentrum eines Wiirfels, die B-Kationen die Ecken und die
X-Atome, welche Nichtmetall-Anionen sind, besetzen die Mitten der 12 Kanten und
bilden somit Oktaeder um die B-Kationen.

2.0.2 Die Kristallstruktur der HTSL SEBaCuO

Der in dieser Arbeit untersuchte HTSL Y;Ba;Cu3zOr7_s (T,=92 K) wurde 1987 von
Chu [2] gefunden und gehért zum System SE;Ba;CuzO7_s, wobei SE stellvertretend
fiir die Lanthanide steht.

Die Elementarzelle des Y;BayCuzOy_s setzt sich aus drei aufeinandergesetzten Pe-
rowskiten zusammen, wobei Yttrium und Barium die A-Positionen und die Kupfer-
Kationen die B-Positionen einnehmen (siehe Abbildung 2.1). Die Anzahl der Sau-
erstoffatome betragt jedoch nicht, wie man fiir die entsprechende Perowskitstruktur
erwartet, O=9, sondern lediglich O=7. Der Sauerstoff in den Positionen (0,0,%) so-
wie (1,0,0) fehlt. Hieraus ergibt sich, daB die Kupferatome nicht wie in gewdhnlichen
Perowskiten durch oktaedrische Sauerstoffkifige umgeben sind. Stattdessen haben
sie eine vierfach quadratisch planare (Cu(1)) bzw. eine fiinffach quadratisch pyrami-
dale (Cu(2)) Koordination. In beiden Anordnungen liegen die Kupferatome in der
gleichen Ebene wie die Quadrate. Es liegt also eine markante Schichtstruktur aus
CuOs-Einheiten parallel zur ab-Ebene vor. Dariiberhinaus gibt es eindimensionale

'Halbleitendes SrTiOs erhilt man entweder durch Reduktion des Materials oder Dotierung mit
z.B. Nb,
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Abbildung 2.1: Struktur des HTSL Y;Ba,Cu307_s. Dargestellt sind die a-, b- und
c-Gitterparameter der orthorombischen Einheitszelle. Die Cu(2)-, O(2)- und O(3)-
Plitze bilden die Cuy-Ebenen. Die CuO-Ketten werden durch die Cu(1) und O(1)-
Plétze gebildet. Der Apex-Sauerstoff (O(4)-Platze) verbindet die Ebenen und Ketten.
Fiir 6 > 0 kommt es zu Verarmungen der Sauerstoffbesetzung auf den O(1)-Platzen.
Die O(5)-Plétze sind nur in der nichtsupraleitenden tetragonalen Phase (§ > 0.5,
a=b) besetzt. Typische Gitterparameter fiir Bulk-Y;Ba,CuzO7_s sind a=3.822 A,
b=3.891 A und ¢=11.687 A. Diese Gitterparameter hingen sowohl von den Wachs-
tumsbedingungen und den Nachbehandlungsprozessen als auch von der Zusammen-
setzung der Probe ab.

CuO-Ketten in b-Richtung. Im System Y;Ba,CuzO7_s ist der Sauerstoffgehalt konti-
nuierlich von §=0 bis é=1 {iber den Kettensauerstoff einstellbar. Fiir §=0 liegt eine
orthorombische Kristallstruktur vor und T, betrigt 88 Kelvin. Die héchste Uber-
gangstemperatur mit T.=92 K wird fiir §=0.1 erreicht [14, 15] (siehe Abbildung 2.2).
Vermutlich resultiert die Abnahme in T, von § = 0.1 zu § = 0 aus einer Uberdotierung
der CuO-Ebenen mit Lochern [16). Mit wachsendem § sinkt dann der Sauerstoffgehalt
in den CuO-Ketten und auch die Sprungtemperatur.

Fir § ~0.6 findet ein Phaseniibergang von der orthorombischen in die nicht-
supraleitende tetragonale Phase statt. Es handelt sich hier um einen Ordnungs-
Unordnungs-Phaseniibergang, bei dem sich die O-Atome der Ketten mit gleicher
Wahrscheinlichkeit anf die Plitze O(4) und O(5) verteilen.
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Abbildung 2.2: Darstellung der induktiv bestimmten Ubergangstemperatur von ein-
kristallinen Y;Ba;Cu30, bulk-Proben [15]. Deutlich sichtbar ist, dal die maximale
Sprungtemperatur nicht fiir x=7.0, sondern an Proben mit einem leichten Sauerstoff-
defizit erzielt wird.

2.0.3 Grundlagen des Schichtwachstums

Ein Verstandnis der Vorgénge des Schichtwachstums ist von grofier Bedeutung, da die
Beschaffenheit sowohl der Filmmatrix als auch der Filmoberfliche von deponierten
Filmen meist in der Anfangsphase des Filmwachstums entschieden wird. Der Grund-
legende Begriff fiir das Wachstum diinner HTSL-Schichten ist die Epitaxie. Unter
Epitaxie versteht man das gesetzmiBig orientierte Aufwachsen einer einkristallinen
Schicht auf einer ebenfalls einkristallinen Unterlage, wobei dem Film die Struktur
der Unterlage aufgepriagt wird. Man unterscheidet, je nach dem, ob sich das Wachs-
tum der einkristallinen Schicht auf einer Unterlage aus dem gleichen Material oder
einem anderen Material mit dhnlicher Gitterkonstanten vollzieht, zwischen Homo-
und Heteroepitaxie. YBaCuO wird auf Substraten wie SrTiO3;, MgO, LaAlOj, etc.
heteroepitaktisch aufgebracht. Es gibt verschiedene Ansitze zur Erklarung des epi-
taktischen Wachstums. Die &lteren Theorien beruhen auf einer rein geometrischen
Anpassung zwischen den Gitterparametern von Schicht und Substrat. Die dabei exi-
stierende Gitterfehlanpassung zwischen Film und Substrat ist definiert als:

f=UT% (2.1)

s
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f : Gitterfehlanpassung
a; : Gitterparameter des Substrates
ay : Gitterparameter des Films

Neben den Gitterkonstanten sind auch die Atompositionen des Substrates und der
Elementarzelle von grofier Bedeutung.

AG 4

,1
x|
=Y

Abbildung 2.3: Anderung der freien Energxe AG eines Systems in Abhangigkeit vom
Radius im Trépfchenmodell. Fiir r > r* wird die Anderung der freien Energie negativ.

Eine Beschreibung des Keimwachstums liefert das Tropfchenmodell [8]. Das erste
Stadium epitaktischen Wachstums ist die Keimbildung. Sie ist der erste Schritt einer
makroskopischen Phasenumwandlung. Das Substrat ist einer iibersattigten Dampfat-
mosphére ausgesetzt und Adsorbtion von Atomen aus der Dampfphase, Wiederver-
dampfung von Atomen von der Substratoberfliche sowie die Bildung von winzigen
Wachstumskeimen kennzeichnen dieses Stadium. Damit die Keime anwachsen, muf}
deren freie Energie

drr3A
AG = — W;Q a + damr? (2.2)
minimiert werden. Hierbei kennzeichnet r den Radius der Keime, Ay =, — pe

ist die Anderung des chemischen Potentials beim Ubergang von der Dampfphase in
die feste Phase, ) das atomare bzw. molekulare Volumen und « die freie Energie der
neu gebildeten Oberfliche.




Eine Minimierung der freien Energie von Wachstumskeimen erfolgt nach dem
Tropfchenmodell erst ab einer kritischen Keimgréfe r.. Abbildung 2.3 zeigt den Zu-
sammenhang zwischen Anderung der freien Energie und der Keimgrofie. Der kritische
Radius r, kennzeichnet die Potentialbarriere in AG, die tiberwunden werden muf,
damit die Phasentransformation sich fortsetzt und der Keim weiter anwichst. Keime
der Grofle r< r. sind instabil, Keime der Grofie ro < r < r* verhalten sich metastabil
und Keime der Gréfle r > r. sind thermodynamisch stabil. Diesen Phasen des Keim-
wachstums schliefit sich die Phase der Koaleszens, also des Zusammenwachsens der
Keime, an, bis sich ein zusammenhéingender Film ausgebildet hat.

S N A

7 0000 0
a b C

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der drei moglichen Epitaxiemoden. (a)
Volmer-Weber- oder Insel Modus; (b) Frank-Van der Merwe- oder Schicht Modus;
(¢) Stranski-Krastanov- oder Schicht- plus-Insel Modus.

Epitaktisches Wachstum wird topologisch durch drei Moden klassifiziert: Volmer-
Weber-, Frank-van der Merwe- und Stranski-Krastanow-Wachstum. Abbildung 2.4
zeigt schematisch die drei Epitaxiemoden. Entscheidend fiir die Ausbildung der ein-
zelnen Moden ist die Wechselwirkung zwischen den Atomen des Kondensats und des
Substrats:

e Volmer-Weber-Wachstum
Die Teilchen nukleieren auf der Substratoberfliche und wachsen als Inseln, die
ab einer bestimmten Filmdicke zusammenwachsen. Die Wechselwirkung zwi-
schen Keim und Adsorbat ist hierbei gréfler als zwischen Substrat und Adsorbat.
Ferner ist die Keimbildungsenergie besonders hoch.

e Irank-van der Merwe-Wachstum
Dieser Wachstumsmodus ist von schichtartigem Wachstum gepragt. Im Gegen-
satz zum Volmer-Weber-Wachstum ist in diesem Wachstumsmodus die Wech-
selwirkung zwischen Substratoberfliche und Adsorbat grofer als zwischen Keim

und Adsorbat.
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e Stranski-Krastanov-Wachstum
Topologisch nimmt der Stranski-Krastanov-Wachstumsmodus eine Stellung zwi-
schen inselférmigem und schichtartigem Wachstum ein. Da die Grenzflichen-
energie zwischen Adsorbat und Substrat zunichst gréfler als zwischen Adsorbat
und Keim ist, wichst die Schicht zu Beginn schichtartig; nach einer oder meh-
reren Lagen wird jedoch Inselwachstum favorisiert.

Die Gitterfehlanpassung zwischen Film und Substrat sowie die Kinetik des Depo-
sitionsprozesses bestimmen, welcher Wachstumsmodus sich einstellt. So wurde z.B.
auf MgO-Substraten, die mit f=-8.4 eine relativ grofie Gitterfehlanpassung zu YBa-
CuO aufweisen, inselformiges Wachstum beobachtet [9].

2.0.4 Ternires Phasendiagramm

T=950"°C

_ Y203
B,=0.2atm

BaY,0,

21 Y,Cu,04

Ba,Y;0,

123
132

BaO CuO

Ba,Cu0, BaCuO,

Abbildung 2.5: Pseudo-ternéres Phasendiagramm von YBCO bei 950 °C und 0.2 atm
Sauerstoff.
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Bei der Herstellung von Y;Ba;Cu3O7_s entstehen in Abhéngigkeit von Temperatur,
Sauerstoffdruck und Materialangebot auch andere Phasen. Ein pseudo-ternires Pha-
sendiagramm mit den Ausgangsmaterialien Y,03, BaO und CuO ist von verschie-
denen Gruppen [24] aufgestellt worden (siehe Abbildung 2.5). Die Mehrheit aller
Fremdphasen ist isolierend, z.B. Y,Ba; Cu; O (die griine Phase) und Y,Cu305. Ferner
existieren zwei weitere supraleitende Phasen [22]; Y,Ba;CusOs (124-Phase), welche
in bulk-Proben und diinnen Filmen gefunden wurde, und Y;BasCu7014 (247-Phase),
welche zu ihrer Synthese Sauerstoffdriicke im Bereich von 2 kbar benétigt. Sie haben
Sprungtemperaturen von 80 K und 40 K sowie eine orthorombische Struktur,
Zusétzlich zu den Fremdphasen weist YBCO eine Vielzahl von Defekten, wie z.B.
Sauerstoffleerstellen, Stapelfehler und Verzwillingung, auf. Das Auftreten von Zwil-
lingsgrenzen ist das Ergebms eines strukturellen Uberganges von einem System hoher
Symmetrie (tetragonal) zu einem System niederer Symmetrie (orthorombisch).

2.0.5 Stabilitdtsdiagramm von YBaCuO

Die supraleitenden Eigenschaften eines Materials sind u.a. durch die Herstellungs- und
Wachstumsbedingungen bestimmt. Fiir das Wachstum diinner YBaCuO-Schichten
sind der Sauerstoffpartialdruck sowie die Wachstumstemperatur wichtige Parameter.
Bei der Herstellung von YBaCuO existiert ein kritischer Sauerstoffpartialdruck. Wird
dieser unterschritten, so verhalt sich die Perowskitstruktur aus thermodynamischen
Griinden instabil. Es kommt zur Bildung von Fremdphasen. Der Wert dieses kritischen
Sauerstoffpartialdruckes ist temperaturabhingig. Abbildung 2.6 zeigt das thermody-
namische Phasendiagramm von YBaCuO in Abhéngigkeit von Sauerstoffpartialdruck
und Temperatur. Die Darstellung als van’t Hoff Diagramm geht auf Bormann und
Nolting zuriick [11, 12]

Eingezeichnet sind die Schmelz- (m;) und die Zersetzungslinie (d). Wird die
Schmelzlinie bei konstantem Sauerstoffdruck zu hoéheren Temperaturen hin {iber-
schritten, so schmilzt YBaCuO inkongruent iiber eine peritektische Reaktion, so daf
festes Y,Ba;Cuy O (griine Phase) und eine fliissige Phase sich bilden. Fiir Sauerstoff-
partialdriicke unterhalb von 1 mbar geht die Schmelzlinie in die Zersetzungslinie tiber.
Wird die Zersetzungslinie iiberschritten, so entstehen die festen Phasen Y,Ba;Cu;Os,
Ba;Cu0y und Y;BasCuy0gys, jedoch keine fliissige Phase. Auch zu hohen Sauer-
stoffpartialdriicken und niedrigen Temperaturen hin wird der Stabilitdtsbereich von
YBaCuO durch eine Zersetzungslinie abgegrenzt. Wird diese Linie tiberschritten, so
treten die Fremdphasen Y;Ba;Cu105 und BayCuzO, auf.Ferner ist die Phaseniiber-
gangslinie von CuO und Cu,0 eingezeichnet. Die gestrichelten Linien geben den Sau-
erstoffgehalt des Y{BayCuzO7_s-Materials an. Fiir Sauerstoffgehalte 0>6.5 findet ein
struktureller Phaseniibergang von der tetragonalen in die orthorombische Kristall-
struktur statt. Die Einstellung des Sauerstofigehaltes im thermodynamischen Gleich-
gewicht ist so zu verstehen, dafl der in der Gasphase angebotene Sauerstoff so lange
von der Perowskitstruktur absorbiert wird, bis der Sauerstoffgehalt im Perowskit das
gleiche chemische Potential besitzt wie der Sauerstoff in der Gasphase.

Eine Anisotropie im Diffusionverhalten des Sauerstoffs in der 123-Phase wurde von
Rothmann et al. [13] beobachtet. Sauerstoffdiffusion in der ab-Ebene erwies sich als
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Abbildung 2.6: Thermodynamisches Stabilitidtsdiagramm von YBayCuzOr_s. Dieses
Phasendiagramm ergibt sich aus Daten, die von Lindemer et al. [10] aus der Literatur
und eigenen Experimenten zusammengetragen wurden.

10° mal schneller als Sauerstoffdiffusion entlang der c-Achse. Diese Anisotropie kann
bei glatten c-achsenorientierten Filmen und kurzen Sauerstoffbeladungszeiten zu ei-
nem inhomogenen Sauerstoffgehalt der Schichten fiithren.

2.0.6 Elektrische Eigenschaften

Tabelle 2.1 zeigt einige physikalische GroBen des HTSL-Y;BayCuzO7_s. Im normal-
leitenden Zustand hat Y;Bay;Cu3zOr_s zwar einen hohen metallischen Widerstand,
aber eine weitgehend lineare p(T)-Kennlinie bis hinauf zu einigen 100 °C. Beste Fil-
me weisen einen spezifischen Widerstand von p < 100pem bei T=100 K und ein
Widerstandsverhéltnis von R(300 K)/R(100 K)~3 auf. Diinne Filme, die unter opti-
malen Depositionsbedingungen hergestellt wurden, haben eine kritische Stromdichte
von j7" K~ 4.10° A/cm? und j4? K ~ 4 - 107 A/cm?,

Ein wichtiger Punkt, in dem sich Supraleiter gegeniiber Metallen auszeichnen, sind die
Mikrowellenverluste. Es ist allgemein bekannt, daff in einem Supraleiter unter Gleich-
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Physikalische Eigenschaft Wert
Sprungtemperatur (T.) fiir diinne Filme 9 K
Kritische Stromdichte (j77 ¥) fiir diinne Filme | 4:10° A/cm?
Oberes kritisches Feld (B.,) B ||c-Achse 5+10T
B Lc-Achse 400 £50 T
Unteres kritisches Feld (B¢1) B ||c-Achse 60 £ 20 mT
B Lc-Achse 14 £5mT
Koharenzlinge (éar,) ||c-Achse (3-5) A
Lc-Achse (14-22) A
Eindringtiefe (1) Lc-Achse 5000-7000 A
l|c-Achse 1000-1400 A
Ginzburg-Landau-Parameter (kqr) K2R 50 £ 7
Ky 980 -+ 40
Energieliicke (A) 10-30 eV
Thermischer Ausdehnungskoeffizient («) 13107 °C~!
Thermische Leitfahigkeit () 2.1
Sprung in d. spez. Warme -A-QCE 60 + 20 m—:ﬁ_\f
Schmelztemperatur (an Luft) 1020 °C
Dichte 6.38 &5

Tabelle 2.1: Tabelle der physikalischen Gréfien von Y;Ba;CuszO7_s. Die Daten wurden

entnommen aus [15, 17, 20, 21, 18].

strombedingungen ein Transportstrom dissipationslos fliefit. Hat der Strom jedoch
eine Wechselstromkomponente, so treten geringe Verluste, die von normalleitenden
Elektronen herriihren, auf. Supraleiter haben noch kleinere Oberflichenwiderstinde
als sehr reine Metalle [19]) und bieten sich daher als Materialien fiir Mikrowellen-
bauelemente an. Ein weiterer Vorteil der Supraleiter in der Mikrowellentechnik ist
die nichtdispersive (d.h. frequenzunabhingige) Eindringtiefe A des Mikrowellenfeldes
in den Supraleiter. Reine Metalle weisen im Vergleich hierzu eine frequenzabhingige

Skin-Tiefe auf.







Kapitel 3

Experimentelles

3.1 Analysenmethoden

3.1.1 T, Meflverfahren

Fiir die Messung der Sprungtemperatur wurden sowohl resistive als auch induktive
Mefverfahren eingesetzt. Sie werden im folgenden beschrieben.

Resistive T.-Messung

Die hier durchgefiihrten resistiven Messungen fanden in der tiblichen Vierpunktgeo-
metrie statt. Die Kontaktdriahte (Kupfer, 50pm) wurden im Abstand von ca. 1 mm
parallel zueinander auf die Probe gepreft. Haufig wurden die Zuleitungsdrahte auch
mit Leitsilber direkt auf der YBCO-Schicht oder auf einer auf dem YBCO-Film auf-
gesputterten Ag-Schicht kontaktiert. Die MeBwertaufnahme erfolgte halbautomatisch
beim Erwarmen der Probe (ca. 1.5 K/min im I"Jbergang). Die aufgeprigten Strome
lagen im Bereich von 10 — 100 g¢A. Die Schichten wurden auf einem Cu-Probenhalter
montiert und fiir die Temperaturmessung ein in den Cu-Block eingelassener und ge-
eichter PT-100 Temperaturfithler verwendet.

Fir die Untersuchung auf Phasenreinheit stellt die Widerstandsmessung keine ge-
eignete Methode dar. Selbst bei einem geringen Volumenanteil supraleitender Phase
besteht die Moglichkeit, dall zwischen den Stromkontakten ein supraleitender Pfad
ausgebildet wird und damit der Widerstand gegen Null geht (Perkolationsverhalten).
Stufen, die im induktiven MeBsignal aufgrund der Koexistenz zweier oder mehrerer
supraleitender Phasen oder Wachstumsorientierungen (a-,c-Achsen Wachstum) beob-
achtet werden, sind im Widerstandsverlauf nicht notwendigerweise zu erwarten.

Induktive T .-Messung

Die induktive MeBmethode erfordert im Gegensatz zur resistiven Methode keine Kon-
taktierung der Probe. Zur Messung wird die Probe derart zwischen einer Erreger- und
einer Sensorspule positioniert, dal die Achsen der Spulen senkrecht auf der Probe
stehen. Ein Wechselstrom in der Erregerspule (w=337 Hz) erzeugt ein kleines, sich
zeitlich &nderndes Magnetfeld. Dieses induziert in der Probe Abschirmstréme, die von

15
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der Sensorspule detektiert werden. Die Abschirmstréme der Probe werden in diesem
Fall durch Induktion erzeugt (Shielding). Das gemessene Signal ist als Abschirm-
vermogen der Probe gegeniiber dem sich 4ndernden Magnetfeld zu verstehen. Da die
durch das Magnetfeld induzierten Abschirmstréme deutlich gréer sind als die in den
resistiven Messungen verwendeten Strome, ist die mit dem induktiven Verfahren ge-
messene Sprungtemperatur oft niedriger als die resistiv bestimmte Sprungtemperatur.
Treten innerhalb des Meflsignals Stufen bei verschiedenen Temperaturen auf, so kann
dies zwei Griinde haben:

1. Es existieren innerhalb der Probe supraleitende Bereiche mit verschiedener
Sprungtemperatur, deren Shielding-Signale sich additiv {iberlagern (:ntra—
granularer Beitrag).

2. Abschirmstrome zwischen bereits supraleitenden Kornern fangen erst bei tiefer
Temperatur an zu fliefen (intergranularer Beitrag; weak-link Verhalten).

Diese Effekte konnen auch in Kombination auftreten, was zu einer komplexen Struk-
tur der induktiv gemessenen Ubergénge fithrt. Unterscheidbar sind diese Effekte in der
Regel mit Hilfe ihrer verschieden stark ausgepragten Feldabhingigkeit. Insbesondere
die Abschirmstréme {iber Korngrenzen hinweg konnen bereits durch kleinste Magnet-
felder deutlich unterdriickt werden. Ahnliches gilt auch in bezug auf die Variation des
Probenstromes bei resistiven T.-Messungen. Es bleibt also festzuhalten:

e Das Spannungssignal in der Sensorspule ist ein relatives Mafl des Abschirm-
vermogens der Proben.

e Es kann keine Aussage iiber den Volumenanteil an supraleitender Phase gemacht
werden.

e Supraleitende Fremdphasen kénnen — sofern ihr Signal von intergranularen An-
teil unterschieden werden kann — detektiert werden.

Abbildung 3.1 zeigt einen typischen Verlauf der induzierten Sensorspulenspannung in
Abhéngigkeit von der Probentemperatur. Die Gréflen T, T™id und T¢ kennzeichnen
den supraleitenden Ubergang. Die gemessene Sensorspannung, im supraleitenden Zu-
stand ist ungleich Null. Dies hat seine Ursache darin, dafl die Probe die Erregerspule
nicht vollstindig umschliefit, so dafl ein Teil des Magnetfeldes der Erregerspule in der
Sensorspule eine Spannung induzieren kann.

Das j.-MefBlverfahren

Die kritische Stromdichte j. ist eine elektrische Grofie, die in bezug auf die Qualitat
der Schichten aussagekriftiger ist als die induktiv gemessene Sprungtemperatur. Die
kritische Stromdichte j. wurde in 4-Punkt DC-Transportstrommessungen iiber schma-
le stromtragende Briicken bestimmt. Die Briicken wurden lithografisch strukturiert
und naBchemisch geétzt oder mit amorphem Silizium schon vor der YBCO-Deposition
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Abbildung 3.1: MefBkurve einer induktiv gemessenen YBaCuO-Probe. Aufgetragen ist
die in der Sensorspule induzierte Spannung iiber der Temperatur.

vorstrukturiert. YBCO-Material, das bei Ty, > 800 °C auf Si aufwichst, degradiert
aufgrund der Si-Diffusion, sodal nur die Si-freien Bereiche des Films zum Trans-
portstrom beitragen. Die Dimension der nafichemisch strukturierten Briicken betragt
1=40 pm und b=20 pm; die der Si-vorstrukturierten Briicken 1=2 mm und b=100 pgm.
Zur Festlegung des kritischen Stromes wurde ein Kriterium von 0.8 1V /mm benutzt.
Nach dem Strukturieren wurden nur geringfiigige oder keine Degradationen der Film-
eigenschaften beobachtet; so wurde z.B. die Sprungtemperatur durch den lithografi-
schen Prozefl kaum merklich beinflufit. Mit den besten Schichten wurden Werte von

IR = 4.10° A/cm? erzielt.

3.1.2 Die Rutherford-Riickstreuspektroskopie

Bei der Untersuchung des Einflusses der Zusammensetzung von aus mehreren Quel-
len gesputterten Filmen ist eine Kontrolle der Schichtzusammensetzung erforderlich.
Ein qualitativ und quantitativ hochwertiges Analyseverfahren ist die Rutherford-
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Riickstreuspektroskopie (RBS)!. Sie erméglicht eine zerstérungsarme Charakterisie-
rung diinner Schichten beziiglich atomarer Zusammensetzung, Homogenitat, Dicke
und Rauhigkeit [25]. Im folgenden Kapitel werden der experimentelle Aufbau so-
wie die zur Bestimmung der Filmzusammensetzung und der Filmdicke notwendigen
Grundlagen behandelt.

Experimentelles

Ein von einem Van de Graaff Beschleuniger gelieferter Strahl von *Het Teilchen trifft
mit einer Energie E; von 2 MeV und einem Strahldurchmesser von 1 mm senkrecht
auf den zu untersuchenden Film (Abbildung 3.2). Die an der Filmoberfliche oder im
Inneren des Films unter einem Streuwinkel §=165° zur Einfallsrichtung gestreuten
“He* Teilchen werden in einem Si-Oberflichensperrschichtzahler? detektiert. Die La-
dungspulse des Detektors, die proportional der Energie der erfafiten Teilchen sind,
werden verstarkt und in einem Vielkanalanalysator gespeichert. Die Energieauflésung
betragt hier ca. 18 keV.

165°

Egjallender Ionenstrahl

2MeV *He™
300V D: Detektor
P: Probe

F': Faraday—Becher

Abbildung 3.2: Darstellung des Strahlenganges bei den RBS-Untersuchungen.

Grundlagen zur Riickstreumessung

Die beiden wesentlichen Prozesse, die die *Het-Ionen in der Probe (Target) abbrem-
sen, sind elastische St6Be zwischen Ton und Targetatomkern und St68e des Ions

'RBS=Rutherford backscattering spectrometry
2Detektiert werden sowohl Ionen als auch Neutralteilchen.
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mit Targetelektronen. Die elastischen Energieverlustprozesse lassen sich durch den
kinematischen Faktor K beschreiben und erméglichen die Massentrennung. Die
Schichtdicke dagegen ‘wird aus den inelastischen Energieverlustprozessen ermittelt.
Hier ist der Bremsquerschnitt € von Bedeutung.

Der kinematische Faktor und die Massentrennung

Die Massentrennung in Rutherford-Riickstreuexperimenten beruht auf einfachen phy-
sikalischen Prinzipien. Wenn *He*-Teilchen elastisch mit Targetatomen stofien, wird
Energie auf das Targetatom iibertragen.

Die Bedingung elastischer Stofle ist erfiillt, falls:

e die Energie E; des einfallenden Teilchens viel gréfler als die Bindungsenergie®
des Targetatoms ist und

e Kernanregungen? ausgeschlossen werden kénnen.

Das Verhiltnis der Energie des *Het-Teilchens nach dem Stofl E; zu der Energie E;,
die es vor dem Stof hatte, nennt man den kinematischenFaktor:

K = Eg/El (31)

Mit Energie und Impulssatz 1aBt sich der elastische Stofi analytisch 16sen und man
erhilt:

(3.2)

2
X VM2 — M} - sin20 + M, - cos©
{1 =
M, + M,

M; : Masse des Projektils
M, : Masse des streuenden Targetatoms
© . Streuwinkel im Laborsystem

Bei festen Werten E;, My und O ist die Energie E; der riickgestreuten Teilchen nur von
der Masse M, des Stofipartners abhéngig. Dies wird zur Massentrennung ausgenutzt.
Fiir ©=180° erhilt man die hochste Massenauflosung, denn eine kleine Anderung

3Bindungsenergien sind typischerweise ca. 10 eV.
4Mit einem H*-Strahl treten Kernanregungen schon unter 1 MeV auf. Bei “He* beginnen Kern-
effekte erst in einem Bereich von 2-3 MeV.
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der Masse M, bewirkt hier eine grofie Anderung des kinematischen Faktors. Durch
Erhéhung der Strahlenergie E; oder der Verwendung schwererer Projektile 148t sich
die Auflésung weiter steigern. Bei fester Projektilmasse ist die Massentrennung um so
deutlicher, je leichter das Targetatom ist. Die Targetmasse M, darf aber nicht kleiner
als M; sein.

Der Bremsquerschnitt und die Bestimmung der Schichtdicke

Die *He*-Teilchen erfahren auf dem Weg durch das Target einen Energieverlust. Die-
ser Energieverlust wird durch Wechselwirkungen mit gebundenen oder freien Tar-
getelektronen oder bei kleinen Energien auch durch Wechselwirkungen mit den Tar-
getkernen hervorgerufen. Der spezifische Energieverlust ist eine positive Groéfie und
definiert als Energieverlust pro Einheitslinge dE/dx. Der Betrag von dE/dz hangt
von der Jonenenergie, der Ionensorte, der Zusammensetzung sowie der Dichte des Tar-
getmaterials ab. Bei den hier verwendeten Energien wird der Energieverlust durch die
Bethe-Bloch-Formel beschrieben [25]. Zur Berechnung des Energieverlustes in diinnen
Schichten wird die Oberflichennéherung benutzt, d.h. die Energieabhéngigkeit des
Energieverlustes eines lons auf seinem Weg innerhalb der Probe wird vernachlassigt,
also %(E) = const. Der Energieverlust in der Probe nach einer durchlaufenen Weg-
strecke z betragt somit;:

dF
AEein =T -5

= (3.3)

Eo

Nach dem StoB mit dem Targetatom erfihrt das gestreute Teilchen ebenfalls einen
Energieverlust. Fiir ein unter dem Winkel ¢ = 180 — © zuriickgestreutes Teilchen
ergibt sich naherungsweise:

T dE

AE. = e
Bous cos(¢) dz

(3.4)

K.E,

wobei ‘(ii—f an der Stelle K-E, genommen wird. Der Energieunterschied zwischen ein-
fallendem und gestreutem Teilchen ergibt sich daher als:

dE } - (3.5)
K.Eo

AFE = [K- —_—
dz

L
+cos(¢) dx

E,

Durch Einfithrung des Riickstreuenergieverlustparameters S erhilt man einen Um-
rechnungsfaktor von der Tiefenskala in die Energieskala:

AE =S5 =z (3.6)




3.1. ANALYSENMETHODEN 21

wobei:

1 dE
+ cos(d) dz

dE

do

S=K (3.7)

E, K-E,

eine von der Energie und atomaren Targetdichte abhingige Grofle ist. Die Einfithrung
des Bremsquerschnittes ¢

1 dF
I 3.8
€= (3.8)
fiihrt zu einer physikalischen Gréfe, die im Gegensatz zu % von der atomaren Dichte
des Targets N unabhingig ist. Einsetzen von 3.8 in 3.5 liefert:
AFE = I{-6|E+—1~-6 }~N~w (3.9)
° cos(d) |k B

Bremsquerschnitte sind fiir verschiedene Ionen, lonenenergien und Targetatome em-
pirisch bestimmt worden und liegen tabellarisch vor [25]. Unter Verwendung von 3.9
ergibt sich bei bekanntem Energieverlust AE und bekannter atomarer Dichte N die
Schichtdicke® z.

Liegt eine mehrkomponentige Probe vor, so hingt der Bremsquerschnitt von ihrer
Zusammensetzung ab®. Dagegen sind der kinematische Faktor K und der Streuquer-
schnitt durch die Atomsorte an der gestreut wird bestimmt,

Zur Bestimmung der Schichtzusammensetzung wird das Verhiltnis der jeweiligen
Riickstreuausbeuten H; betrachtet, wobei

Hizo(Eo)-Q-Q.N-%E (3.10)

Fiir die Ba und Y Riickstreuausbeuten ergibt sich:

0F

Hy:O’y(EO)'Q'Q'NY'W (311)
Y

5Senkrechter Ioneneinfall wurde hier angenommen.
SDer Bremsquerschnitt errechnet sich nach der Braggschen Regel aus den gewichteten Brems-
querschnitten der einzelnen Atome.
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HBGZUBG(EO)'Q°Q'NBG'§£——01L—O— (312)
H; :  Riickstreuausbeute fiir das Element i
o(E,) : Rutherford-Streuquerschnitt oc Z2
Q . Offnungswinkel des Detektors
Q . Gesamtzahl der einfallenden Ionen
N : atomare Dichte des Targets
oK . Energieaufldsung des Vielkanalanalysators (Energie/Kanal)
SA . Riickstreuenergieverlustparameter. Der obere Index gibt die

Verbindung, der untere Index die streuende Atomsorte
in der Verbindung an.

Durch Quotientenbildung erhilt man das gesuchte Kationenverhiltnis:

Y BaCuO
N, Hp, oy Sy°°%%*

Ny Hy ) OBa ) S)éBaCuO (313)
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Abbildung 3.3: Dargestellt ist das RBS-Spektrum einer auf einem Mgo Substrat de-
ponierten Schicht mit der integralen Zusammensetzung Y/Ba/Cu=>5.6/1.3/3.
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Die Riickstreuausbeuten HYCC und HE2CC werden aus den Hohen der Massenkanten

der Riickstreuspektren bestimmt (siehe Abbildung 3.3). Die Streuquerschnitte o sind
proportional dem Quadrat des Ordnungsparameters, und der Riickstreuenergiever-
lustparameter S ist bei den YBaCuO-Kationen nahezu identisch. Fiir Y{Ba;Cu3O7_s-
Material und 2 MeV *Het-Ionen ergeben die Rechnungen folgende Werte:

SYBCo - 853 eV/A
SYBOO - 865 eV/A
SYBCO = 841 eV/A

SYBCO = 70.4 eV/A

Zur Bestimmung der Filmzusammensetzungen wurde die Zusammensetzung simu-
liert und mit den experimentellen Spektren verglichen. Hierzu wurde das Programm

RUMP [26] [27] [28] benutzt.

3.1.3 Die Rontgendiffraktometrie

In dieser Arbeit wurden Réntgenbeugungsuntersuchungen an Diffraktometern in
Bragg-Brentano- und Seemann-Bohlin-Geometrie durchgefiihrt. Im folgenden werden
der experimentelle Aufbau und die Méglichkeiten dieser beiden routineméaBig einge-
setzten Verfahren beschrieben.

Das Seemann-Bohlin-Diinnschichtdiffraktometer

In dieser Arbeit wurden die polykristallinen Anteile der hergestellten Schichten mit
einem Guinier-Diinnschichtdiffraktometer bestimmt. Dieses, wie auch alle fokussie-
renden Verfahren, beruht auf dem Gesetz, daff in allen Dreiecken, die {iber einer
gemeinsamen Basis einem Kreis einbeschrieben sind, der Scheitelwinkel a gleich grof§
ist. Deshalb werden die von verschiedenen Punkten des Filmes unter jeweils konstan-
tem Winkel « reflektierten Strahlen auf die Detektorblende einheitlich fokussiert. Fig.
3.4 zeigt die Reflexionen unterschiedlicher Ordnung,.

Ein von einem Strichfokus f einer Réntgenrohre ausgehendes divergentes Strah-
lenbiindel trifft auf einen Monochromatorkristall M und wird von diesem als konver-
gentes, monochromatisches Strahlenbiindel gebeugt. Dabei wird der Fokus der Ront-
genrohre auf den Umfang des Diffraktometerkreises mit dem Radius ry, abgebildet.
Vom Fokus ' geht dann ein divergentes, monochromatisches Strahlenbiindel aus, das
von der Probe P gebeugt und auf den Umfang des Diffraktometerkreises fokussiert
wird. Der Strichfokus der Rontgenrohre wird also iiber Monochromatorkristall und
Probe auf den Diffraktometerkreis abgebildet, auf dem sich der Eintrittsspalt eines
Zéhlrohres D bewegt. Die Mechanik des Goniometeraufsatzes gewéihrleistet dabei,
daf} der Zahlrohrspalt immer auf die Probe gerichtet ist.
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\
/ \ Detektor

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Seemann-Bohlin-Diffraktometers unter
Verwendung eines Monochromators.

Ein wesentlicher Vorteil der beschriebenen Anordnung besteht darin, dal durch die
Wahl eines kleinen Einfallswinkels v des Rontgenstrahls gegen die Probenoberfliche
die effektive Schichtdicke um den Faktor 1/sin(y) (unter Vernachldssigung der Ab-
sorption in der Probe) erhht werden kann. Eine vergleichsweise kleine Probenmen-
ge des Diinnfilmes kann so optimal genutzt werden. Der Primérstrahl wurde nach
Durchlaufen eines Sollerschlitzsystems durch eine Blende auf eine Héhe von ca. 5mm
begrenzt. Als Strahlquelle diente eine Cu-Feinfokusréhre (8x0.1 mm?), als Monochro-
mator wurde ein Germaniumkristall verwendet. Durch Feinjustierung wurde eine sau-
bere Trennung der CuK4;- und CuK,,-Linien erreicht. Als Primérstrahl wurde die
CuKg4y-Linie mit einer Wellenldnge von Ak, = 1.54056 A ausgewahlt. Die Winkel-
eichung der Apparatur wurde mit Hilfe eines Eichpriparates durchgefiihrt. Hierzu
diente eine auf Quartz aufgedampfte Goldschicht mit einer Dicke von 500 A und
einem Gitterparameter von a = 4.0783 A (Tabellenwert).

Bragg-Brentano-Geometrie

Will man die Vermessung der Netzebenenabstinde und der Reflexintensititen in ei-
nem einzigen Verfahren durchfiihren, so bietet sich das Bragg-Brentano-Verfahren an.
Im folgenden Abschnitt wird das in dieser Arbeit vorwiegend verwendete Zweikreis-
diffraktometer, welches wichtige Aussagen iiber die Epitaxie der hergestellten Filme
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Abbildung 3.5: Geometrie des Zweikreisdiffraktometers nach Bragg-Brentano unter
Verwendung eines Monochromators.

liefert, beschrieben.

Vom Strichfokus f eines Drehanodengenerators DAG geht ein divergenter Primérstrahl
aus, trifft auf einen gebogenen Monochromatorkristall M (Quarzkristall) und wird
von diesem als konvergenter, monochromatischer Strahl gebeugt. Der Strichfokus der
Drehanode wird hierbei auf den Fokalpunkt f' abgebildet. Das von diesem Fokalpunkt
ausgehende monochromatische, divergente Strahlenbiindel wird an der Probe P ge-
beugt und auf den Eintrittsspalt des Detektors (Szintillationszihlrohr) D fokussiert.
Die Abstiande vom Fokalpunkt f' zur Probe und von der Probe zum Detektor sind
dabei immer gleich grof und konstant. Der Film ist auf der Drehachse des Diffrak-
tometers so angebracht, dafl seine Oberfliche genau auf dieser Achse liegt und den
Fokussierungskreis tangiert. Die symmetrisch an den Netzebenen reflektierte Strah-
lung wird fokussiert (dies gilt streng jedoch nur bei gebogenem Film) und gelangt
in den im Fokussierungspunkt angebrachten Strahlendetektor. Damit der Film bei
allen Beugungswinkeln den Fokussierungskreis tangiert und die fokussierte Strahlung
immer in den Detektor gelangt, miissen Film und Detektor mit Geschwindigkeiten
gedreht werden, die sich im Verhaltnis 1:2 verhalten. Der Radius des Fokussierungs-
kreises dndert sich dabei stindig. Bei dieser Beugungsgeometrie sind im Gegensatz
zum Seemann-Bohlin-Diffraktometer immer solche Kérner in Reflexionsstellung, de-
ren Netzebenen parallel zur Probenoberfliche orientiert sind. Die Fokussierungsbe-
dingung nach Bragg und Brentano, daff Fokalpunkt f', Film und Eintrittsblende des
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Detektorsystems exakt auf dem Fokussierungskreis liegen, ist also erfiillt.
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Abbildung 3.6: Skizze zu den Winkelbezeichnungen beim Zweikreisdiffraktometer.

Ein Maf fiir die Qualitdt von YBCO-Filmen ist die Halbwertsbreite der Reflexe im
w- sowie im §/20-Scan. Neben den apparativ bedingten Beitragen zur Linienverbrei-
terung, wie z.B. die endliche Grofile der Réntgenquelle, die endliche Ausdehnung der
Probe, die Groe der Blenden sowie die spektrale Breite der Priméarstrahlung, gibt
es sogenannte intrinsische Anteile zur Linienverbreiterung. Aus diesen laft sich je
nach Mefimethode auf unterschiedliche Filmeigenschaften riickschlieen. Griinde fiir
intrinsische Linienverbreiterung im 6/26-Scan sind z.B. das Auftreten sehr kleiner
Kristallite (kleiner als 100 nm), Spannungen im Film, Gitterfehler etc. Verkippungen
der Kristallite gegeneinander spiegeln sich dagegen im w-Scan wider.

Beim w-Scan wird der Detektor fest auf einem bestimmten Reflexionswinkel 20 gehal-
ten und die Probe nur in w variiert (siehe Abbildung 3.6). Die kleinsten Halbwerts-
breiten erhdlt man fiir epitaktisch gewachsene Filme. Proben, bei denen die c-Achse
nicht streng orientiert ist, liefern eine entsprechend breitere Verteilung. Hervorzuhe-
ben ist, dal zwar die kristallographischen Achsen in den einzelnen Kérnern parallel
ausgerichtet sind, die einzelnen Korner des YBCO-Filmes jedoch leicht gegeneinander
verkippt sind. Der Rontgenstrahl iiberstreift einen makroskopischen Bereich, der meh-
rere Korner enthalt, und dadurch, daff beim w-Scan gegeneinander verkippte Kérner
nacheinander in Reflexionstellung gelangen, wird eine Linienverbreiterung registriert.
Die Halbwertsbreite (FWHM) dieser sogenannten Rockingkurven ist also ein Maf fiir
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den Grad der Orientierung (Textur) der c-Achse im Film bzw. der Orientierungsver-
teilung der Kristallbereiche (Mosaikstruktur des Kristalls).

Bestimmung der Gitterparameter

Die Kontrolle des c- Achsen Gitterparameters der hergestellten Schichten ist von grofler
Bedeutung. Es gibt mehrere Verdffentlichungen, die einen Zusammenhang zwischen
der Gitterkonstanten und der kritischen Temperatur herstellen. So werden als Ursache
fiir die Veranderung des c-Achsen Gitterparameters eine Veranderung des Schichtsau-
erstoffgehaltes [53, 60], hydrostatischer sowie axialer Druck [61, 16], Kationensubsti-
tution [62, 63], Verspannungen etc. angegeben. All diese méglichen Ursachen fiir eine
Anderung des c-Achsen Gitterparameters der hergestellten Schichten sind bei einer
Diskussion des Sprungtemperaturverhaltens zu beriicksichtigen.

Aus der Lage der Schichtreflexe, die in einem 8/26-Scan in Bragg-Brentano-Geometrie
gemessen wurden, wird der Gitterparameter bestimmt. Um jedoch die 6/26-Bedingung
beziiglich der Kristallebenen zu gewéhrleisten, muf} bei der Messung die Verkippung
der Substrate ausgeglichen werden. Dazu wird die Probe in den Probenhalter einge-
baut und mit Hilfe eines w-Scans iiber einem Substratreflex desen effektive Verkip-
pung ¥ in der momentanen Einbaulage bestimmt. Dieser Wert wird dann bei dem
0/20-Scan als Offsetwert fiir die w-Winkel benutzt. Dadurch wird die 8/20-Bedingung
beziiglich der wahren Lage der Kristallebenen erfiillt (siehe Abbildung 3.6).

Die Braggsche Gleichung liefert folgenden Zusammenhang:

2dpsin(0) = A (3.14)
dpw : Netzebenenabstand der reflektierenden Ebenen mit den
Millerschen Indizes (hkl).

A ¢ Wellenlange des Rontgenstrahls.
:  Beugungswinkel.

)

Der Netzebenenabstand fiir tetragonale und orthorombische Elementarzellen ergibt
sich zu:

1

3.15)
P+ Gyt (L (

dhkl =

h,k,l . Millerschen Indizes.

a, b, ¢ : Gitterparameter.

Bei allen Methoden zur Bestimmung der Gitterkonstanten wird die hochste Genau-
igkeit bei grofien Reflexionswinkeln erzielt. Der Grund hierfiir wird durch das Diffe-
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renzieren der Bragg Gleichung ersichtlich:

%l = —cot(8) - A9 (3.16)

Aufgrund des cot(6) Terms wird fiir § — 90 ° der Fehler in der Bestimmung der Gitter-
abstdnde Ad sehr klein [29]. Die in den Experimenten benutzten Substrate stammten
alle aus derselben Charge; die Gitterkonstanten der Substrate kénnen daher als iden-
tisch angenommen werden. Die Lage der Peaks eines Referenzsubstrats wurde ausge-
messen. Bei allen untersuchten YBCO-Schichten wurde die Lage der Substratpeaks
ebenfalls ausgemessen und die Differenz A aus der Lage dieser Substratpeaks mit
der Lage der Peaks des Referenzsubstrates bestimmt. Die Lage der YBCO-Filmpeaks
wurde, um die Einbau- und apparativen Fehler zu kompensieren, mit dieser Differenz
A korrigiert. Ferner wurde der Gitterparameter an mehreren Reflexen eines Filmes
bestimmt und der Mittelwert als c-Achsen Gitterparameter der Filme gewahlt. Hoch-
indizierten Reflexen wurde hierbei ein starkeres Gewicht gegeben.

3.1.4 Das AFM

Positionsempfindlicher

/ Photodetektor Laser

Feder mit
Spitze

Abbildung 3.7: Schema eines AFM-Mikroskops. Die Spitze besteht aus einkristallinem
Silizium, |
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Die Mikrostruktur der Probenoberfliche ist fiir die Anwendungsrelevanz der diinnen
HTSL-Schichten von groBer Bedeutung. Physikalische Groflen, die von der Ober-
flaichenmorphologie beeinflult werden, wie der Oberflichenwiderstand und auch das
Pinningverhalten, sind wichtige Kriterien fiir den spiteren Einsatz in Bauelemen-
ten. Viele Gruppen untersuchen die Mikrostruktur diinner YBCO-Filme und wen-
den dabei verschiedenste Mefiverfahren an: Rasterelektronenmikroskopie, Channeling,
Réntgenografische Methoden, RHEED (in situ), Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM), Rastertunnelmikroskopie (STM) und Rasterkraftmikroskopie (atomic force
microscope; AFM).

Aufnahmen sowohl der Film- als auch der Substratoberflichen wurden mit einem
kommerziellen Rasterkraftmikroskop angefertigt. Dieses Mikroskop erweitert den Auf-
l16sungsbereich tiber den des Rasterelektronenmikroskops hinaus und bietet die Mog-
lichkeit, dreidimensionale Untersuchungen ohne langwierige und zerstorende Proben-
praparationen durchzufiihren. Das AFM ist das wichtigste Hilfmittel bei der Bestim-
mung der Hohe von Ausscheidungen und bei der Untersuchung der Beschaffenheit
der Substratoberfliche, wozu atomare Auflésung bendtigt wird. Uberdies bietet das
AFM die Moglichkeit der Bestimmung der Oberflichenrauhigkeit, deren Minimierung
unter Beibehaltung guter supraleitender Eigenschaften ein wesentlicher Punkt dieser
Arbeit ist. Die Oberflichenrauhigkeit ist definiert als:

N
Ra= 55 hn - kil (3.17)
Ni:l

Ra : Oberflichenrauhigkeit
by, : Mittlere Hohe der Probe
by : Hohe eines Rasterpunktes

Das AFM hat gegeniiber dem REM nicht nur den Vorteil der atomaren Auflosung,
sondern es konnen auch isolierende Materialien, wie die in dieser Arbeit verwendeten
Substrate LaAlO3 und MgO, untersucht werden.

Der laterale Rasterbereich betriagt 0.1 nm—75 gm, und die Untersuchungen wurden
mit direktem Zugang (d.h. an Luft) durchgefithrt. Das AFM wurde im sogenannten
Kontaktmodus betrieben. Eine sehr feine Spitze (meist pyramidal) wird tiber die Ma-
terialoberfliche gefiihrt (siehe Abbildung 3.7). Dadurch, dafl die Spitze atomardicht
auf der Probenoberflache aufliegt, ist eine sehr starke Wechselwirkung gegeben. Diese
kann so stark sein, daf} die AFM-Spitze die Oberfliche verindert. Wird die Spitze
durch eine sich &ndernde Wechselwirkungskraft ausgelenkt, so wird dies mittels eines
Laserstrahl detektiert und bildlich dargestellt. Gemessen werden diese Krifte {iber die
vertikale Ausdehnung Az einer sehr weichen Blattfeder, auf der die Mefspitze mon-
tiert ist. Unter der Annahme, dafl die Federkonstante der Sonde unabhingig von den
Einflissen des Mefikontaktes, d.h. gleich der Federkonstanten k der freien, einseitig
eingespannten Blattfeder ist, kann die lokale Kraft aus F=k-Az bestimmt werden.
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3.1.5 Das Rasterelektronenmikroskop
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kanone
(5..,30 KV)

Kathode ——
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spulen X
Signal—
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Sekundarelektronendetektor

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des Rasterelektronenmikroskops.

Fir die Charakterisierung der Filmoberflichen wurde neben dem oben angefiihrten
Kraftmikroskop (AFM) auch ein Rasterelektronenmikroskop (REM) eingesetzt. Das
REM hat bei der Untersuchung von Oberflichenausscheidungen und Lochern ge-
geniiber dem AFM den Vorteil, dafi Artefakte, die z.B. durch die Form und Grofle der
AFM-Nadel bedingt sind, vermieden werden. Bei Aufnahmen mit einem REM han-
delt es sich nicht um Abbildungen im iiblichen Sinne, sondern das Bild entsteht Punkt
fiir Punkt. Ein sehr fein fokussierter Elektronenstrahl tastet die Probe zeilenweise
ab, und die Sekundéarelektronen der einzelnen Oberflichenpunkte werden registriert,
das Signal verstarkt und zur Helligkeitssteuerung einer Fernsehbildréhre verwendet.
Der Elektronenstrahl der Fernsehbildréhre wird synchron mit dem Abtaststrahl im
Rastermikroskop zeilenweise iiber den Leuchtschirm gefithrt (siehe Abbildung 3.8).
Neben den Sekundarelektronen kénnen auch der iiber die Probe abflieende Strom
und die riickgestreuten Elektronen zum Bildaufbau genutzt werden. Das Rasterelek-
tronenmikroskop zeichnet sich gegeniiber der optischen Mikroskopie durch seine grofie
Scharfentiefe aus, daher ist es besonders zur Untersuchung von rauhen Oberflichen,
wie sie bei HTSL-Filmen oft auftreten, geeignet. Strukturen, d.h. Helligkeitsunter-
schiede auf dem Fernsehbild, entstehen aber nicht nur aus topologischen Griinden
(Sekundérelektronen von Oberflichenstellen, die zum Detektor hin geneigt sind, wer-
den zu einem hoheren Anteil detektiert als Sekundéarelektronen, die von Oberflichen-
stellen emittiert werden, die vom Detektor weg geneigt sind). Auch Oberflichen mit
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung weisen aufgrund verschiedener Se-
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kundirelektronenkoeflizienten Kontraste auf. Isolierende Stellen, z.B. Oxide, laden
sich oft auf und erscheinen hell, weil sie negatives Potential (Potentialkontrast) ha-
ben. Oft entstehen Schwierigkeiten beim Unterscheiden zwischen ErhShungen und
Vertiefungen. Vergleiche mit AFM-Aufnahmen fiihren in solchen Fillen zur richtigen
Interpretation.
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3.2 Filmherstellung

Um der auf dem Gebiet der Deposition von HTSL iiblichen Nomenklatur zu fol-
gen, werden in dieser Arbeit die Begriffe in situ und ez situ fiir die Unterscheidung
zwischen einerseits kristalliner Deposition und andererseits amorpher Deposition mit
anschlieflender Nachkristallisation benutzt. Die in dieser Arbeit hergestellten Filme
wurden ausschliellich in situ deponiert.

3.2.1 Die Kathodenzerstiaubung

Es gibt verschiedenste Verfahren, wie z.B. Laserablation, Verdampfen, MOCVD und
Sputtern, um diinne Filme herzustellen. Die Kathodenzerstiubung ist eines von ih-
nen. Zerstaubung’ ist ein ProzeB, in dem ein festes Material durch einen Beschuf
energetischer Teilchen abgetragen wird. Die Zerstiaubung selbst kann entweder durch
einen Teilchenbeschuff aus einer Ionenquelle oder durch einen Teilchenbeschuf, resul-
tierend aus einer selbstindigen Entladung, erfolgen. Diese von einem Materialblock
(Target) abgetragenen Teilchen diffundieren, strémen oder bewegen sich ballistisch
durch die Kammer, treffen teilweise auf einem Substrat auf und tragen so zu einem
Filmwachstum bei. Die Art des Materialtransportes in der Kammer ist vom einge-
stellten Gesamtdruck abhingig.

Substrat—
schadigung
Laser—
Deposition
DC—, Ionen—, RF—,
Magnetron—Sputtern
MBE und
Verdampfen
| I l I
0.1 1 10 100

Kinetische Energie (eV)

Abbildung 3.9: Die kinetische Energie der emittierten Teilchen fiir verschiedene De-
positionstechniken.

Vor Beginn des Abscheideprozesses wird ein Kammerdruck von (1-1072 - 1.10*1)
mbar eingestellt. Zunichst befinden sich in dem Gas der Kammer neben neutralen
Atomen oder Molekiilen einige wenige positive und negative lonen, die durch duflere

"Wird in der anglo-amerikanischen Literatur sputtering genannt.
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Einfliisse, z.B. radioaktive Strahlen, erzeugt wurden. Die selbstandige Gasentladung
wird dann durch Anlegen einer Spannung zwischen Kathode (Target) und Anode
(Kammerwénde oder Substratheizung) geziindet. Damit sich ein Plasma ausbilden
kann, muB der Abstand zwischen den Elektroden grofer als die Dunkelraumausdeh-
nung vor der Kathode sein. Infolge der hohen Raumladung positiver Ionen an der
Grenzschicht zwischen Kathodendunkelraum und Plasma liegt nahezu die gesamte
Spannung im Dunkelraumbereich an. Positive Ionen aus dem Plasma werden entlang
dem Kathodenfall auf das Target zu beschleunigt und kurz vor dem Auftreffen neu-
tralisiert, um je nach ihrer Priméirenergie eine Stoflkaskade geringer Dichte oder eine
Stoffkaskade hoher Dichte (Spike) auszulésen, in der stoende Atome mehrfach an der
Energieverteilung beteiligt sind.

Ein Teil der kinetischen Energie der einfallenden Ionen verteilt sich hierbei in ei-
nem begrenzten Volumen durch eine Folge quasielastischer ZweierstoBe auf die Git-
teratome. Ein Bruchteil der energetischen Riickstoflatome wird wéhrend der Ent-
wicklung dieser Stoflkaskade zur Oberfliche zuriickgestreut. Diese Atome kénnen
den Festkdrper verlassen, wenn ihre Energie die Oberflichenbindungsenergie iiber-
steigt. Die Anzahl der austretenden Atome stellt, auf das einfallende lon bezogen, die
Zerstaubungsausbeute dar. Die {ibrige lonenenergie wird an die Targetelektronen ab-
gegeben. Die herausgeschleuderten Teilchen haben eine mittlere Energie von 1-20 eV
[39] und bestehen bis auf wichtige Ausnahmefille, die im nachsten Abschnitt bespro-
chen werden, zu mehr als 99.9% aus Neutralteilchen [40]. Wegen der geringen freien
Weglinge von ca. 1 cm bei 1072 mbar [39] werden die energiereichen Teilchen, bevor
sie auf das Substrat auftreffen, weitgehend thermalisiert.

Das abgesputterte Material besteht hauptsichlich aus Atomen [37], selten dagegen aus
homo- oder heterogenen Clustern [38]. Meist werden bei der Kathodenzerstaubung
Edelgase als Sputtergas verwendet. Bei der reaktiven Kathodenzerstiubung wird ein
Reaktionsgas, z.B. Sauerstoff, dem Sputtergas beigemischt, falls dessen Einbau in den
gewiinschten Film erforderlich ist.

Durch den lonenbeschufl werden neben Atomen auch Sekundarelektronen aus dem
Target herausgelost. Die Anzahl der bei dem Einfall eines positiven Sputterions
(Ot oder Art) aus dem Target herausgelosten Sekundarelektronen ist durch den
Sekundérelektronenkoeffizienten v definiert. Die Sekundirelektronen werden im Ka-
thodenfall beschleunigt und erzeugen durch Stofionisation Ion-Elektron Paare, die zur
Erhaltung der Plasmaséule notwendig sind. Ist der Sekundérelektronenkoeffizient zu
klein, so kann die Plasmaentladung nicht aufrechterhalten werden. Durch Erhéhung
der Kathodenspannung und damit Erhéhung der Energie der einfallenden Ionen kann
der Wert von v so eingestellt werden, dafl geniigend Ion-Elektron Paare erzeugt wer-
den.

Der Betrag von v ist bei konstanter Kathodenspannung zum einen durch die Austritts-
arbeit der verwendeten metallischen Sputtertargets gegeben. Eine Abnahme der Aus-
trittsarbeit erh6ht die Wahrscheinlichkeit, daff ein Elektron von der Fermikante in das
Vakuum tibergeht und erhoht somit auch den Sekundarelektronenkoeffizienten [31].
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Zum anderen ist der Sekundéirelektronenkoeffizient im allgemeinen stark abhangig
von der Beschaffenheit der Targetoberfliche® sowie dem Grad der Oberflichenkon-
taminierung. Eine mit Sauerstoff bedeckte Metalloberfliche hat z.B. einen hoheren
Sekundirelektronenkoeffizienten als eine gereinigte Oberfliche [33]. Die reaktive Her-
stellung des HTSL-YBCO hat somit bei der Verwendung von Legierungstargets den
Vorteil, dafl der erhdhte Sekundérelektronenkoeflizient eine gewisse Reduzierung der
Kathodenspannung bewirkt.

Plasmen, die fiir die Herstellung diinner Filme benutzt werden, sind oft
kalte Plasmen. Die Glimmentladung findet bei Driicken im Bereich von 1-1073-
1-10*! mbar statt, die Elektronenenergie betragt 1-20 eV und die Elektronendichte
n~1-10° cm™3. Der lonisierungsgrad betragt o ~10™* [45] , wobei « definiert ist
durch:

LA+

—_— 3.18
A+ 14+ ( )

o =

na+ : Anzahl der ionisierten Atome
n4a . Anzahl der neutralen Atome

Das Plasma besteht daher hauptsichlich aus neutralen, aber angeregten Atomen.
Dennoch tritt bei der Herstellung von diinnen YBCO-Filmen durch Sputtern das
Problem eines hochenergetischen Beschusses der Schicht von Ionen auf, der im fol-
genden Abschnitt behandelt wird.

3.2.2 Probleme bei der Zerstaubung von Oxiden
Wahl der Targetgeometrie

Bei der Zerstidubung oxidischer Oberflichen ist ein GroBteil der abgesputterten Teil-
chen nicht mehr neutral, sondern negativ geladen. Wihrend des Sputterprozesses mit
planaren Targets ist das Substrat somit einem Bombardement hochenergetischer Teil-
chen ausgesetzt. Zu diesen zihlen negative lonen der Targetatome, aber auch negative
Ionen der Sauerstoffatome (0™, O3) [30, 42]. Dies ist ein vom Sputtern von Oxiden
bekanntes Phanomen [41]. Die negativen Ionen werden entlang des elektrischen Fel-
des, das senkrecht zur Targetoberfliche gerichtet ist, beschleunigt und fliegen dann
mit konstanter Geschwindigkeit weiter, bis sie durch Stofile mit anderen Gasatomen
abgebremst werden.

Negativer lonenbeschufl kann in Apparaturen mit planaren Sputtertargets zu Abwei-
chungen in der Filinzusammensetzung und zu Gitterdefekten wihrend des Wachstums
fithren. Es gibt mehrere Moglichkeiten, den lonenbeschufl am Substratort herabzu-

8Falls das Targetmaterial aus einem Einkristall besteht, wirkt sich die Kristallorientierung [32)
auf den Sekundéarelektronenkoeflizienten aus.
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Abbildung 3.10: Schema der Richtungsverteilung negativer lonen. Die lonen werden
im Kathodenfallraum beschleunigt und bewegen sich dann im Plasma weiter. Das
Substrat ist aulerhalb des Beschufibereiches positioniert und, um eine moglichst hohe
Depositionsrate zu erzielen, ist es zur Targetoberfliche hin geneigt.

setzen. Ein Weg ist die Reduzierung der mittleren freien Wegldnge der Sauerstoff-
ionen durch eine Erhéhung des Gesamtdruckes, was jedoch zu einer starken Verrin-
gerung der Depositionsrate fithrt (beim Hochdrucksputtern betragt der Gesamtdruck
Piot = 2—4 mbar und die Depositionsrate ca. 0.2 A/s). Ein anderer Weg ist das Mon-
tieren der Substrate seitlich der planaren Sputtertargets, wo sie keinem negativen
Ionenbeschufl ausgesetzt sind (sieche Abbildung 3.10). Auch hier kommt es zu einer
Reduktion der Depositionsrate. Verwendet man jedoch ein zylindrisches Target, mon-
tiert das Substrat senkrecht zur Zylinderachse und erzeugt unter Zuhilfenahme eines
Magnetfeldes einen Plasmaring in diesem Zylinder, so ist aufgrund der Geometrie die
Bombardierungsrate bei gleichzeitig hoher Depositionsrate klein. Dieser Effekt wird
durch die Geometrie des Invertierten Zylindermagnetrons (IZM), welches in der KK
entwickelt wurde, ausgenutzt.

Kathodenspannung

Ein weiterer wichtiger Punkt zur Vermeidung des Substratbeschusses durch hochener-
getische Teilchen ist das Sputtern mit moglichst kleinen Spannungen. Teilchen mit
hoher kinetischer Energie wirken sich, falls sie auf die Probe treffen, schadlich auf
das Filmwachstum aus. Aus diesem Grunde wird fiir den Zerstaubungsprozef§ eine
moglichst niedrige Kathodenspannung angestrebt.
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Abbildung 3.11: Schematische Darstellung des Invertierten Zylindermagnetrons.

Drei Parameter bestimmen die Kathodenspannung:

e Gesamtdruck
e Sekundirelektronenkoeffizient

e Einsatz von Magnetfeldern

Zum einen ist die Kathodenspannung vom Gesamtdruck in der Kammer abhédngig.
Falls der Gasdruck in der Kammer klein ist, d.h. die mittlere freie Weglinge der
Elektronen A, grof} ist, erreichen die Elektronen die Anode, ohne vorher die fiir die
Aufrechterhaltung der Entladung nétigen positiven Ionen durch Stéfle erzeugt zu
haben. In diesem Fall mufB fiir die Aufrechterhaltung der Entladung die Spannung
erhoht werden. Elektronen, die durch den Stofi mit Gasteilchen kinetische Energie
verloren haben, werden so, bevor sie auf die Anode auftreffen, auf die Energie be-
schleunigt, die fiir die Ionisation eines Ar-Atoms notwendig ist. Hohe Driicke, d.h.
kleine freie Weglingen der Elektronen im Vergleich zum Abstand Kathode-Anode
fithren daher zu einer Absenkung der Kathodenspannung, Ist der Kammerdruck je-
doch zu hoch, kénnen die Elektronen aufgrund der kleinen freien Wegliange nicht
genug kinetische Energie aus dem elektrischen Feld gewinnen, um Gasmolekiile zu
ionisieren; falls die Kathodenspannung nicht erhoht wird, erlischt auch in diesem Fall
die Glimmentladung. In dieser Arbeit wurde Kathodenzerstdubung ohne den Einsatz




3.2. FILMHERSTELLUNG 37

von Magneten in einem Druckbereich von P = (2 — 6) - 107' mbar durchgefiihrt.
Kathodenzerstiubung unter Einsatz von Magneten wurde vorwiegend in dem Druck-
bereich von P = (2 — 7) - 1072 mbar durchgefiihrt. Diese Druckparameter stellen
einen Kompromif§ zwischen méglichst starker Stofthermalisierung der energiereichen
Teilchen aufgrund eines hohen Kammerdruckes und einer méglichst hohen Depositi-
onsrate, erzielt durch einen mdglichst niedrigen Kammerdruck, dar.

Der Sekundarelektronenkoeffizient muf eine gewisse Grofle haben, damit die Plas-
masdule fiir einen gegebenen Strom erhalten bleibt. Ist der Sekundéarelektronenkoef-
fizient des Targetmaterials sehr hoch, so werden wahrend des Auftreffens von Sput-
terionen auf die Targetoberfliche viele Sekundérelektronen ausgelost. Aufgrund des
erhdhten Stromes geladener Teilchen bewirkt ein hoher Sekundéarelektronenkoeffizient
eine Senkung der Kathodenspannung bei konstanter Sputterleistung.

Der dritte Parameter, der die Kathodenspannung stark beeinfluBt, ist das Magnet-
feld. Durch Montieren von CosSm Magneten an den Sputterkathodeneinheiten wer-
den Magnetfelder mit einer Feldkomponente parallel zur Targetoberfliche erzeugt
(siehe Abbildung 3.11). GeméB der Lorentz Regel werden die aus dem Target austre-
tenden Elektronen abgelenkt und auf Rosettenbahnen entlang der Targetoberfliche
gefithrt. Der Einsatz von Magneten erhoht die Stofifrequenz zwischen Elektronen und
Gasatomen in unmittelbarer Nihe der Targetoberfliche, fiihrt so zu einer besseren
Ausnutzung der Sekundérelektronen und kann daher kleinere 4 und somit kleinere
Spannungen zulassen.

Reflexion von energetischen Teilchen

Die Zerstaubung ist nicht der einzige physikalische ProzeB, der bei dem Einfall ener-
giereicher Teilchen auf das Sputtertarget stattfindet. Auftreffenden Ionen kénnen auch
als Neutralteilchen reflektiert werden (siehe Abbildung 3.12).

Nur die Einstellung hoher Sputterdriicke oder niedriger Spannungen kann den Beschuf}
durch energetische Neutralteilchen reduzieren. Da reflektierte Argonatome neutral
sind, werden sie nicht entlang der elektrischen Feldlinien senkrecht zur Targetober-
fliche beschleunigt. Vielmehr werden die energetischen neutralen Ar-Atome aus dem
Innenraum des zylindrischen Targets herausreflektiert. Der in einiger Entfernung vom
Target wachsende YBaCuO-Film ist diesem Beschuff ausgesetzt.

3.2.3 Die Drei-Kathoden-Sputterapparatur

Oft wird festgestellt, daf} die Filmzusammensetzung stark von der Targetzusammen-
setzung abweicht [43, 44]. Um aber u.a. die Abhingigkeit der Oberflichenmorphologie
von YBCO-Filmen vom Angebot der Elemente Yttrium, Barium und Kupfer wahrend
des Depositionsprozesses systematisch zu untersuchen, wurde die Drei-Kathoden-
Sputteranlage aufgebaut. Es gab schon frither Bestrebungen und Ansitze, YBCO-
Schichten mit Multikathoden-Sputteranlagen herzustellen, so z.B. von K-Y. Yang [46],
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Abbildung 3.12: Reflexion eines positiv geladenen Ar-Atoms an der Targetoberflache.
Waihrend des Reflexionsprozesses wird das Ion neutralisiert. Der Einfallswinkel des Ar-
Ions ist senkrecht zur makroskopischen Targetoberfliche. Die mikroskopische Ober-
flachenbeschaffenheit des Target bestimmt den Ausfallswinkel des Neutralteilchens.

Kazuo Hirata [47], L.H. Allen [48], K. Kuroda [49], K.Char [50]. Die Schichten obiger
Gruppen wiesen jedoch ein T? nicht iiber 80 Kelvin auf. Damit waren sie nicht als
Bauelemente im Bereich des fliissigen Stickstoffs einsetzbar. Ferner war bei der Ver-
wendung von rein metallischen Targets entweder eine Sauerstoffdruckstufe zwischen
Targets und Substrat oder eine Nachbehandlung der Proben bei hohen Temperaturen
notig. Andere Gruppen, die statt der Sputtertechnik eine Aufdampftechnik (Elektro-
nenstrahlverdampfung oder MBE) anwenden, haben, da der Arbeitsbereich der Quel-
len in einem Druckbereich von P < 10~* mbar liegt, der Film aber wahrend des in
situ Wachstums einen Mindestdruck von Po, = 1072 mbar benétigt, das Problem der
Konzeption einer Druckstufe sowie das einer prazisen Ratenkontrolle mit Feed-Back
Elektronik. Der Vorteil der in dieser Arbeit aufgebauten Drei-Kathoden-Sputteranlage
mit Legierungstargets ist, daB weder eine Sauerstoffdruckstufe noch eine komplizierte
Ratenregelungselektronik notwendig ist. Im folgenden wird der Aufbau der Anlage
detailliert beschrieben.

Konzeptioneller Aufbau der Drei-Kathoden-Sputterapparatur

Die Sputterapparatur (Abbildung 3.13) besteht aus der Hauptkammer mit drei Sput-
terkathoden fiir die Deposition sowie der Vorkammer fiir die Sauerstoffbeladung der
Schichten. Die Sputterkathodeneinheiten sind mit metallischen Y Cu-, BaCu- und Cu-
Targets ausgestattet. Sie sind so fixiert, dafl ihre Liangsachsen auf einen gemeinsa-
men Punkt in der Mitte der Hauptkammer gerichtet sind. Mit Hilfe von Distanz-
ringen koénnen die Kathodeneinheiten entlang ihrer Langsachse verschoben und so-
mit der Target-Substrat Abstand variiert werden. Der geringste Abstand ist durch
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Berithrung der Sputterkopfe gegeben. Speziell entwickelte Kathodeneinheiten® mit
einem Auflendurchmesser von nur D=62 mm ermdglichen einen kleineren Target-
Substrat-Abstand, als es mit herkémmlichen 1ZMs (D=93 mm) in dieser zentrosym-
metrischen Anordnung mdglich ist. Der Winkel der Sputterkathoden zueinander ist
mit den neuentwickelten Kathodeneinheiten zwar verdnderbar, wurde aber, um die
Anzahl der Parameter zu verringern, konstant gehalten.

Abbildung 3.14 zeigt eine Skizze der von J. Reiner entwickelten und in dieser Arbeit
erstmals getesteten Sputterkathoden. Die Kathoden sind derart konzipiert, dafl die
bisher verwendeten zylindrischen Targets mit den Abmessungen h=25 mm, D=50 mm
und d=5 mm auch in dieser Sputterkathode einsetzbar sind. Von grofiem Vorteil ist,
daB fiir einen Targetwechsel nicht wie bisher die Sputterkathode zerlegt werden muf,
sondern lediglich das Kathodenblech entfernt und eine das Target fixierende Schraube
geldst werden muBl. Auch Magnete konnen an der AuBenwand der Kanone angebracht
werden und ermdéglichen somit einen Betrieb als Magnetron. Stiitzisolatoren dienen
der Isolierung von Bereichen, die auf unterschiedlichem Potential liegen. Vitonringe
in Verbindung mit keramischen Ringen haben sowohl isolierende als auch dichtende
Funktionen. Aufgrund der grofen Warmeentwicklung wihrend des Sputterprozesses
ist eine Kithlung der Kathode und der Anode erforderlich.

Ein Plattenventil trennt Haupt- und Vorkammer voneinander. Die Substratheizung
ist an einer magnetisch gelagerten Schiebedrehdurchfithrung angebracht und kann so
zwischen Haupt- und Vorkammer verschoben werden. Die Substratheizung wird re-
sistiv geheizt, hat einen Durchmesser von 30 mm und ermoglicht die Deposition auf
mehreren Substraten gleichzeitig. Inconeldraht, der spiralférmig aufgewickelt und in
BN-Pulver eingebettet ist, wird mit Hilfe eines Schraubverschlusses fest gegen die Un-
terseite der Heizplatte geprefit. So kénnen Substrattemperaturen von bis zu 860 °C
erreicht werden. Durch die Wahl der Position der Substratheizung in bezug auf die
Kathodeneinheiten 1dft sich das Verhiltnis des Ba/Y-Materialzuflusses regeln. Ein
weiterer Parameter, der die Einstellung des Materialzuflusses gestattet, ist die Sput-
terleistung. Sie wird an den Hochspannungsversorgungen der Sputterquellen repro-
duzierbar und individuell eingestellt. Um eine homogene Kupferdeposition in einem
raumlich weiten Bereich zu gewéahrleisten, befindet sich die Kathodeneinheit mit dem
Kupfertarget in grofier Distanz von der Substratheizung (siehe Bild 3.13).

9Von J. Reiner am INFP entwickelt.
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Abbildung 3.14: Skizze der neuentwickelten Sputterkathoden mit reduziertem Auflen-
durchmesser.
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Die Substrate wurden mit Leitsilber auf der Heizplatte aufgeklebt. Ein Abschirmblech
bedeckte den iibrigen Bereich der Heizeroberfliche. Damit das im Leitsilber enthalte-
ne Losungsmittel verdampft, wurde die Heizplatte bei offener Vorkammer auf 200 °C
aufgeheizt und anschlieBend bei einem Enddruck von P = 10~ mbar auf die Deposi-
tionstemperatur geregelt. Mit einem Ni/CrNi-Thermoelement, das in der Heizplatte
fixiert war, wurde die Depositionstemperatur gemessen und iiber einen Eurotherm-
Regler und eine Lambda Stromversorgung konstant gehalten. Kontrollmessungen der
Temperatur in den Substraten selbst!® ergaben eine Abweichung um +/- 10° Celsius
zwischen Substrat und gemessener Heizertemperatur. Uberdies wurde die Depositi-
onstemperatur mit einem Pyrometer iiberpriift.

Der Rezipient wird iiber eine Turbomolekularpumpe und eine zweistufige Drehschie-
berpumpe evakuiert und hat einen Enddruck von 4-10~%mbar. Die Druckkontrolle
geschieht iiber Pirani- und Penning-Mefiréhren. Deponiert wurde in einem Druckbe-
reich von 4-1072 bis 6-10~! mbar.

In dieser Arbeit kam es auf eine sehr genaue Bestimmung und Regelung der Ma-
terialzusammensetzung der Filme an. Nachdem die Schichtzusammensetzung auf den
einzelnen Kammerpositionen an Saphir-Referenzproben bestimmt worden war, konn-
te man reproduzierbar Serien fahren, denn die Sputterrate ist zum einen durch die
Partialdriicke in der Kammer und zum anderen, wie sich in dieser Arbeit zeigte,
durch die Spannung, die an den einzelnen Kathodeneinheiten anliegt, und den Strom
eindeutig bestimmt.

Technische Probleme bei der Kathodenzerstiubung mit und ohne Magnete

Bei der Verwendung von Magneten an den Kathodeneinheiten kommt es zu Uberla-
gerungen der einzelnen Magnetfelder der Sputterkopfe untereinander. Dies wirkt sich
storend auf die Ausbildung des fiir 1ZMs typischen Plasmaringes auf der Targetober-
fliiche aus. Uberdies brennt das Plasma nur auf einem ca. 10 mm breiten ringférmigen
Bereich des Targets, so daff die gesamte Targethohe von 25 mm nicht ausgenutzt wird
und das Target daher bei hohen Sputterleistungen eine nur kurze Lebensdauer auf-
weist. Eine Méglichkeit, diese Probleme zu lésen, ist das Sputtern ohne Magnete.
Folgende Punkte sind hierbei jedoch zu beachten:

e Hot Spots kénnen aufgrund des fehlenden Magnetfeldes leichter auftreten. Un-
ter einem Hot Spot versteht man hierbei das Zusammenziehen des Plasmaringes
auf einen kleinen lokalen Targetpunkt. Die Ursache hierfiir liegt in einer lokalen
Temperaturerhdhung des Targets. Dies fiihrt zu einer erhéhten Sekundérelektro-
nenemission. Die zusédtzlich emitterten Elektronen fithren zu einer verstarkten
Ionisation von Sputtergasatomen oberhalb des erwarmten Targetoberflichen-
punktes. Die positiv geladenen Sputtergasatome treffen nun auf diesen Ober-
flachenpunkt, heizen ihn durch den Sputterprozefi weiter auf und erhéhen hier-
durch wieder den Sekundirelektronenkoeffizienten. Dieser Effekt setzt sich fort,

%In 1| mm dicken Substraten wurden ©@=0.5 mm weite und 3 mm tiefe Sacklocher gedtzt und
Ni/CrNi-Thermoelemente dort eingesteckt.
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bis das Targetmaterial so heifl wird, daf} es lokal abdampft. Im Extremfall von
Kathodenbrennflecken wirkt das Magnetfeld des Elektronen- und lonenstroms
fokussierend auf den Ladungsstrom zuriick, sodal die Plasmaerscheinung stark
lokal konzentriert beobachtet werden kann. Hot Spots kénnen zum einen durch
Senkung des Gesamtdruckes vermieden werden. Sputtergasatome werden dann
nicht mehr in unmittelbarer Nidhe der Targetoberfliche ionisiert. Zum anderen
kann man Hot Spots durch den Einsatz von Magneten verhindern. Beim Magne-
tronsputtern zwingt ein Magnetfeld die Elektronen auf Rosettenbahnen entlang
der Targetoberfliche und wirkt somit delokalisierend auf Stellen erhéhter Elek-
tronenkonzentration.

Hot Spots treten vorwiegend bei den Ba-haltigen Legierungstargets auf. Sie
kénnen nur durch Senkung des Gesamtdruckes oder Sputtern mit sehr kleiner
Leistung vermieden werden.

e Die Plasmaentladung der Kupferkathode brennt ohne Magnet nur bei Driicken
oberhalb 1-107! mbar. Reines Kupfer hat zwar einen hohen Sputterkoeffizi-
enten, im Vergleich zu allen anderen verwendeten Targetmaterialien aber nur
einen sehr kleinen Sekundarelektronenkoeffizienten; d.h. fiir die Ziindung der
Cu-Kathode sind hohe Driicke notig. Um die Cu-Kathode trotz ihres kleinen
Sekundérelektronenkoeffizienten mit einer niedrigen Kathodenspannung zu be-
treiben, wurden fiir den Druckbereich kleiner als 1-107! mbar Magnete an die
Cu-Kathodeneinheit montiert.

Die Sputtertargets

Als Sputtertargets wurden sowohl die reinen Metalle Yttrium (Y), Barium (Ba) und
Kupfer (Cu) als auch Yttrium-Kupfer und Barium-Kupfer-Legierungstargets verwen-
det. Geliefert wurden diese Targets als Sonderanfertigungen von der Firma SAES
Getters. Der Sputterprozed stellt, damit die Ubereinstimmung in der Zusammenset-
zung von Targetmaterial und dem deponierten Film gewihrleistet ist, Anforderungen
an die Beschaffenheit des Targets. Falls das Target Korner unterschiedlicher Zusam-
mensetzung aufweist, kommt es zu Schwankungen des Materialangebotes wahrend des
Wachstums der Filme. Wichtig ist daher, daf es sich bei den Targets um homogene
Legierungen und nicht um einfache Gemische der Ausgangsstoffe handelt. Nach An-
gaben von SAES Getters ist dies bei folgenden Zusammensetzungen méglich: Y;Cuy,
Y2Cuy, Y3Cuy, Y Cus, Ba;Cuy, BayCuy und BayCus. Die Targets sind alle zylinder-
geometrisch, der Innendurchmesser betragt 40 mm, der AuBlendurchmesser 50 mm
und die Héhe 25 mm.

Die beiden Metalle Yttrium und Barium konnten trotz rascher Oxidation der Target-
oberfliche DC-gesputtert werden. Mit einem Yttrium- und einem BaCu-Legierungs-
target wurden resistiv gemessene Sprungtemperaturen von T°=89 K auf LaAlO3-
Substraten bei Depositionstemperaturen von 825 °C und einem Sauerstoffpartial-
druck von 3-107! mbar erzielt. Als nachteilig fiir die Oberflichenbeschaffenheit der
Y1BayCuzO7_s-Filme erwiesen sich jedoch kleine Oxidcluster auf dem Barium- und
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dem Yttrium-Sputtertarget.

Reinheit | Schmelzpunkt | Austrittsarbeit
Y.Cuy 99.9% 935 °C -
BalCul 998% 570 °C -
Yttrium | 99.9% 1523 °C 3.1eV
Barium | 99.8% 725 °C 2.51 eV
Kupfer | 99.99% 1083 °C 4.39 eV

Tabelle 3.1: Daten der Ausgangsmaterialien. Die Ba-haltigen Targets enthalten als
Hauptverunreinigung ca. 1000 ppm Sr, ca. 1000 ppm Ca sowie Mg, Na, K und Fe
in der Groflenordnung einiger ppm. Das Y;Ba;-Target enthalt Spuren von Er-, Dy-,
Nd-, Gd-, Ho-,Al-, Ca-, Fe-, Pb- und Si-Verunreinigungen (=~ 10 ppm).

Durch den Zusatz von O zum Ar-Sputtergas oxidierte die Targetoberflicher auch
bei hohen Sputterleistungen. Winzige Bariumoxid-Cluster 16sten sich mit einem weif3
leuchtenden Funken vom Target. Die abgelosten Cluster wurden nicht nur aus der Ka-
thodeneinheit herausgeschleudert, sondern einige trafen auch das zylindrische Target
an einer weiteren Stelle, an der erneut Cluster herausgelost wurden. Ein Teil dieser
Cluster lagerte sich auf der Filmoberfliche an, was an diesen Stellen zu einer nicht
stéchiometrischen Zusammensetzung und zu Strukturierungsschwierigkeiten fithrte.
Um die Funkenbildung zu vermeiden, wurde dem Yttrium- und dem Barium-Target
von der Firma SAES Getters Kupfer beilegiert. Das Kupfertarget selbst wurde nicht
ausgetauscht, da dessen Plasma gleichmiflig und ohne spontane Funkenbildung brann-
te.

3.2.4 Die Depositionsrate

Um den Gradienten in der Schichtzusammensetzung iiber die Probe hinweg moglichst
klein zu halten, ist ein Mindestabstand zwischen Target und Subtrat notwendig. Eine
weitere Bedingung, die den Target-Substrat-Abstand bestimmt, ist dadurch gegeben,
dafl das aus den Kathodeneinheiten austretende Sputterplasma nicht bis in die un-
mittelbare Ndhe des Substrates reichen sollte. Die Depositionsrate der YBCO-Filme
betrug je nach Gesamtdruck des Sputtergases und Substrat-Target-Abstand 0.08 —
0.5 A/s. Um die Depositionszeit kurz zu halten, wurde mit der jeweils héchstmégli-
chen Leistung gesputtert. Die Depositionszeit betrug 45 — 180 min, so daf§ die Filme
eine Dicke im Bereich von 50 —~ 200 nm aufwiesen.
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3.2.5 Die Bestimmung der Schichtzusammensetzung und
der Stickingkoeffizient

Die direkte Bestimmung der integralen Schichtzusammensetzung!* von YBCO-Filmen
auf LaAlO; Substraten ist diffizil und mit einem grofien Fehler behaftet. Die Ursache
hierfiir ist die Uberlappung des La-Substratpeaks mit dem Ba-,bzw. bei dicken Filmen
mit dem Y-, Filmpeak im RBS-Spektrum. Eine genaue Bestimmung der Schichtzu-
sammensetzung wurde durch RBS-Messungen an Saphir- und MgO-Referenzproben
durchgefiihrt. Die Referenzproben sind unter gleichen Depositionsbedingungen wie
die Schichten auf LaAlQOgs, aber bei ausgeschalteter Substratheizung, nachtriglich
hergestellt worden. Der Al-RBS-Peak des Saphirs und der MgO-RBS-Peak liegen
bei kleinen Energien, so da8 ein Uberlapp der Substratpeaks mit den Filmpeaks nur
bei extrem dicken Schichten stattfindet. Auf den Referenzproben wurden bei ausge-
schalteter Substratheizung ca. 80 A dicke YBCO-Schichten deponiert und deren Zu-
sammensetzung und genaue Dicke ermittelt. Fiir Tqy, = 20 °C wurde angenommen,
samtliches von den Kathoden ankommende Material bleibe auf den Proben haften,
d.h. es wurde ein Stickingkoeffizient von eins angenommen. Falls der Stickingkoeffizi-
ent im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis ~800 °C temperaturunabhéngig
ist, so darf die an Referenzproben unter Sputterbedingungen bestimmte Schichtzu-
sammensetzung auch bei den bei Tgy, =~ 800 °C auf LaAlOj3; deponierten Schichten
angenommen werden. Die Temperaturunabhingigkeit des Stickingkoeffizienten in ei-
ner Ar/O,-Sputteratmosphéire wurde iiberpriift, indem bei unterschiedlichen Materi-
alzufliissen YBCO auf MgO-Substrate bei Tgy,=20 °C und Tyu,=830 °C deponiert
und die Schichtzusammensetzung bestimmt wurde. Im Rahmen der Genauigkeit des
RBS-Verfahrens ergab sich keine Abhingigkeit des Stickingkoeffizienten der Elemen-
te Y, Ba und Cu von der Substrattemperatur. Da der Stickingkoeffizient somit y=1
betragt, entspricht der Ba/Y-Materialzuflufl auch der integralen Schichtzusammenset-
zung. Einen Stickingkoeffizient von eins bei hohen Depositionstemperaturen fanden
auch andere Gruppen, wie z.B. H. M. Appelboom et al. [51]. Im Gegensatz hierzu fan-
den E. S. Hellman et al. [52] eine deutliche Abhangigkeit des Stickingkoeffizienten von
der Depositionstemperatur. Wir vermuten, daff dieser Unterschied dadurch bedingt
ist, da} Hellman et al. bei einem Sauerstoffdruck von P(0); < 1-107* mbar arbeitete.

Im Gegensatz zu den Kationenstickingkoeflizienten ist der Stickingkoeflizient der Sau-
erstoffmolekiile viel kleiner als eins. Hatte Sauerstoff einen Stickingkoeffizienten von
eins, so miifiten fiir ein stéchiometrisches Filmwachstum sechs Sauerstoffatome zusam-
men mit einem Yttrium-, zwei Barium- und drei Kupferatomen auf der Filmoberflache
auftreffen. Im Experiment ist jedoch die Anzahl der auf den Film auftreffenden Sau-
erstoffmolekiile bei dem applizierten Druck von Po, = 10~! mbar viel grofier als die
Anzahl der ankommenden Kationen. Unter Verwendung der Gleichungen der kineti-
schen Gastheorie erhilt man:

"Die integrale Zusammensetzung ist eine iiber den gesamten Film gemittelte Zusammensetzung
und beinhaltet eventuelle Fremdphasen und Lécher,
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Fiir einen Sauerstoffpartialdruck von 1 - 10! mbar ergibt sich hieraus, daff ~ 4 - 10*
Monolagen Sauerstoff pro Sekunde auf die Substratoberfliche auftreffen. Bei einer
Depositionsrate von 0.1 A /s folgt, dal auf ein Yttrium-, zwei Barium- und drei Kup-
feratome = 10° Monolagen Sauerstoff auftreffen. Der geringe Stickingkoeflizient ist
vermutlich durch die geringe Reaktivitat des O,-Molekiils verursacht. Durch den Ein-
satz reaktiver Gase wie OF-Ionen, atomarer Sauerstoff und Ozon (O3) kann die Re-
aktionsfreudigkeit des Sauerstoffs und damit der Stickingkoeffizient erhéht werden.
Viele Gruppen, wie z.B. Matijasevic et al. [62], setzten O3 oder atomaren Sauerstoff
ein und ermdglichten somit eine Absenkung des Sauerstoffpartialdruckes um ein bis
zwei Groflenordnungen. Auf diese Art wurden niedrige Sauerstoffpartialdriicke von
bis zu 107% mbar fiir die Herstellung von supraleitenden YBaCuO-Filmen erzielt.

3.2.6 Einstellung des Sauerstoffgehalts

Fiir die Herstellung diinner YBaCuO-Filme wird das Material tetragonal deponiert
(in situ-ProzeB) und erst in einem spateren Sauerstoffbeladungsschritt bei ca.
Tsub=350-500 °C vollzieht sich die Phasenumwandlung in die orthorombische Struk-
tur. Substrattemperatur und Sauerstoffpartialdruck bestimmen hierbei den struktu-
rellen Ubergang (siehe Abbildung 3.16). Ublicherweise werden zwei unterschiedliche
Methoden der Sauerstoffbeladung bevorzugt (siehe Abbildung 3.15); sie werden im
folgenden néher diskutiert:

e Verfahren 1

— Nach der Deposition wird die Substratheizung ausgeschaltet und noch bei
hoher Temperatur 2001000 mbar Sauerstoff in die Depositionskammer ge-
lassen.

¢ Verfahren 2

— Die Probe wird nach der Deposition auf eine Temperatur von Ty, =400-
500 °C in der Sputteratmosphéire abgekiihlt, dann erst werden 200-1000 mbar
Sauerstoff zugelassen. Die Probe wird ca. 10 Minuten bei dieser Tempera-
tur gehalten, bis die endgiiltige Abkiihlung auf Raumtemperatur erfolgt.
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Hélt man die Probe 45 Minuten oder langer bei dieser Temperatur, so setzt
aus thermodynamischen Griinden Zersetzung ein.

Temperatur (°C)
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Abbildung 3.15: Darstellung der verschiedenen Wege der Sauerstoffbeladung anhand
des thermodynamischen Phasendiagramms. Hierbei ist zu beachten, daff der Bela-
dungsprozefl der YBaCuO-Proben reaktionskinetisch und nicht thermodynamisch be-
stimmt ist. Schraffiert dargestellt ist der Bereich, in dem YBaCuO sich thermodyna-
misch stabil verhilt. Die verwendeten Daten fiir den Stabilititsbereich stammen aus

[10].

In dieser Arbeit wurden beide Verfahren angewandt. In Verfahren 1 wird die Probe bei
hoher Temperatur im instabilen Bereich gehalten, dabei ist eine stirkere Zersetzung
als bei Verfahren 2 zu erwarten. In bezug auf die induktiv gemessene Sprungtempe-
ratur wurden jedoch keine Unterschiede festgestellt. Der Grund hierfiir ist der relativ
schnelle Abkiihlproze$ (ca. 7-15 Minuten von Ty > 700 °C auf Ty = 400 °C).
Neben der Thermodynamik, welche dariiber Auskunft geben kann, ob eine bestimm-
te Reaktion durchfithrbar ist oder nicht, ist die Reaktionskinetik, die sich mit dem
zeitlichen Ablauf und dem Mechanismus chemischer Reaktionen befaft, fiir die Sput-
terdeposition von grofier Bedeutung.Aus thermodynamischen Griinden miifite sich bei
Tsub = 700—800 °C und 1000 mbar Sauerstoff YBaCuO zersetzen. Die Reaktionskine-
tik hemmt jedoch die thermodynamischen Prozesse und verhindert so die Zersetzung
bei Anwendung des Verfahrens 1 .
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Abbildung 3.16: Darstellung der Temperatur tiber dem Sauerstoffpartialdruck fiir den
tetragonal-orthorombischen Paseniibergang von YBaCuO. Die Daten stammen von
Jorgensen et al. [53].

3.2.7 Kontrolle der Substratqualitit

Das Substrat ist ein wichtiger Depositionsparameter, da in der Phase der Nukleation
und Keimbildung die ersten Stufen des Schichtwachstums von dem Substrat mitbe-
stimmt werden. Im Falle der Epitaxie existiert zwischen dem abgeschiedenen Film
und dem Substratkristall eine raumlich wohldefinierte Zuordnung der Atompositio-
nen. Ideal fiir ein epitaktisches Wachstum wére die Deposition von Y;Bay;CusO7_s
Filmen auf Y;Ba;Cu3O7_s-Einkristallen (Homoepitaxie), aber nicht zuletzt aus Ko-
stengriinden hat sich das heteroepitaktische Verfahren durchgesetzt. Es gibt eine
Fille von Faktoren, die man in Betracht ziehen muf, wenn ein Substratmaterial
ausgewahlt wird: die Gitterfehlanpassung, thermische Ausdehnungskoeffizienten, me-
chanische und chemische Eigenschaften, Oberflichenmorphologie, Hochfrequenzeigen-
schaften, etc..

Von grofler Bedeutung ist die chemische Stabilitit der Substrate. Das Material muf}
sich bei der Depositionstemperatur gegeniiber dem Supraleiter chemisch inert zeigen.
Andernfalls konnen Grenzflichenreaktionen auftreten und damit die Epitaxie oder

sogar die Supraleitung zerstéren (dies ist z.B. bei den Halbleitern oder bei Saphir der
Fall).

Historisch gesehen war SrTi0; das erste Substrat, auf dem Y;Ba,CuzO7_s-Filme mit
einem hohen T, deponiert wurden. Dieses Material ist zwar bei hohen Depositionstem-
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peraturen chemisch stabil und weist auch eine sehr gute Gitteranpassung auf, jedoch
ist es fiir Mikrowellenanwendungen wegen seiner hohen dielektrischen Verluste nicht
einsetzbar. Aus dem Gebiet der Halbleiterelektronik bieten sich Substratmaterialien
wie Saphir, Silizium oder GaAs an. Diese Materialien sind jedoch bei der erforder-
lichen Depositionstemperatur chemisch nicht mehr stabil und weisen mit Ausnahme
des Siliziums und GaAs eine sehr grofie Gitterfehlanpassung auf. Einige Fortschritte
auf diesem diffizilen Gebiet sind von Fork et al. [54], Chang et al. [55] und Kinder et
al. [56] mit Hilfe von Pufferschichten und speziellen Einkapselungsverfahren gemacht
worden.

Substratmaterial { SrTiO3 | LaAlO; | MgO Saphir Si GaAs
kubisch | kubisch | kubisch | hexagonal | kubisch | kubisch.
Kristallstruktur | CaTiO3 | CaTiOs NaCl - Diamant ZmS
Raumgruppe Pm3m | Pm3m | Fm3m R3c Fd3m F43m
c=12.96
Gitterkonst. [A] | a=3.905 | a=3.811 | a=4.212 | a=4.758 | a=5.431 | a=5.654
Orientierung (100) (100) (100) r-plane (100) (100)
Gitterfehl-
anpassung [%) -0.9 +2.1 -8.4 +10.7 +1 -3
a[107%/K] 9.4 10 8 7.5 3.8 6.86
(300 K) 300 26 10-17 9 12 13
e(77 K) 2000 : 9.6 i i i

Tabelle 3.2: Eigenschaften von Substratmaterialien. Die Gitterkonstanten sind fiir
Raumtemperatur angegeben. Die Gitterfehlanpassung ist beziiglich des a,b-Achsen
Gitterparameters von Y1BayCu307_s bei T=700 °C berechnet (a,b = 3.895 A), der
thermische Ausdehnungskoeffizient o und die dielektrische Konstante & jeweils bei
T=300 K und ¢ bei 10 GHz. Der thermische Ausdehnungskoeffizient von YBaCuO
ist  =13.107% K1,

Fir die Deposition von HTSL-Schichten wurden in dieser Arbeit LaAlO3z und MgO
Substrate verwendet. Einige charakteristische Daten von relevanten Substraten sind
in Tabelle 3.2 angefiihrt.

Die Substrate wurden mit Rontgenstrahlanalyse sowie AFM untersucht. Mit Rontgen-
strahlanalyse wurde die Halbwertsbreite der Rockingkurven iiber den Substratpeaks
ausgemessen. Werte von FWHM<O0.1 deuten auf eine sehr gute Wachstumsorien-
tierung der Substrate hin. Im Gegensatz zu den kubischen MgO-Substraten wiesen
die LaAlO3-Substrate eine schon mit bloBem Auge sichtbare Verzwillingung auf. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden kommerziell vorbereitete Substrate benutzt. Die Sub-
strate wiesen Verkippungen der Kristallorientierungen beziiglich ihrer Schnittfliche
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zwischen 0.4 und 0.1 Grad auf. AFM-Untersuchungen zeigten Materialpartikel (ver-
mutlich Schleifreste) auf der Substratoberfliche, die aber mechanisch, durch Reiben
mit einem in Ethanol getrankten Reinraumtuch, entfernt werden konnten. Da MgO
ein stark hygroskopisches Material ist, wurde es iiber Kieselgel in einer trockenen
Atmosphire aufbewahrt und nur unmittelbar vor der Beschichtung der Luftfeuch-
tigkeit ausgesetzt. Bei optimierten Depositionstemperaturen erhilt man auf diesen
Substraten Y;Ba;Cu3zO7_s-Filme, die c-Achsen orientiert und, mit Ausnahme kaum
vermeidbarer Zwillingsbildung, in grolen Bereichen einkristallin aufwachsen.




Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Experimente zur Auswirkung des Material-
angebotes |

Wihrend dieser Arbeit wurden YBCO-Schichten sowohl im Temperaturbereich um
Tsub = 800 °C als auch bei der um 100 °C niedriger liegenden Temperatur Tgu,=700 °C
hergestellt. Im folgenden werde ich auf die Schichten eingehen, die bei Tqy ~ 800 °C
deponiert wurden. Dies ist der Temperaturbereich, in dem auch Schichten mit einem
keramischen Target sputterdeponiert werden. Zunichst wurde der Einflul des Mate-
rialangebotes auf das Schichtwachstum untersucht.

Schichten mit dem Herstellungsparameter Ty, > 800 °C wurden bei Argondriicken im
Bereich von (1-2)-10~! mbar, Sauerstoffdriicken im Bereich von (2.8-3.9)-10~" mbar
und Gesamtdriicken im Bereich von (2.9-4.3)-107! mbar deponiert. Als Substratma-
terial diente LaAlOj, das eine Gitterfehlanpassung von f=+2.1 gegeniiber c-Achsen
orientiertem YBCO aufweist. Die Ba;Cus- bzw. Ba; Cuy-Targets wurden mit einer Lei-
stung im Bereich von P=100-220 Watt betrieben; die Yttrium bzw. Y;Cu,-Targets
(x:y=1:1,1:3,2:1,3:1) in einem Bereich von P=100-300 Watt. Die Kupferkanone wur-
de als einzige der drei Kanonen mit CosSm-Magneten ausgestattet. Deponiert wurde
sowohl unter Cu-Uberschuf als auch ohne Cu-UberschuB (Cu = 50 at%). Hierbei
wurde der Ba/Y-Materialzufluf} in den Grenzen von Ba/Y=0.2-7 variiert. Induktiv
gemessene Uberginge der Sprungtemperatur von bis zu 88.5 £0.5 K wurden erzielt
(siehe Abbildung 3.1). Im folgenden wird eine detaillierte Darstellung der Ergebnisse
gezeigt,

4.1.1 Die Sprungtemperatur
Bei T,,1, = 805—830 °C deponierte Filme

In Abbildung 4.1 ist die induktiv gemessene Sprungtemperatur iiber dem Ba/Y-
MaterialzufluB dargestellt. Da der Stickingkoeffizient ~1 betrigt, entspricht der Ba/Y-
Materialzufluf auch der integralen Schichtzusammensetzung. Die Ausdehnung der
Balken spiegelt die Ubergangsbreite von T bis T2 wider. Deponiert wurde bei Sub-

ol
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Abbildung 4.1: Induktiv gemessene Sprungtemperatur in Abhingigkeit von dem
Ba/Y-Materialangebot. Das Substratmaterial ist LaAlO3.

strattemperaturen von 805-830 °C. Die Kupferkanone wurde derart ausgesteuert, daf
das Verhiltnis Cu/Ba im Bereich von 1.5 bis 3 lag.
Abbildung 4.1 zeigt, daB fiir Proben mit Tqyp > 800 °C bei einer Variation des Ba/Y-
Kationenverhiltnisses im Bereich von 0.4 bis 2.5 die Sprungtemperatur weitgehend
konstant bleibt und nahezu T, = 89 K betrigt. Erst bei grofen Abweichungen des
Materialangebotes von der stéchiometrischen Zusammensetzung kommt es zu einer
Absenkung der Sprungtemperatur. Auffallend ist die noch hohe Sprungtemperatur,
die bei Schichten mit einem sehr kleinen Ba/Y-Kationenverhaltnis im Materialzuflufl
auftritt. Sogar fiir Ba/Y=0.4 wachsen noch Schichten mit einer Sprungtemperatur
von T, =~ 89 K, obwohl fiir Ba/Y=0.4 die fiinffache Menge an Yttrium, die fiir pha-
senreines Y1Ba;Cuz07_s notwendig ist, deponiert wird. Im Gegensatz hierzu ist in
Abbildung 4.1 zu erkennen, da$ schon bei einem leichten Ba-Uberschu (Ba/Y=s 2.5~
) die Ausbildung der supraleitenden Y,Ba,Cu307_s-Phase deutlich gestért wird und
eine Absenkung der Sprungtemperatur erfolgt. Hierbei verschlechtert sich sowohl T¢"
als auch T¢, und die Ubergangstemperatur wird deutlich breiter. Bei einem Ba/Y
Kationenverhaltnis von Ba/Y~6-7 verschwindet die Supraleitung schliefllich auch bei
Messungen in fliissigem Helium. Abbildung 4.1 zeigt, daffi Schichten mit einem Ba-
Uberschuf in ihrer Sprungtemperatur stark streuen. Proben mit hohem T, weisen
dagegen in ihrer Sprungtemperatur lediglich eine Strenung um wenige Kelvin auf.
Ursache hierfiir ist moglicherweise der friihzeitige Zersetzungsprozef§ der stark bari-
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umbhaltigen Proben.

Auch das Verhalten der Sprungtemperatur unter Erh6hung des Cu-Angebotes wurde
untersucht. Hierbei zeigten sich nur geringe oder keine mefibaren Absenkungen der
induktiv gemessenen Ubergangstemperatur.

Bei Tg,p = 700 °C deponierte Filme

Um Substrat-Film-Reaktionen zu vermeiden, ist es von Vorteil, die Deposition bei
niedrigen Substrattemperaturen durchzufiithren. Der niheren Untersuchung der Vor-
und Nachteile einer Deposition bei niedrigen Substrattemperaturen (Tsu,=700 °C)
gelten die folgenden Experimente, dargestellt in den beiden Abbildungen 4.2 und 4.3.
Deponiert wurde auf (100)-orientierten LaAlO3- und (100)-orientierten MgO-Substra-
ten.
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Abbildung 4.2: Bei Ty, = 700 °C hergestellte YBaCuO-Schichten, Aufgetragen ist
die induktiv gemessene Ubergangstemperatur iiber dem Ba/Y-Materialangebot. Der
Kupferanteil der Proben betriagt Cu > 50 at%, und als Substratmaterial diente
LaAlO3. Zum Vergleich sind als gestrichelter Bereich die Ubergangstemperaturen aus
Abbildung 4.1 angedeutet.

Um YBaCuO-Schichten bei niedrigen Substrattemperaturen zu deponieren, mufl aus
den bereits erwihnten Griinden der Sauerstoffpartialdruck erniedrigt werden. Die
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Schichten auf LaAlO; wurden bei Sauerstoffdriicken im Bereich von 5 - 1072~
1.107! mbar hergestellt. Der Argonpartialdruck lag im Bereich von 6 - 1072
1.2:107! mbar, so daB der Gesamtdruck wihrend der Deposition (1.3-1.5)-10~! mbar
betrug. Die YCu und BaCu Sputterkanonen waren fiir die Deposition auf den LaAlO3-
Substraten nicht mit Magneten ausgestattet. Deponiert wurde sowohl unter stéchio-
metrischen Verhéltnissen (50 at% Cu) als auch unter Kupferiiberschuf. Besonders
hervorzuheben ist, daB nur die Schichten mit einem deutlichen Kupferiiberschufl re-
produzierbar hohe induktive Ubergéinge von iiber 80 Kelvin aufwiesen.

Filme mit einem Cu/Ba-Verhiltnis von &3/2 schwankten in ihrer Schichtqualitat
stark, und nur einige wenige Proben wiesen Sprungtemperaturen grofier als 80 Kelvin
auf. Ein grofier Teil der in Abbildung 4.2 gezeigten Daten stammt daher von Proben
mit einem Kationenverhaltnis Cu/Ba>3/2.

Abbildung 4.2 stellt die induktiv gemessenen Sprungtemperaturen der auf LaAlO;
gewachsenen YBaCuO-Filme dar. Im Gegensatz zu den bei Ty, = 800 °C gewach-
senen Filmen (siehe Abbildung 4.1), die in einem sehr breiten Bereich des Ba/Y-
Kationenverhéltnisses gute supraleitende Eigenschaften aufweisen, zeigt Abbildung
4.2, daf} bei einer Substrattemperatur von Ty, = 700 °C nur in einem sehr engen Ma-
terialfenster gute YBaCuO-Schichten hergestellt werden kénnen. Fiir ein Kationen-
verhéltnis Ba/Y <0.5 konnen bei Tgu, = 700 °C keine supraleitenden Filme hergestellt
werden. Auffallend ist, da ab einem Kationenverhaltnis von Ba/Y>0.5 schon sehr
rasch die Sprungtemperatur der Schichten ansteigt und fiir Ba/Y=0.9 bereits optima-
le Werte annimmt. Bis zu einem Ba/Y-Verhaltnis von 1.5 weist die Sprungtemperatur
Uberginge mit maximalen T2- und TE-Werten im Bereich von 80-85 Kelvin auf. Die
Ubergange sind jedoch nicht scharf und haben eine Breite von 2-4 Kelvin. Noch be-
vor das Kationenverhdltnis den Wert einer stochiometrischen Probe erreicht, sinkt
die Sprungtemperatur, d.h. Proben mit einem Ba/Y-Materialangebot von 2.0 haben
eine geringere Uber gangstemperatur als Proben, die unter einem Y-Uberangebot auf-
gewachsen sind. Bei einem Verhaltnis von Ba/Y~‘3 0 betragt die Sprungtemperatur
lediglich 55 Kelvin und verschwindet fiir gréfiere Ba/Y-Werte schlieflich.

Die Schichten auf MgO wurden bei Sauerstoffdriicken im Bereich von (1-6)-1072 mbar
hergestellt, der Argonpartialdruck lag im Bereich (1-5)-10=2 mbar, so daBl Pyo =(5-
6)-107% mbar betrug. Im Gegensatz zu den Experimenten auf LaAlQs-Substraten
wurden bei der Deposition auf MgO-Substraten Magnete an allen drei Sputterkano-
nen eingesetzt. Um einen eventuellen Beschufl durch lonen oder energetische Neu-
tralteilchen zu reduzieren, wurden Gitter zwischen Target und Substrat angebracht.
Ferner wurden die Anoden (sieche Abbildung 3.14) nicht wie {iblich auf Masse gelegt,
sondern auf ein positives Potential von ca. 50-80 Volt. Dies fithrte dazu, dal Elektro-
nen, die normalerweise von den Zerstiubungskanonen in Richtung Substrat abflossen,
verstarkt {iber die Anode abgesaugt wurden.

In Abbildung 4.3 ist wie gewohnt die induktiv bestimmte Sprungtemperatur iiber
dem Ba/Y-Kationenverhiltnis aufgetragen. Die Abhingigkeit der Ubergangstempe-
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Abbildung 4.3: Darstellung der induktiv gemessenen Sprungtemperatur in Abhéngig-
keit vom Ba/ Y-Kationenverhéltnis. Der Kupferanteil der Proben betrégt 50 at.% oder
mehr. Als Substratmaterial diente MgO.
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ratur vom Ba/Y-Kationenverhéltnis und die Hohe der einzelnen Sprungtemperaturen
entspricht den auf LaAlOj erzielten Ergebnissen. Der Bereich maximaler T.-Werte er-
streckt sich von Ba/Y=0.9 bis Ba/Y=1.7 und ist somit wieder deutlich in den Bereich
eines Yttrium-fjberangebotes verschoben. Mit bis zu einem Kelvin Ubergangsbreite
sind die auf MgO deponierten Filme jedoch homogener und daher von hoherer Qua-
litdt. Ferner haben die auf MgO-Substraten deponierten Filme ein um 1-2 Kelvin
héheres T2 (T¢ = 83 K) und sind somit besser fiir den Einsatz in fliissigem Stickstoff
geeignet, als Schichten, die auf LaAlO3-Substraten deponiert wurden.

Im Gegensatz zu den auf LaAlO3 deponierten Schichten lieferten die auf MgO herge-
stellten YBaCuO-Filme, die ohne Ciu-Uberschuff hergestellt wurden, reproduzierbar
gleiche Sprungtemperaturen wie diinne Filme, die unter Cu-Uberschuf hergestellt
wurden.

Aufgrund der besseren Gitteranpassung zwischen LaAlO; und YBaCuO (f=+2.1)
im Vergleich zu MgO und YBaCuO (f=-8.4) setzt bei der Deposition auf LaAlOj-
Substraten a-Achsen Wachstum schon bei héheren Temperaturen, als es bei Filmen
auf MgO der Fall ist, ein [58]. Bei der Substrattemperatur von Tsu, = 700 °C und
den verwendeten Sauerstoffpartialdriicken wurden in dieser Arbeit auf beiden Sub-
stratmaterialien ausschlieflich c-Achsen Filme hergestellt. Eine weitere Absenkung
der Substrattemperatur hétte insbesondere fiir die auf LaAlO; hergestellten Schich-
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ten das Einsetzen von a-Achsen Wachstum bedeutet.

4.1.2 Die kritische Stromdichte
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Abbildung 4.4: Die kritische Stromdichte aufgetragen iiber dem Ba/Y-Materialzuflufl
und gemessen bei T=4.2 K. Die Substrattemperatur der Proben betrug Ty, ~ 800 °C.
Das Substratmaterial war LaAlQs;.

In Abbildung 4.1 ist zu erkennen, daf§ im Ba/Y-Bereich von 0-4.0 vor allem Proben
mit einem hohen Ba-Gehalt ein T? unter der Temperatur des fliissigen Stickstoffs auf-
weisen. Deshalb wurden die folgenden j.-Messungen bei T=4.2 Kelvin durchgefiihrt.
Abbildung 4.4 zeigt die kritische Stromdichte gemessen bei T=4.2 Kelvin in Abhangig-
keit vom Ba/Y-Materialzufluff. Untersucht wurden 21 Proben, deren Depositionstem-
peratur Tgy, > 800 °C betrug. Die j.-Messungen der Proben mit gleicher Zusammen-
setzung ergaben eine Schwankung im Betrag von j. von ca. einer Gréfenordnung.
Dies ist auf iiberschiissiges Material, das nicht zu einem phasenreinen Wachstum bei-
tragt, sich an Korngrenzen anlagert oder zur Filmoberfliche geschoben wird, zuriick-
zufithren. Hierdurch wird sowohl die Strukturierung als auch der Transportstrom
durch die supraleitenden Stege beeintrachtigt, was die Schwankungen in j. verursacht.
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Nur die Proben, die héchste j.-Werte aufweisen, sind in Abbildung 4.4 dargestellt.

In Abbildung 4.4 wie auch in Abbildung 4.1 ist zu erkennen, dafi Filme mit guten
supraleitenden Transporteigenschaften nicht nur bei dem stochiometrischen Material-
zuftuiverhiltnis von Y:Ba:Cu=1:2:3, sondern in einem breiten Ba/Y-Materialzuflu$-
Bereich aufwachsen. Im Vergleich zur induktiv gemessenen Sprungtemperatur, die im
Bereich 0.4 < Ba/Y < 2.5 maximale T.-Werte aufweist, sind die j.-Werte lediglich in
dem Bereich 1.0 < Ba/Y < 2.0 von der Gréflenordnung j. > 1-107 A/em? .

Fir Kationenverhaltnisse 2.0<Ba/Y <4.0 betragt die kritische Stromdichte beachtli-
che 10° A /cm? und fillt nur schwach mit steigendem Ba-Kationenanteil. Im Gegensatz
hierzu weist j fiir Ba/Y <1.0 einen steilen Abfall mit steigendem Y-Materialangebot
auf.

An dieser Stelle mochte ich betonen, dafi, wie man in Abbildung 4.1 und 4.4 sieht,
Sprungtemperatur und kritische Stromdichte durch unterschiedliche Verlaufe gekenn-
zeichnet sind. Wihrend die Sprungtemperatur mit steigendem Ba- Anteil steil abfallt,
sinkt der Wert der kritischen Stromdichte bei hohen Yttriumanteilen deutlich. Eine
Modellvorstellung, die das beobachtete Verhalten erklirt, wird spater an Hand von
AFM-Aufnahmen diskutiert.

Auch an Proben, die bei Ty, = 700 °C deponiert wurden, sind j.-Messungen durch-
gefithrt worden. Die kritischen Stréome der auf MgO-Substraten deponierten Filme
wurden sowohl bei T=77 K als auch bei T=4.2 K gemessen. Hierbei wurden hochste
i7" X von 5-10* A/cm? und j4? ¥ von 2107 A/cm? gemessen. Trotz der reduzierten
Depositionstemperatur von Ty, = 700 °C wurden somit gleich hohe j3- K_Werte wie

bei Tgup &~ 800 °C Proben erzielt.

4.1.3 Der c-Achsen Gitterparameter

Wir zeigen im folgenden das Verhalten des c-Achsen Gitterparameters als Funktion
der Substrattemperatur und als Funktion des Ba/Y-Materialangebotes.

In Abbildung 4.5 ist der c-Achsen Gitterparameter iiber dem Ba/Y-Kationenverhalt-
nis aufgetragen. Die Schichten wurden bei Ty, ~ 800 °C deponiert. Deutlich sichtbar
ist ein Anstieg von ¢, mit steigendem Ba/Y- Materialzufluf. Im Materialzufluibe-
reich von 0.3 bis 2.6 schwankt der c-Achsen Gitterparameter um den Literaturwert
von bulk-Proben (c, = 11.68 A). Ubersteigt das Ba/Y-Kationenverhaltnis den Wert
2.6, so steigt ¢, an und erreicht Werte von c,=(11.81-11.85) A. Bei diesen Proben
verschwindet T..

'Proben, die bei 4.2 K ein j. von 107 A/cm? aufweisen, haben bei T=77 K ein j. von 2-10¢ A/cm?.
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Abbildung 4.5: Der c-Achsen Gitterparameter in Abhingigkeit vom Ba/Y-
Materialzuflul. Die Depositionstemperatur betrug Tsup = 800 °C .
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Abbildung 4.6: Der c-Achsen Gitterparameter in Abhéngigkeit vom Ba/Y-
Materialzufluf bei der reduzierten Depositionstemperatur von Ty, = 700 °C. Die
durch Sterne gekennzeichneten MeBpunkte kennzeichnen Proben mit einem starken

Cu-Defizit.
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Abbildung 4.6 zeigt die Lange der c-Achse der bei Ty, = 700 °C deponierten Filmen
in Abhéngigkeit vom Ba/Y-Materialangebot. Fiir Ba/Y < 2.0 ist deutlich sowohl eine
Erhéhung als auch eine Streuung der Linge der c-Achse im Bereich von 11.70-11.74 A
zu erkennen. Filme mit einem Ba/Y-Verhiltnis von Ba/Y > 1.9 zeigen eine plotzliche
Erhohung des c-Achsen Gitterparameters auf Werte um 11.75 A, der in Filmen mit
Ba/Y=2.5 bereits den Maximalwert von ¢, = 11.80 A annimmt. Die mit Sternen
gekennzeichneten MeBwerte zeigen Proben, deren Cu/Ba-Verhiltnis < 1.2 betrigt,
keine Supraleitung in fliissigem Helium zeigen, aber ebenfalls im Bereich eines Ba/Y-
Verhéltnisses stéchiometrischer Proben einen Anstieg von c, aufweisen. Der c-Achsen
Gitterparameter dieser Proben hat mit ¢,=11.84-11.91 A deutlich héhere Werte als
Proben mit 50 at% Cu oder einem Cu-UberschuB.

4.1.4 Fremdphasen

Die Bildung von Fremdphasen in YBaCuO-Schichten kann unterschiedliche Ursa-
chen haben. In Abhéngigkeit vom Materialangebot, der Substrattemperatur, dem
Sauerstoffpartialdruck und der Durchfithrung des Abkiihlprozesses der Proben exi-
stieren neben der Y;Ba,Cuz0;_s-Phase noch verschiedene Fremdphasen. Zum einen
zersetzt sich YBaCuO in Fremdphasen (sieche Abbildung 2.6), falls die Schicht aufler-
halb des Stabilitatsbereiches, der durch Sauerstoffpartialdruck und Substrattempera-
tur vorgegeben ist, aufwichst. Zum anderen entstehen Fremdphasen aufgrund einer
nichtstéchiometrischen Schichtzusammensetzung. Das {iberschiissige Material wird in
diesem Fall als Fremdphase an den Korngrenzen oder auf der Schichtoberfliche an-
gelagert. Fremdphasen kénnen aber auch bei stochiometrischen Proben, aufgrund
mangelnder Kinetik, wahrend des Schichtwachstums entstehen. Die mangelnde Kine-
tik hemmt in diesem Fall die thermodynamische Ausbildung der reinen 123-Phase.
Wichtige Hilfsmittel, um kristalline Fremdphasen nachzuweisen, sind réntgenogra-
fische Untersuchungen in Bragg-Brentano- und Seemann-Bohlin-Geometrie. Die in
dieser Arbeit beobachteten Fremdphasen, ihre Zusammensetzungen und Orientierun-
gen werden im folgenden dargestellt.

Meist gibt eine RBS-Analyse der integralen Schichtzusammensetzung Hinweise auf
die Art der Fremdphasen. So fithrt ein Y-Uberschufl zu Y;05-Ausscheidungen, die ori-
entiert aufwachsen. Eine Erhohung sowohl des Y- als auch des Cu-Anteils der Schich-
ten forciert die Bildung der Y;Cu;Oy-Phase. Y{Cu;0,- und Y303-Ausscheidungen
wurden oft zusammen in einer Probe beobachtet. Ein Ba-Uberschuf fiihrt leicht zu
Ba;Cuy O,-Ausscheidungen und ein Cu-UberschuB zu Cuy O1-Ausscheidungen. Neben
den typischen Fremdphasenreflexen [67] treten weitere Reflexe auf, die bisher noch
nicht identifiziert werden konnten.

Y203 und Y1 CU102

REM-Aufnahmen zeigen zwar bei Ba- und Cu-Uberschuf Ausscheidungen auf der Fil-
moberfliche, eine Schicht mit einem Y-Uberschufl von Ba/Y=1.4 weist jedoch keine




60 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3500 P T 1 I T T T I T T T l 1 T
3000 F _ - g |
m » 3 S &£
2500 F e N
E E o
C a
- 2000 S S
SR S -
— 1500 | —~
c - S
2 1000 £ N —
= 500 g ‘lr S & 3
— o = o o
C ~ o o
O T JIL IJIL i T LJlbk‘l }IL T vl i
10 20 30 40 50 60 70

2xTheta (°)

Abbildung 4.7: Dargestellt ist der ©/20-Scan eines Y;gBa; 4Cu3zO7_s-Filmes. Bei
20 = 33.8 ° ist der (400)-Reflex von Y,03 zu beobachten.

Ausscheidungen auf der Oberfliche auf. Um den Verbleib der Y-haltigen Ausschei-
dungen zu kliren, wurden réntgenographische Untersuchungen in Bragg-Brentano
und Seemann-Bohlin Geometrie durchgefiihrt. Die beobachteten intensitatsstarksten
Reflexe sind in Tabelle 4.1 aufgefiihrt.

Fremdphase | ©/20 | Reflex
Y,03 31.50 | (321)
Y203 33.81 | (400)

Y] Cu1 02 1559 (002)

(100)
(004)

Y1 Cll] 02 29.2
Yl Cll1 02 31.49

Tabelle 4.1: Im Roéntgenspektrum detektierte Fremdphasenreflexe.

In Abhéngigkeit vom Cu- und Y-Angebot entstehen die Phasen Y;Cu;0; und Y,0s.
Weisen YBaCuO-Schichten nur einen Y-UberschuB, jedoch keinen Cu-Uberschuf auf,
so bildet sich die Y,03-Phase bevorzugt aus. Wird iiberdies zusétzlich Kupfer ange-
boten, so entsteht die Phase Y;CuyO,.

Y03 ist kubisch (a=1.06 nm) und gehért der Raumgruppe Ia3 an. Die Einheits-
zelle enthalt 16 Molekiile mit Yttrium auf dhnlichen Plitzen wie Ca in CaF,. Jedes
Y-Kation hat hierbei vier Sauerstoffatome als nachste Nachbarn.
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Y1Cu; 0, wurde 1983 von Ishiguro et al. [84] bei T = 1100 °C und P(O,) = 107~
10*! mbar erstmals synthetisiert. Die Y;Cu; O,-Verbindung hat eine hexagonale Kri-
stallstruktur mit den Gitterparametern a=3.5206 b=11.418 und die Raumgruppe
P65 /mmc. Thre Struktur ist vom Typ Delafossit und isomorph zu Delafossit Struktu-
ren, wie z.B. §-AgFeO,.

Abbildung 4.7 zeigt einen ©/20-scan eines Films mit Yttrium-Uberschu$. Die inte-
grale Filmzusammensetzung ergab sich mittels RBS zu Y; gBaj 4CuzO7_s. Neben dem
(005)- und (006)-Peak der Y1Ba;CuzO7_s-Phase ist bei 20 ~ 34° deutlich ein Fremd-
phasenpeak sichtbar. Dieser Reflex ist der (400)-Reflex des kubischen Y;O3-Kristalls.
Untersucht man die Mosaikverteilung dieser kristallinen Fremdphase so ergibt sich
eine Rockingkurve des (400)-Reflexes mit einer Halbwertsbreite von FWHM=1.2 °.
Hieraus folgt, dal Y,03 orientiert in der YBaCuO-Matrix eingebaut wird. Aus einer
Betrachtung der Gitterparameter folgt, daB fiir den Y,03-Kristallit Orientierungen
kleiner Gitterfehlanpassung zu YBaCuO existieren. Mit den Gitterkonstanten von
10.6 A fiir Y,03 und 3.87 A fiir YBaCuO ergibt sich, daf fiir die Diagonale in der
ab-Ebene von YBaCuO iiber zwei Einheitszellen hinweg eine Gitterfehlanpassung zur
Y,03-Gitterkonstanten von nur f=3 besteht. Tatsidchlich wurde diese Orientierung
von Catana et al. [81] in TEM-Untersuchungen gefunden.

Da diese Phasen bisher nicht mit dem REM als Oberflichenausscheidungen beob-
achtet werden konnten, miissen sich Y203 und Y;Cu; O, als Einschliisse in der Film-
matrix befinden oder von Ausdehnungen sein, die unter dem Aufiésungsvermogen des
REM liegen. Die Y303- und Y;Cu;O;-Fremdphasen Peaks konnten mit den rontge-
nographischen Verfahren nur in Schichten mit einem Ba/Y-Verhéltnis von Ba/Y<1.5
beobachtet werden. Die Ursache hierfiir ist, daf die oxidischen Einschliisse sich sehr
fein verteilt als winzige Kristallite in der Filmmatrix befinden. Fiir die Detektion eines
Reflexes mit dem Rontgenstrahlverfahren, der sich von dem Untergrundsignal deut-
lich abheben soll, sind jedoch ausgedehnte kohdrent streuende Bereiche notwendig.
Daf} yttriumhaltige Ausscheidungen auch in der Matrix stéchiometrisch aufgedampf-
ter Filme und in mit einem stéchiometrischen Target aufgestaubten Filmen zu finden
sind, beweisen die Arbeiten von Hou et al. [70] und Catana et al. [81, 82).

Selinder et al. [80] fanden 5-40 nm Grofie Einschliisse innerhalb der YBaCuO-Matrix
von gesputterten Filmen. Catana et al. [81] identifizierten ebenfalls Y,0O3-Ausschei-
dungen von 20-50 nm? Gréfe. Die Filme waren ebenfalls sputterdeponiert und die
Y203-Ausscheidungen wurden sowohl innerhalb der Filmmatrix als auch auf der
Filmoberflache selbst beobachtet. Auch in laserablatierten Filmen wurden Y,0j3-
Ausscheidungen beobachtet [83].

Da die Fremdphasen Y303 und Y;Cu;0, in laserablatierten, aufgedampften und
aufgestaubten Filmen beobachtet wurden, scheint ihre Bildung von dem Depositi-
onsverfahren unabhangig zu sein.




62 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Legt man das thermodynamische Phasendiagramm von Beyers und Ahn [24] zugrun-
de, so wird das Auftreten von Y,03-Phasen in YBaCuO-Proben nicht erwartet, da
im terndren Phasendiagramm keine feste Linie diese beiden Phasen verbindet. Aus
diesem Grund miissen kinetische Griinde fiir die Bildung dieser Fremdphase verant-
wortlich sein.

Ba-haltige Ausscheidungen

0/20 | Reflex || ©/20 | Reflex
19.33 | (400) | 28.78 -
29.15 | (600) || 38.60 | -
39.18 | (300) || 59.37 | -
60.38 | (1200) || 70.55 | -
7179 | (1400)

Tabelle 4.2: Im Réntgenspektrum detektierte Reflexe einer BaCuO-Schicht. Die indi-
zierten Reflexe kennzeichnen die Ba;(Cu; O,-Phase, bei den nichtindizierten Reflexen
ist die Phasenzugehorigkeit ungeklart.

Filme, die einen UberschuB an Barium besitzen, haben im Gegensatz zu Filmen mit
einem Y-Uberschuf nur sehr schwach ausgepragte oder keine Fremdphasenreflexe
im Roéntgenspektrum. Dies liegt zum einen daran, dafl sich Filme mit einem Ba-
Uberschuf zersetzen, zum anderen daran, daB der Ba-UberschuB vermutlich in die
YBaCuO-Elementarzelle eingebaut wird oder Fremdphasen bildet, deren Streuinten-
sitdten unterhalb der Nachweisgrenze liegen oder amorph sind.

In unseren Untersuchungen haben wir einen Fremdphasenpeak bei 20 = 34.56 ° beob-
achtet. Die Lage dieses Reflexes entspricht sehr genau dem Literaturwert des (211)-
Ba;Cu; 03 Reflexes. Da keine weiteren Reflexe beobachtet wurden, ist die genaue
Phasenzugehérigkeit ungekliart. BayCuy Oy hat eine orthorombische Elementarzelle
mit den Gitterparametern a = 12.9655 A, b = 4.1007 A und ¢ = 3.9060 A, die Raum-
gruppe ist Immm.

Um zu untersuchen, welche Phase unter Sputterbedingungen und BaCu-Uberschuf
thermodynamisch und kinetisch favorisiert wird, wurden Barium und Kupfer bei
Teu = 700 °C und P(O;) = 6 - 1072 mbar deponiert. Beobachtet wurden die in
Tabelle 4.2 aufgefiithrten Peaks. Da Ba und Cu im Verhiltnis 1:1 deponiert wurden,
vermutet man die Bildung der Ba;Cu;0,-Phase. Die gemessenen Reflexlagen stim-
men jedoch nicht genau mit den theoretischen Werten iiberein. BalgulOz hat eine
kubische Struktur (a = 18.27 A) und gehort der Raumgruppe 1432 an.

CuO-Ausscheidungen

Bei vielen Depositionsapparaturen mit einzelnen stéchiometrischen Targets [82, 83]
und auch bei Depositionsverfahren mit mehreren Quellen treten oft CuO-Ausschei-
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dungen auf. CuO hat eine monokline Struktur mit den Gitterparametern a = 4.6837 A,
b =3.4266 A,c = 5.1288 A,a = 90 °, 8 = 99.54 °,y = 90 ° und gehdrt der Raum-
gruppe C2/c an.

Réntgenaufnahmen zeigen, dal die Cu-haltigen Ausscheidungen in Form von CuO
vorliegen. Mit dem Seemann-Bohlin und dem Bragg-Brentano Verfahren wurden so-
wohl polykristalline als auch orientierte CuO-Anteile beobachtet.

Um die Bildung der CuO-Ausscheidungen zu kliren, wurden Proben in reiner Ar-
gonatmospéahre abgekiihlt. Rontgenuntersuchungen dieser Filme zeigten deutliche
Cu20-Reflexe. Hieraus lifit sich folgern, dafl sich wihrend des Depositionsprozes-
ses aufgrund des geringen Sauerstoffpartialdruckes CuQO bildet, was sich wiahrend des
folgenden Abkiihlprozesses in einer Sauerstoffatmosphare in das kubische CuO um-
wandelt.

CuO- Ausscheidungen fithren zwar zu keiner Reduzierung von T, kénnen aber, falls ih-
re Struktur bis in die YBaCuO-Matrix hineinreicht, eine Reduzierung der j.-Werte be-
wirken. Dariiber, ob die Cu-Ausscheidungen auf der Filmoberfliche liegen oder ob sie
bis zum Substrat reichen und dadurch den Film auch in seinem Querschnitt beeinflus-
sen, herrscht kein Konsens. Schmaderer et al. [85] berichten von TEM-Untersuchungen
an YBaCuO-Schichten, in denen man erkennt, dal CuO-Ausscheidungen bis zum
Substrat reichen. Im Gegensatz hierzu stehen Ergebnisse von Selinder et al. [80], die
Cu-reiche Phasen auf den Filmoberflichen beobachteten.
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4.2 Oberflichenmorphologie

4.2.1 Bei Ty, = 800 °C deponierte Filme

20KV Z 1} 11660 PB4 596083 INF

Abbildung 4.8: Oxidische nichtleitende Cluster auf einer Probenoberfliche. Der weifle
Balken unter dem Bild markiert eine Strecke von 1.1 mm.

Zur Charakterisierung der Oberflichenmorphologie wurden zunéchst YBCO-Filme,
die im Temperaturbereich von Ty, =~ 800 °C auf LaAlO3; gewachsen waren, unter-
sucht. Variiert wurden das Kationenverhaltnis Ba/Y sowie der Cu-Kationenanteil. Un-
tersuchungsmethoden waren Rasterelektronenmikroskopie (REM) sowie Rasterkraft-
mikroskopie (AFM). Da Dbei einigen mit dem REM untersuchten Proben Unklarheit
dariiber bestand, ob ein Bildobjekt eine Vertiefung oder eine Erhebung darstellte oder
durch einen Materialkontrast verursacht wurde, war das AFM von groflem Vorteil.
Auch um feinere Strukturen, wie z.B. in Abbildung 4.12, aufzulésen, wurde das AFM
dem REM vorgezogen. Im folgenden wird zunichst eine fiir diese Mehrkathoden Sput-
terapparatur typische Probenoberfliche und deren Oberflichenpriaparation dargestellt
und diskutiert. Nach der Betrachtung einer unter starkem Cu-Uberschuf hergestell-
ten Schicht wird dann auf die Beschaffenheit der Schichtoberflichen in Abhangigkeit
vom Ba/Y-Kationenverhaltnis am Beispiel von drei AFM-Aufnahmen eingegangen.

Bild 4.8 zeigt eine unbehandelte Oberfliche eines YBCO-Filmes. Die Substrattem-
peratur betrug Tyu,=805 °C, der Sauerstoffpartialdruck war 2 - 10~! mbar. Die in-
duktiv gemessene Ubergangstemperatur betrigt T°=86 K (T"=89 K) und das mit
RBS ermittelte Ba/Y-Kationenverhéltnis ist Ba/Y=1.7. Die Abbildung 4.8 erstreckt
sich iiber einen 0.9 x 1.5 mm grofien Bereich der Probe. Zu sehen ist eine, abgese-
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Abbildung 4.9: Dargestellt ist eine REM-Aufnahme einer gut strukturierbaren
Schicht. Oxidische Ausscheidungen mit lateralen Abmessungen von wenigen 100 nm
befinden sich auf der Substratoberfliche. Der weifle Balken unter dem Bild entspricht
einer Strecke von 1 pm.

hen von hell leuchtenden Objekten, glatte Oberfliche. Die hellen Objekte sind von
der Gréflenordnung einiger pm oder kleiner und erscheinen in der Aufnahme weif},
da es sich um isolierende oxidische Cluster handelt. Durch eine Behandlung mit ei-
nem in Ethanol getrankten fusselfreien Tuch lassen sich die Cluster leicht von der
Oberflache entfernen. Aufgrund dieser Tatsache und der, daf} nicht alle Filme solche
Oberflichen aufweisen, nehmen wir an, dafl diese Partikel sich wahrend des Sput-
terns von der Targetoberfliche gelost haben und auf die Filmoberfliche gefallen sind.
Da nach der Reinigungsprozedur keine den Partikeln komplementare Locher in den
Filmen beobachtet wurden, miissen die Partikel auf der Oberfliche gelegen haben,
ohne das Schichtwachstum in nennenswertem Ausmalf} gestort zu haben, oder nach
der Deposition auf den Film gefallen sein. Die hier untersuchten Filme wurden alle
dieser Reinigungsprozedur unterzogen.

Abbildung 4.9 zeigt eine 12000 fache Vergrofierung der gereinigten Filmoberflache aus
Abbildung 4.8. Die Filmoberfliche der Probe in Abbildung 4.9 ist relativ glatt. Die
sichtbaren hellen Ausscheidungen lassen sich durch die oben angefiihrte Reinigungs-
prozedur nicht entfernen. Sie sind fest mit der Schicht verbunden. Dies 1488t vermuten,
daf diese winzigen Ausscheidungen natiirlich gewachsen und nicht als oxidische Clu-
ster vom Target auf die Probenoberfliche gefallen sind. Ihre lateralen Ausdehnungen
sind kleiner als 0.3 pm und wirken sich daher auf eine zukiinftige Strukturierung der
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Abbildung 4.10: YosBagsCu3zO7_s-Probe mit vielen CuO- Ausscheidungen auf der
Oberfliche. Trotz der fiir Sputterverhiltnisse tiefen Substrattemperatur von Ty, =

700 °C und trotz des hohen Cu-Anteils ist die Sprungtemperatur solcher Proben héher
als 80 K.

Proben nicht degradierend aus. Filme dieser Qualitit erreichen auch die besten supra-
leitenden Eigenschaften. Ferner sind keine Risse, Locher oder weitere Ausscheidungen
beobachtet worden, die einen Strukturierungsprozefl in der realistischen Gréfienord-
nung von wenigen gm storen konnten. Die in Abbildung 4.9 beobachteten Ausschei-
dungen sind vermutlich CuO-Ausscheidungen, konnten jedoch aufgrund ihres kleinen
Volumenanteils im Rontgenspektrum nicht nachgewiesen werden.

Abbildung 4.10 zeigt eine unter starkem Cu-Uberschufi gewachsene Schicht. Das
Ba/Y-Kationenverhiltnis war hierbei Ba/Y=1.1 und das Kationenverhaltnis
Cu/Ba=6.0. Die auf LaAlO; deponierte Schicht hatte eine induktiv gemessene Uber-
gangstemperatur von T° =80 K und To=85 Kelvin?. Die Depositionstemperatur
betrug Tgu,=700 °C. Proben mit einer Depositionstemperatur von Ts,,=800 °C ha-
ben die gleiche Oberflichenbeschaffenheit. Dies steht in Einklang mit Erfahrungen
anderer Gruppen, daf ein Cu-UberschuB keine Degradation der Sprungtemperatur
verursacht. Aufgrund der Gréfle und Anzahl der CuO-Ausscheidungen sind solche
Filme jedoch nur schwer strukturierbar und fiir Multilayerstrukturen nicht geeignet.

?Die besten bei Tsyp = 700 °C deponierten Schichten hatten Sprungtemperaturen im Bereich
von 80-85 Kelvin.
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Abbildung 4.11: AFM-Aufnahme einer nahezu stochiometrischen Probe und Hohen-
profile eines Bereiches grofier (oben), eines Bereiches kleiner (Mitte) und des Bereiches
zwischen den Ausscheidungen (unten).

Oberflichenmorphologie in Abhingigkeit vom Ba/Y- Kationenverhiltnis

Die Abbildungen 4.11, 4.12 und 4.13 zeigen drei AFM-Aufnahmen mit verschiedenen
Ba/Y-Kationenanteilen. Die integralen Filmzusammensetzungen sind Ygg¢Baj 9Cus-
07_5 (Ba/Y:2l), Y1,3Ba1,8Cu307_5 (Ba/Y=l4) und Y1‘5B&1.5CU3O7_5 (Ba,/Y:IO),
die Depositionstemperatur Teu,=805 °C, der Sauerstoffpartialdruck 2.5-107! mbar
und als Substratmaterial diente LaAlOQ3. Der Kupferanteil wurde so eingestellt, daf
das Cu/Ba-Kationenverhiltnis Cu/Ba>3/2 betrigt. Die Schichten haben eine Dicke
von ca. 950 A und wurden mit einer Rate von 0.13 A/s deponiert.

Abbildung 4.11 zeigt eine AFM-Aufnahme eines 10 pm x 10 pm grofen, fiir die
gesamte Probe repriasentativen Bereiches. Die Zusammensetzung ist nahezu stochio-
metrisch. Deutlich sichtbar sind zwei Arten von Ausscheidungen: Zum einen ca. 1 ym
breite, spharische Ausscheidungen von ca. 700-1000 A Hohe (Schichtdicke d=950 A)
und zum anderen kleinere, ca. 300 nm breite, sphirische Ausscheidungen von ca.
100-500 A Hshe. Abbildung 4.11 zeigt auch Oberflichenprofile der Yo 9Bay.oCuzO7_s-
Probe. Die Oberflichenprofile kennzeichnen typische 1 pum breite Ausscheidungen,
die bis zu 300 nm breiten Ausscheidungen und den Filmbereich zwischen den Aus-
scheidungen. Der Filmbereich zwischen den Ausscheidungen ist nicht atomar glatt.
Hohenunterschiede von bis zu 100 A sind hier zu beobachten. Die Oberflichenrauhig-
keit dieser Schicht betragt Ra=20 nm.

Abbildung 4.12 zeigt eine AFM-Aufnahme eines fiiv die gesamte Probe charakteri-
stischen Bereiches. Mit einem Ba/Y-Kationenverhéltnis von 1.4 hat diese Schicht ei-
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Abbildung 4.12: AFM-Aufnahme einer Probe mit Y-UberschuB. Im rechten Bild sind
die H6éhenprofile der Ausscheidungen dargestellt. Die beiden oberen Hohenprofile re-
prasentieren die Probenoberfliche. Das unterste Hohenprofil mit zwei einzelnen Aus-
scheidungen kennzeichnet die beiden héchsten Ausscheidungen dieser Probe.
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Abbildung 4.13: AFM-Aufnahme einer Probe mit starkem Y-Uberschuff. Die Héhen-
profile der Probe sind im rechten Bild dargestellt.Das oberste Hohenprofil kennzeich-
net die hohen klumpenhaften Ausscheidungen, die beiden unteren Héhenprofile die
wellenférmige Oberfliche.
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nen deutlichen Y-Uberschu. Diese Probenoberfliche weist zwar eine hohe Anzahl von
winzigen Ausscheidungen auf, diese sind aber nur 50-150 nm breit und 40-100 A hoch.
Ausscheidungen von der Groflenordnung von pgm wie in Abbildung 4.11 sind nicht zu
erkennen. Ferner ist die Hohe der Ausscheidungen in Abbildung 4.12 viel kleiner als die
kleinsten Ausscheidungen der Probe in Abbildung 4.11. Der Y;.3Ba;.sCusO7_s-Film
in Abbildung 4.12 ist somit von der Oberflichenmorphologie her deutlich glatter als
die nahezu stochiometrische Probe Yg9Baj gCusOq_s. Die mit dem AFM ermittelte
Oberflachenrauhigkeit betragt Ra=3 nm.

Nachdem in den Abbildungen 4.11 und 4.12 Proben mit einem Ba/Y- Verhiltnis
von 2.1 und 1.4 gezeigt wurden, zeigt Abbildung 4.13 einen Y; sBa;,5Cu3O7_s-Film
mit dem Ba/Y-Kationenverhéltnis von 1.0. Diese Probenoberfliche unterscheidet sich
stark von den beiden vorherigen Probenoberflichen. Gebiete mit einem weitgehend
glatten Untergrund zwischen den Ausscheidungen, wie es in Abbildung 4.11 und 4.12
beobachtbar ist, treten nicht mehr auf. Die Oberfliche besteht aus flachen und breiten
Hiigeln, die eine zerkliiftete laterale Form besitzen, aber dennoch schwach miteinan-
der verbunden sind. Die Hohe der Wachstumshiigel betragt bis zu 900 A. Dieser Wert
entspricht nahezu der Dicke der supraleitenden Schicht. Ferner treten vereinzelt bis
zu 400 nm breite Ausscheidungen auf. Die Hohe dieser sdulenhaften Ausscheidun-
gen betrigt ca. 1600 A (Vergleiche: Schichtdicke = 950 A). Besonders auffallend an
diesen Schichten mit hohem Yttriumgehalt sind ca. 200 nm lange und ca. 100 nm brei-
te nadelférmige Ausscheidungen zwischen den Wachstumshiigeln. Diese Nadeln sind
senkrecht zueinander orientiert und werden in &hnlicher Form auch beim Ubergang
vom c-Achsen zum a-Achsen Wachstum beobachtet. Im Rontgenspektrum konnten
jedoch keine a-Achsen Anteile festgestellt werden.

Im Falle eines sehr hohen Y-Angebotes zeigen AFM-Untersuchungen deutliche Ande-
rungen in der Oberflichenmorphologie der Filme (sieche Abbildung 4.14). Fiir Ba/Y-
Verhaltnisse von Ba/Y < 1.1 findet ein Ubergang im Wachstum von einem zusam-
menhédngenden Film zu nur noch schwach zusammenhingenden Wachstumshiigeln
hin statt. In Abbildung 4.14 ist die Filmstruktur einer solchen, bei Ty, = 805 °C de-
ponierten, Schicht zu sehen. Die extreme Oberflichenrauhigkeit, die sich schon in den
RBS-Spektren dieser Probe andeutete, ist in der AFM-Aufnahme deutlich zu sehen.
Die Abbildung zeigt 1-2 pm breite und ca. 70 nm hohe Wachstumshiigel, die unterein-
ander durch breite Zwischenriume getrennt sind. 400-500 nm grofie Ausscheidungen
befinden sich sowohl auf den Wachstumshiigeln als auch in den Zwischenbereichen.
Aufgrund der Gesamtschichtdicke von 100 nm, die {iber RBS bestimmt wurde, und der
mit einem geeichtem AFM gemessenen Hohe der Wachstumshiigel, befindet sich in den
Zwischenrdumen eine Schicht der Dicke weniger nm. EDX-Messungen an dhnlichen
Schichten ergaben ein deutliches Ba-Defizit in den Bereichen zwischen den Wachs-
tumshiigeln. Aus diesen Griinden kommen wir zu der Annahme, dafl die 123-Phase
vorwiegend im Bereich der Wachstumshiigel vorliegt. Ein hinreichender Beweis hierfiir
ware das Auftreten von Wachstumsstufen von der Hohe der YBaCuO-Elementarzelle.
Weder im Bereich der Wachstumshiigel noch im Zwischenbereich konnten jedoch Stu-
fen, die der Hohe der YBaCuO-Elementarzelle entsprechen, beobachtet werden. Auch
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Abbildung 4.14: Bei Tep = 805 °C deponierter Film mit einem Ba/Y-
Kationenverhaltnis von 0.4. Die Schichtdicke betriagt d=100 nm.

nach einem Anétzen der Probenoberfliche mit 1/8 °/,,~Br-Methanol-Séure konnten
keine Stufen von der Héhe der YBaCuO-Elementarzelle gefunden werden.
Untersuchungen weiterer Proben im Ba/Y-Kationenbereich 0.4< Ba/Y < 2.2 zeigen
einen kontinuierlichen Ubergang zwischen den drei prignanten Oberflichenmorpho-
logien der Abbildungen 4.11-4.14.
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4.2.2 Bei T,,;, = 700 °C deponierte Filme
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Abbildung 4.15: REM-Aufnahmen von vier im Materialbereich 2.4 > Ba/Y > 1.1
deponierten Schichten. Die Schichtdicke betrdgt 100 nm.

Filme mit einer glatten Oberflache sind eine wesentliche Vorbedingung sowohl fiir die
Forschung als auch fiir die Anwendung von HTSL-Schichten. Beispiele hierfiir sind
Heterostrukturen, Ubergitter (Multilayer) und Tunnel-Kontakte sowie die Deposition
auf chemisch stabilen, hochfrequenztauglichen Substraten. Da die typischen Halb-
leiter (Si, GaAs) und auch Saphir bei hohen Substrattemperaturen chemisch nicht
stabil sind, ist die Deposition von HTSL bei moglichst tiefen Substrattemperaturen
und die Oberflichenbeschaffenheit der so gewachsenen YBaCuO-Filme von enormer
Bedeutung. Bei Temperaturen von T, =700 °C sind zwar die Halbleiter Si und GaAs
sowie Saphir noch nicht chemisch inert, aber fiir die supraleitenden Eigenschaften und
die Oberflichenmorphologie sind, im direkten Vergleich zwischen bei Ty, > 800 °C

und Ty, = 700 °C deponierten Schichten, bereits deutliche Tendenzen zu beobachten.

Abbildung 4.15 zeigt REM-Aufnahmen von Proben, die bei Tgy, = 700 °C depo-
niert wurden. Als Substratmaterial diente MgQO; der Sauerstoffpartialdruck betrug
P(O;) = 31072 mbar. Zunichst werden vier unter identischen Bedingungen aufge-
wachsene Schichiten beschrieben. Lediglich das Ba/Y-Angebot variierte in dem Bereich
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von 2.4 > Ba/Y > 1.1. Die Proben haben die Zusammensetzungen YosBa;.9CuzO7_s
(Ba/Y=2.4), Y1_1Ba2_2Cu307_5 (Ba/Y=20), Y1,25Ba2,1Cu307_5 (Ba/Y=17) sowie
Y1.1Ba; 2Cuz07_5 (Ba/Y=1.1), so daB das Cu/Ba-Verhiltnis in allen drei Féllen ~ 3/2
ist. Die vier abgebildeten Oberflichen stellen reprasentativ drei Extremfalle der Ober-
flichenmorphologie dar. Spater wird dann auf die Oberflichenbeschaffenheit und die
Sprungtemperatur der Schichten, die fiir Anwendungen wesentlich sind, eingegangen.

Oberflichenmorphologie in Abhéngigkeit vom Ba/Y-Kationenverhéltnis

Bild A zeigt die Oberfliche einer Probe mit einem Ba/Y-Verhaltnis von 2.4. Deutlich
zu sehen ist eine grofie Anzahl von oxidischen, kleiner als 1 um grofie Ausscheidungen.
Die mit dem AFM gemessene mittlere Hohe dieser Ausscheidungen betragt 200 nm
bei einer mittleren Breite von ca. 800 nm. Ferner sind als dunkle Bereiche erkennba-
re Vertiefungen auf der Probe zu erkennen. Die Oberflichenrauhigkeit des gesamten
Filmes betrigt ca. Ra=35 nm. Zwischen den Ausscheidungen betrigt die Rauhigkeit
Ra=2.7 nm; dieser Wert entspricht dem von gut gewachsenen sogenannten glatten
Schichten.

EDX Analysen wurden sowohl an den Ausscheidungen als auch an den Bereichen
zwischen den Ausscheidungen durchgefithrt. Im Bereich der Ausscheidungen wurde
deutlich mehr Barium und auch geringfiigig mehr Yttrium als zwischen den Ausschei-
dungen detektiert. Die Intensitat der Cuk,;-Linie im Réntgenspektrum hatte sowohl
im Bereich der Ausscheidung als auch zwischen den Ausscheidungen den gleichen Be-
trag.

Die Flichendichte der Ausscheidungen betragt 0.75 um~2. Die induktiv gemessene
Sprungtemperatur dieser Probe ist T?=57 K (T2"=67 K). Réntgenuntersuchungen in
Bragg-Brentano-Geometrie zeigen einen Reflex bei 260 = 34.56 °, desen Lage mit dem
(211)-Bay Cu; O3-Reflex {ibereinstimmt. Polykristalline Anteile wurden nicht beobach-
tet. Aufgrund dieser niedrigen Sprungtemperatur und der rauhen Oberfliche eignen
sich solche Schichten nicht fiir Strukturierungen oder Multilayeranwendungen.

Aufnahme B zeigt die Oberfliche einer Probe mit einem Ba/Y-Verhaltnis von 2.0.
Diese stochiometrische Schicht, weist keine Bay;Cu; O3- Ausscheidungen auf der Ober-
flache auf. Die zwei auf der Oberfliche zu beobachtenden Ausscheidungen sind typi-
sche CuQ,-Ausscheidungen. Ferner weist die Probe auf diesem Bild leider nur schwer
erkennbare, schwarze Bereiche auf, AFM-Aufnahmen zeigen, daB es sich hier um Ver-
tiefungen von bis zu 35 nm Tiefe handelt. Die Feststellung, dafl die Locher sich nicht
durch den Elektronenstrahl des Rasterelektronenmikroskops aufladen, bestatigt, dal
die Locher nicht bis zur isolierenden Substratoberfliche reichen. Die laterale Aus-
dehnung der Locher betragt ca. 800 nm und die Oberflichenrauhigkeit der gesamten
Probe ist Ra=4.2 nm. Diese Schicht ist, wie auch die Schicht in Aufnahme C, ex-
trem glatt und eignet sich optimal fiir anwendungsrelevante Strukturierungen. Da die
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Abbildung 4.16: AFM-Aufnahme einer bei Tgy, = 700 °C hergestellten Schicht. Die
entsprechende REM-Aufnahme ist Bild C.

Sprungtemperatur jedoch nur T?=58 K (T¢"=74 K) betrigt, sind solche Proben nicht
fiir den Einsatz in fllissigem Stickstoff geeignet.

Bild C ist die Aufnahme einer Probe mit dem Ba/Y-Verhiltnis von 1.7. Eine grofie
Ausscheidung (vermutlich CuQ,), die keineswegs reprasentativ fiir die Oberflachen-
beschaffenheit ist, verdeutlicht, wie glatt die Schicht ist. Diese Oberfliche weist keine
Vertiefungen auf. Andere Schichten mit &hnlicher Zusammensetzung, die Vertiefun-
gen aufweisen, beweisen, daff die Entstehung von Vertiefungen nicht von der Ma-
terialzusammensetzung abhingig ist. Diese Probe weist weder die fiir Ba/Y< 1.4
typischen Furchen auf, die in Bild D zu erkennen sind, noch haben sich stérende
CuO,-Ausscheidungen auf der Oberfliche gebildet. Da Kupfer weder in bezug auf
den Y-Anteil noch in bezug auf den Ba-Anteil der Schicht in nennenswertem Uber-
angebot vorhanden ist, ist die Ausbildung von CuO-Ausscheidungen wihrend der
Deposition gehemmt. Die thermodynamisch favorisierte 123-Phase wachst ohne Aus-
scheidungen oder Furchen. Die Sprungtemperatur dieser Probe betragt TS = 83 K
(T = 84 K). Proben vom Typ C beweisen, dafl auch bei tiefen Substrattemperaturen
unter Veranderung des Materialangebotes anwendungsrelevante Schichten hergestellt
werden kénnen.

Die REM-Aufnahme einer Schicht mit dem Ba/Y-Verhiltnis von 1.1 zeigt Bild D. Die
Sprungtemperatur ist mit T° = 81 K (T = 83 K) noch relativ hoch. Da diese Probe
einen hoheren Cu-Anteil wie die Probe mit dem Ba/Y-Verhaltnis von 1.7 besitzt, ist
in dieser Abbildung eine hohere Flachendichte an Fremdausscheidungen beobachtbar.
Zu beachten ist hier, dafl nicht die Gr68e der Fremdausscheidungen, sondern ihre An-
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Abbildung 4.17: Dargestellt ist eine REM- sowie die AFM-Aufnahme einer Schicht
mit der integralen Zusammensetzung Y;gBa;3Cuz07_s. Die Balken in der REM-
Aufnahme kennzeichnen eine Strecke von jeweils 1 um; die AFM-Aufnahme zeigt
einen 5 x 5 pum grofien Bereich.

zahl mit zunehmendem Cu- und Y-Angebot angestiegen ist. Die schwarzen Gebiete,
die in Abbildung D zu beobachten sind, sind Vertiefungen oder Spalten. Mit AFM-
Aufnahmen konnte dies bestdtigt werden. Die Spalten teilen die Probe in einzelne
Gebiete ein, die nur an wenigen Stellen miteinander Kontakt haben.

Die hellen Ausscheidungen haben eine Héhe von 280 nm und laterale Ausdehnungen
im Bereich von 400-900 nm. Die Oberflichenrauhigkeit der gesamten Probe betrigt
Ra=12 nm und Ra=3 nm in kleinen Gebieten ohne Ausscheidungen und ohne Fur-
chen.

EDX-Untersuchungen ergaben, daB im Vergleich zur integralen Schichtzusammenset-
zung in den Furchen ein deutliches Ba-Defizit vorliegt. Ein hoher Y- und Cu-Anteil
wurde fir die hellen oxidischen Ausscheidungen festgestellt. Ferner wurden polykri-
stalline Y;Cu;O,- und ausgerichtete Y;,03-Ausscheidungen im Réntgenspektrum be-
obachtet.

Untersuchungen mit dem AFM ergaben eine Oberflichenrauhigkeit der Proben B
und C von Ra &~ 3 nm. Dieser Wert liegt in der Gréflenordnung, die auch von glatten,
bei Tsup &~ 800 °C hergestellten Schichten erreicht wird. In Abbildung 4.16 ist eine
AFM-Aufnahme der Oberfliche der Probe C dargestellt. Als Wachstumsmodus ist
hier eindeutig Inselwachstum zu erkennen. Die Inseln haben hierbei laterale Abmes-
sungen von 200-500 nm.

Abbildung 4.17 zeigt sowohl eine REM- als auch die AFM-Aufnahme einer Probe mit
der Zusammensetzung Y;gBaj 3Cu307_s (Ba/Y=0.7). Diese Probe hat einen noch
héheren Y-Gehalt als Probe D. Die Schichtdicke der Probe betriagt 100 nm. Man er-
kennt, daf§ die Furchen aus Bild D zu breiten Griaben ausgeweitet sind sowie plateau-
artige Bereiche mit steilem Anstieg an den Randern, aber flachen Zwischenbereichen.
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Abbildung 4.17 verdeutlicht, daB die in Bild D gezeigten Furchen keine Risse, son-
dern vielmehr durch den Y-Uberschufl induzierte Wachstumsgrenzen darstellen, die
in diesem Film besonders deutlich ausgepragt sind.
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4.3 Diskussion

4.3.1 Die Sprungtemperatur in Abhingigkeit
vom Materialzuflufl

Da die Héhe der Ubergangstemperatur relativ unempfindlich gegeniiber dem Ba/Y-
Materialverhiltnis ist, ergibt sich als erstes wichtiges Ergebnis, daf8 zur Erzielung von
Filmen mit einer hohen Sprungtemperatur nicht notwendigerweise stéchiometrisch
deponiert werden muf. Dies spiegelt die bekannten Erfahrungen vieler Gruppen,
die mit keramischen Targets arbeiten, wider, da bei hohen Substrattemperaturen
(Teup = 800 °C) immer Filme mit einer hohen Sprungtemperatur entstehen, auch
wenn die Filmzusammensetzung von Apparatur zu Apparatur sich dndert. Ein hoher
Yttriumiiberschul im Materialangebot wirkt sich in einem weiten Bereich der Ba/Y-
Kationenverhéltnisse (von 0.4 bis 2.0) nicht auf die Sprungtemperatur aus. Werden
jedoch Ba-Kationen wihrend des Filmwachstums im Uberschuf angeboten, so kommt
es ab Ba/Y = 2.8 zu einer Senkung der Sprungtemperatur. Schichten mit einem Cu-
UberschuB weisen dagegen keine Erniedrigung der Sprungtemperatur auf. Hierbei
kann der Cu-Anteil in Y,;BayCu,O7_s-Schichten bis zu 80 at% am Gesamtkationen-
anteil der Schicht betragen. Eine Abhingigkeit der hier gemachten Beobachtungen
vom Depositionsverfahren kann weitgehend ausgeschlossen werden. Beobachtungen
von Matijasevic et al. [62, 63] und Humphreys et al. [71, 72], die die Abhéngigkeit der
Sprungtemperatur vom Ba/Y-Kationenverhiltnis an aufgedampften Schichten unter-
suchten, stehen mit den hier gefundenen Ergebnissen in Einklang.

Eine mégliche Ursache fiir die Unempfindlichkeit der Sprungtemperatur gegeniiber ei-
nes nichtstochiometrischen Materialangebotes wihrend des Wachstums von YBaCuO-
Filmen ist, dal YBaCuO stochiometrisch, d.h. als 123-Phase, aufwichst und das
iberschiissige Material wihrend des Depositionsprozesses zur Filmoberfliche oder an
Korngrenzen diffundiert. Neben Fremdeinschliissen besteht ein YBaCuO-Film daher
aus einer homogenen 123-Matrix mit moglichen Ausscheidungen auf der Filmoberfl-
che. Die Grofle der Fremdphaseneinschliisse in der Filmmatrix kann nach Angaben
von Eibl und Roas [83] hierbei bis zu 400 nm betragen. Da die Ausscheidungen an
Korngrenzen oder auf der Filmoberfliche positioniert sind, werden die elektrischen
Eigenschaften der YBaCuO-Elementarzellen nicht gestort und die supraleitenden Ei-
genschaften der zusammenhéngenden 123-Matrix bleiben erhalten.

Ist die Abweichung im Materialangebot sehr gro, so kann ein Anstieg im Fremdpha-
senanteil einen Anstieg der Anzahl der Korngrenzen, d.h. eine Reduzierung der Korn-
groflen des 123-Materials, verursachen. Im Extremfall werden dann die supraleitenden
Bereiche so klein, daf kein zusammenhingender YBaCuO-Film sich auf dem Substrat
befindet, vielmehr die Probe nur noch aus supraleitenden Inseln besteht. Dieser Fall
ist, wie spiter noch diskutiert wird, bei einem sehr starkem Y-Materialiiberschuf} ge-
geben (siehe Abbildung 4.14). Da die supraleitenden Gebiete in diesem Fall nur noch
schwach oder gar nicht miteinander koppeln, zeigen weder resistive noch induktive
Messungen der Sprungtemperatur das Vorliegen von Supraleitung.
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Eine zweite mogliche Ursache fiir das Verschwinden von Supraleitung im Falle ei-
nes stark nichtstochiometrischen Materialangebotes ist eine Verdnderung im Aufbau
der einzelnen YBaCuO-Elementarzellen. Réntgenografische Untersuchungen an Pro-
ben mit einem Ba/Y-Kationenverhéltnis Ba/Y > 2.0 zeigen eine deutliche Verande-
rung des c-Achsen Gitterparameters, was auf Unordnung innerhalb der YBaCuO-
Elementarzellen zuriickgefiihrt werden kann. Im folgenden wird diese Problematik
eingehend diskutiert.

Die Sprungtemperatur bei Tgy,, = 700 °C

Um das beobachtete Verhalten der Sprungtemperatur in Abhéngigkeit vom Ba/Y-
Kationenverhaltnis naher zu diskutieren, bietet sich eine Betrachtung der Ergebnisse
der bei Ty, = 700 °C deponierten Filme an.

Ein besonders herausragendes Merkmal der bei Ty, = 700 °C hergestellten Filme
ist, daB ausschlieBlich Schichten, die unter einem Y-Uberangebot hergestellt wurden,
Sprungtemperaturen oberhalb von 77 K aufweisen. Diese Beobachtungen wurden so-
wohl auf MgO als auch auf LaAlO; Substraten gemacht. Da LaAlO3; mit {=2.1 eine
sehr gute Gitteranpassung zu c-Achsen orientiertem YBaCuO besitzt und MgO Sub-
strate mit f = —8.4 eine relativ schlechte Gitteranpassung aufweisen, ist dieser Effekt
vermutlich von der Wahl des Substratmaterials unabhingig.

Im folgenden werden die Arbeiten von V. Matijasevic et al. [62], K. Shinohara [75] et
al. und Yong Ki Park et al. [76] mit den hier gewonnenen Ergebnissen verglichen. Diese
Gruppen beobachteten ebenfalls eine Verschiebung des maximalen T zu Y-Uberschuf
Proben hin und diskutieren eine Kationenunordnung innerhalb der Elementarzelle als
mogliche Ursache fiir diese Verschiebung,.

Matijasevic deponierte YBaCuO-Filme mit Hilfe einer Aufdampftechnik bei niedrigen
Sauerstoffpartialdriicken von Po, < 10 mTorr. Die Substrattemperatur lag im Bereich
Tsup = 600-750 °C; Filme mit einem Y-Uberschufl wiesen hohere T.-Werte als unter
gleichen Bedingungen mit einem stéchiometrischen Materialangebot deponierte Filme
auf. Matijasevic et al. beobachteten eine Vergroflerung des c-Achsen Gitterparameters
mit steigenden Ba/Y-Verhiltnissen. In einem Kationen-Unordnung-Modell erklart
Matijasevic die VergroBerung der c-Achse mit der Substitution von Y?*-Kationen
durch Ba?t-Kationen. Aufgrund des groBeren Radius der Ba?t-Ionen (r = 1.42 A)
gegeniiber den Y®t-Tonen (r = 1.02 A) kommt es zu einer Vergroferung der c-Achse.
Aus Ergebnissen an bulk-Material ist bekannt, daf§ Y3t durch Ca?t substituiert wer-
den kann [64]. Dies ist analog zu der Substitution von Y3+ durch Ba?* mit Ausnahme,
dafl Ca’*-Tonen kleiner als Ba?t-Ionen sind. Mittels eines einfachen Strukturmodells
und der Vegardschen Regel wird eine c-Achsen VergréBerung von Ac, = 9.1-1072 A
fiir eine Substitution von einem Prozent aller Y3+-Kationen erreicht. Fiir eine Ver-
groferung der c-Achse auf ¢, = 11.80 A ist somit eine Substitution von 13 % aller
Y3+-Kationen nétig.
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Einen Mechanismus fiir diese Substitutionen kann unter dem Gesichtspunkt der La-
dungsneutralitit diskutiert werden. Bei einem kleinen chemischen Potential des Sau-
erstoffs, d.h. bei niedrigen Sauerstoffpartialdriicken, kann der Einbau von Ba?t ge-
geniiber Y3* favorisiert werden, da im Falle der Substitution eine geringere Anzahl
von Sauerstoff-Anionen gebunden werden miifite, um die Ladungsneutralitdt zu er-
halten. Nach diesem Prinzip miifite umgekehrt fiir sehr hohe Sauerstoffpartialdriicke
auch Y3+ Ba®t substituieren (Loslichkeitsmodell [62]).

Matijasevic vermutet, daBl die von ihm bei niedrigem Sauerstoffpartialdruck herge-
stellten 123-Proben aufgrund der Substitution {iberdotierte CuO,-Ebenen und damit
ein schlechteres T, besitzen, was durch eine geringere Sauerstoffbeladung vermieden
werden kdnnte. Von ihm durchgefithrte Experimente zur Reduzierung der Kettensau-
erstoffkonzentration fithrte jedoch zu keiner Erhéhung von T..

Shinohara et al. benutzten ebenfalls eine Aufdampfanlage, um bei der Substrattem-
peratur von Ty, = 650 °C und im Druckbereich von 0.8-10 mTorr YBaCuO-Proben
herzustellen. Beobachtet wurde eine systematische Verschiebung des maximalen T, zu
kleineren Ba/Y-Verhiltnissen bei Reduzierung des Sauerstoffpartialdruckes. Stochio-
metrische Proben wiesen hierbei ein geringeres T, auf als Filme mit einem Y-Uber-
schuf. Messungen des c-Achsen Gitterparameters wurden jedoch nicht durchgefiihrt.
Auch Shinohara erklirt dieses Ergebnis mit Hilfe des Kationen-Unordnung-Modells.
Mit sinkendem Sauerstoffdruck nimmt die Substitution der Y**-Kationen durch Ba?*-
Kationen zu. Hierdurch bedingt vergréfert sich die c-Achse und die Sprungtemperatur
sinkt. Bietet'man den Schichten wahrend des Wachstums weniger Barium an, so sinkt
die Wahrscheinlichkeit von Ba?*-Y3+ Substitutionen, das Gitter wird weniger verzerrt
und die Sprungtemperatur bleibt erhalten.

Yong Ki Park et al. verwendeten fiir ihre Schichtherstellung ein 90 °-off-axis RF
Sputtermagnetron. Deponiert wurde unter einem Sauerstoffpartialdruck von Po, =
5 mTorr mit verschiedenen Targets unterschiedlichen Ba/Y-Verhaltnisses. Die Depo-
sitionstemperatur betrug Te,, = 645 °C. Auch in diesen Filmen wurde eine Abhangig-
keit von T und ¢, von dem Ba/Y-Verhiltnis festgestellt. Fiir ein Ba/Y-Verhiltnis
von 1.0 wurden maximale T.-Werte von 84 K und c-Achsen Werte von 11.71 A erzielt.

Als Erklarung fiir diese Beobachtung verweist auch Jong Ki Park auf das Kationen-
Unordnung-Modell.

Die Ergebnisse dieser drei Gruppen stimmen mit der von uns bei Ty, = 700 °C be-
obachteten Verschiebung der maximalen Sprungtemperatur zu einem Y-Uberangebot
hin qualitativ iiberein. Auch unsere Tq,, = 700 °C Schichten wurden im Gegensatz
zu den Ty, = 800 °C Schichten unter einem reduziertem Sauerstoffpartialdruck her-
gestellt und weisen fiir Ba/Y-Verhéltnissen um Ba/Y=2.0 eine vergroferte c-Achse
und eine abgesenkte Sprungtemperatur auf. Experimentelle Unterschiede bestehen
lediglich im Depositionsverfahren. Da aber unabhingig davon, ob die Filme durch
Sputterdeposition oder Verdampfungsprozesse hergestellt wurden, qualitativ gleiche
Beobachtungen in T, und c, gemacht wurden, ist der beobachtete Effekt vermutlich
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vom Depositionsverfahren unabhingig.

Auch wir vermuten eine Defektstruktur als Ursache fiir die Reduzierung des T.
stéchiometrischer Proben. Bekannte Defektstrukturen sind Vertauschung von Y3t-
und Ba?*-Kationen, Y3*-Kationen auf Cu-Plitzen sowie unterschiedliche Sauerstoff-
defekte [65, 66]. Die von uns beobachtete Defektstruktur duflert sich schon bei der
hohen Substrattemperatur Ts,, = 800 °C durch eine VergréBerung des c-Achsen Pa-
rameters fiir Ba/Y-Verhiltnisse > 2.6. Bei Tqy, = 700 °C wirkt sich aufgrund der
reduzierten Wachstumskinetik schon bei Verhiltnissen von Ba/Y > 1.9 die Defekt-
struktur auf den c-Achsen Gitterparameter aus. Fest steht, daB diese Defektstruktur
im Bereich des Ba-Uberschusses und nicht im Bereich eines Y-Uberschusses ausge-
pragt ist. Bis heute sind keine TEM-Aufnahmen bekannt, die eine Substitution von
Y3t durch Ba?* verifizieren. Aufgrund der Beobachtung der Substition von Y3+ durch
Ca’* bei einer Ca-Dotierung der Schichten halten auch wir eine Y3+-Ba?t Substitu-
tion fiir moglich.

Als Mechanismus fiir diese Substitution schlieffen wir jedoch den niedrigen Sauerstoff-
partialdruck, der nach Matijasevic aus Griinden der Ladungsneutralitat die Loslich-
keit von Ba?* erhdhen sollte, aus. Experimente von Jeschke et al. [58] und Jinhua
Ye et al. [86] zeigen, daBl die Erhohung des c-Achsen Gitterparameters stochiome-
trischer Schichten auch mit Senkung der Depositionstemperatur und nicht aufgrund
einer Senkung des Sauerstoffpartialdruckes alleine erfolgt. Bei Substrattemperaturen
im Bereich von Ty, = 600-800 °C und einem konstanten Sauerstoffpartialdruck von
Po, = 3.5-107" mbar beobachteten Jeschke et al. mit abnehmender Temperatur eine
VergroBerung des c-Achsen Gitterparameters auf bis zu 11.87 A. Auch Jinhua Ye et
al. beobachteten bei einer Verminderung der Substrattemperatur von Tg,, = 725 °C
auf Ty, = 575 °C einen Anstieg des c-Achsen Gitterparameters von ¢, = 11.74 R auf
11.84 A. Auch bei diesen Experimenten wurde der Sauerstoffpartialdruck konstant
gehalten (Po, = 21072 mbar).

Ein Erklarungsversuch fiir die T.-Erniedrigung und Erhéhung des c-Achsen Gitterpa-
ramters von stochiometrischen Proben wurden von Jinhua Ye gemacht. Auch Jinhua
Ye vermutet eine Defektstruktur als Ursache fiir die T2-Erniedrigung und c-Achsen
Vergroflerung bei tiefen Depositionstemperaturen. Messungen der integrierten Inten-
sitdten von (00!)-Reflexen in Bragg-Brentano Beugungsgeometrie an c-Achsen orien-
tierten YBaCuO-Schichten gaben AnlaB zu einem Unordnungsmodell, in dem keine
einseitige Substitution von Y3t- durch Ba?*-Kationen, sondern eine simple Vertau-
schung der beiden Kationen stattfindet. Als Ursache fiir diese Vertauschung wird
das Einfrieren von Y?t-Kationen auf Ba-Gitterplitzen und Ba?*-Kationen auf Y-
Gitterplatzen angegeben. Fiir den Einfriervorgang ist die Substrattemperatur der
entscheidente Parameter. Der Sauerstoffpartialdruck wahrend der Deposition hat in
diesem Erklarungsversuch keinen nennenswerten Einflul auf die Ausbildung der Un-
ordnung.

Die Erklarungsversuche von Jinhua Ye gehen jedoch nicht auf das hohe T, von Filmen
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bei tiefen Depositionstemperaturen und gleichzeitigem Y-Uberschuf ein. Auch kann
Jinhua Ye keine plausible Erklirung fiir die deutliche Vergr68erung der c-Achse bei
einer reinen Vertauschung von Ba?t- und Y3+-Kationen geben.

Wir vermuten, dafl Ba-Atome wihrend des Wachstums der Schicht aufgrund mangeln-
der Kinetik auf den Y-Gitterplitzen einfrieren, nicht aber umgekehrt Y3+-Kationen
Ba-Gitterplatze einnehmen. Nur so konnen wir die Vergrofierung des c-Achsen Gitter-
parameters verstehen. Ferner betrachten wir diese Substitution als unabhangig vom
Sauerstoffpartialdruck. Durch Variation des Ba/Y-Angebotes kann die Wahrschein-
lichkeit der Besetzung von Y-Gitterplatzen durch Ba®*-Kationen verandert werden.
Fiir Ba/Y-Verhiltnisse < 2.0 frieren weniger Ba-Atome auf Y-Gitterpldtzen ein. Da
in diesem Fall der Anteil der Ba-Atome an den Kationen kleiner als in stochiome-
trischen Proben ist, ist damit die Wahrscheinlichkeit, daB ein Ba-Atom wahrend des
Filmwachstums zufallig auf einen Y-Gitterplatz diffundiert, gesenkt. Die beobachte-
ten schwachen Auspragungen der Defektstruktur im Falle eines Ba-Defizits kénnten
so erklart werden.

4.3.2 jc~-Verlauf in Abhéingigkeit vom Ba/Y- Materialzuflufl

Abbildung 4.4 zeigt fiir 1.0<Ba/Y <2.0 die hochsten kritischen Stréme. Fiir Kationen-
verhéltnisse 2.0<Ba/Y <4.0 betragt die kritische Stromdichte beachtliche 10° A /cm?
und fallt nur schwach mit steigendem Ba-Kationenanteil. Im Gegensatz hierzu weist
je fiir Ba/Y<1.0 einen steilen Abfall mit steigendem Y-Materialangebot auf. Fiir
Schichten mit einer nichtstochiometrischen, integralen Zusammensetzung ist es daher
beziiglich der kritischen Stromdichte von entscheidender Bedeutung, ob Barium oder
Yttrium wahrend des Depositionsprozesses im Uberschul angeboten wird. Uberange-
bote von Barium oder Yttrium haben unterschiedliche Einfliisse auf das Wachstum
diinner YBaCuO-Filme und daher auch auf die kritische Stromdichte.

je im Bereich Ba/Y < 1.1

Die empfindliche Abhéngigkeit der kritischen Stromdichte vom Ba/Y-Kationenverhilt-
nis fiir Ba/Y < 1.1 fithren wir auf einen Ubergang zu einer granularen Morphologie
zuriick [59]. Da sich die Wachstumshiigel mit steigendem Y-Gehalt stirker vonein-
ander separieren (sieche Abbildung 4.14), wird der supraleitende Steg, tiber den die
Messung der kritischen Stromdichte erfolgt, hierdurch entweder soweit in seiner elek-
trisch, effektiven Breite reduziert, bis es schlieflich bei sehr hohen Y-Kationenanteilen
zu einer Isolierung des Steges kommt, oder die Korngrenzen sind derart beschaffen,
daB der kritische Strom durch dieses weak-link stark abgesenkt wird.

Ferner wurde in Abhéngigkeit von zunehmendem Y-Kationenanteil auch eine Re-
duzierung der Epitaxie festgestellt. Proben mit einem Ba/Y-Kationenverhiltnis von
Ba/Y=1.0 weisen so z.B. in ihren Rockingkurven nur noch eine Halbwertsbreite von
FWHM=0.6 Grad auf, wihrend Proben mit Ba/Y=2.0 FWHM=0.3 Grad zeigen.
Die breite Verteilung der 123-Phasen-Korner impliziert eine Zunahme der Anzahl der
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Korngrenzen, was sich wiederum j.-reduzierend auswirkt.

jc im Bereich 1.1 < Ba/Y < 2.0

An das Gebiet Ba/Y < 1.1 schliefit sich in Abbildung 4.4 ein Bereich sehr hoher
kritischer Stromdichten (1.1 < Ba/Y < 2.0) an. Vermutlich wirkt sich eine, durch ein
nichtstéchiometrisches Materialangebot bedingte, Fremdphase hier besonders giinstig
fiir eine hohe kritische Stromdichte aus. Tatsichlich kann eine hohe kritische Strom-
dichte in dem MaterialzufluBgebiet 1.0<Ba/Y <2.0 durch ein Modell, in dem geringe
Mengen feiner Y,03-Ausscheidungen als Pinningzentren wirken, erklart werden.

Y. Q. Li et al. [73], Schulte et al. [78], Catana et al. [81, 82] und Selinder et al. [80]
stellten mit verschiedenen Verfahren YBaCuO-Schichten her und fanden kristalline,
orientierte Y,O3-Einschliisse in der Filmmatrix. Die Anzahldichte der Ausscheidungen
war von der Grofenordnung 10'6-10'® cm™3. Li untersuchte die kritische Stromdichte
in Abhéngigkeit vom Y-Gehalt der Schichten und beobachtete einen Anstieg von j. mit
der Anzahl der Y203-Ausscheidungen. Er vermutet daher, daff Y,0O3-Ausscheidungen
als Pinningzentren wirken und erklirt so die hohen j.-Werte. Auch Selinder et al. be-
obachtete in seinen durch Kathodenzerstiubung hergestellten Schichten Y,03 Aus-
scheidungen. In Magnetisierungsmessungen zeigte er, daff in Abhangigkeit von der
Anzahl der Y,03-Einschliisse FluBpinning verstarkt wird da auch der kritische Strom
in diinnen Filmen mit der Anzahl der Y,03-Fremdphaseneinschliisse ansteigt.

Aus eigenen Beobachtungen einer Y;03-Phase im Réntgenspektrum sowie der De-
tektion fein verteilter Y;0Os-Einschliisse in TEM-Untersuchungen unterschiedlicher
Gruppen, schliefen wir daher, daff die von uns gemessenen hohen j.-Werte durch Pin-
ning der magnetischen Flulschliuche an Y;03-Phasen bedingt sind.

je im Bereich Ba/Y > 2.0

Nach den beiden Bereichen starken und schwachen Yttriumiiberschusses wird im fol-
genden der Bereich des Bariumiiberschusses behandelt. Erklarungsversuche oder Un-
tersuchungen der kritischen Stromdichte im Kationengebiet 2.0<Ba/Y <4.0 sind bis-
her nicht bekannt. Fiir physikalische Erklarungsversuche ist zu beriicksichtigen, daf
sich Schichten mit einem grofien Ba-Kationeniiberschuf in ihrem c-Achsen Gitterpara-
meter, der induktiv gemessenen Sprungtemperatur und ihrem chemischen Verhalten
an Luft stark von dem Verhalten stochiometrischer Proben unterscheiden. Proben
mit einem hohen Ba-Anteil weisen zwar eine deutliche Reduktion der Sprungtem-
peratur auf, die Stromtragfahigkeit ist jedoch mit einer kritischen Stromdichte von
I > 1.10% A/cm? relativ hoch. Proben mit einem Y-Uberschuf (Ba/Y< 1) zei-
gen dagegen keine oder nur eine sehr schwache Reduktion der Sprungtemperatur, sie
verlieren jedoch ihre Stromtragfahigkeit. Vermutlich liegt den Ba-Uberschufischichten
eine Defektstruktur der oben diskutierten Art zugrunde, die T, absenkt, jedoch keinen
gravierenden Einflul auf j22X hat. Eine Wachstumsanomalie von der Art, wie sie in
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Abbildung 4.14 zu beobachten ist, kann daher als Ursache fiir das Verhalten von j. in
diesern Materialbereich ausgeschlossen werden. Das iiberschiissige Ba-Material lagert
sich wahrscheinlich nicht intergranular, d.h. zwischen den supraleitenden Kérnern,
sondern eher an der Filmoberfliche an. Hierfiir spricht auch das bei hohen Depo-
sitionstemperaturen festgestellte Segregationsverhalten der Ba-Kationen an die Fil-
moberfliche [57]. Auch S.Y. Hou et al. [70] fanden bariumbhaltige Ausscheidungen
auf der Filmoberfliche. Schon bei stéchiometrischen Proben beobachteten Hou et
al. BaCuO,-Ausscheidungen auf den Filmoberflichen, deren Grofle und Anzahl mit
zunehmendem Ba-Gehalt der Schichten anstieg. Dies kénnte die noch hohen Trans-
portstrédme der Ba-UberschuB-Proben erkliren. Der Transportstrom tiber die Korn-
grenzen hinweg bleibt relativ ungestért, da diese vermutlich nur schwach ausgebildet
sind. Trotz allem stellen wir ein gestértes Wachstum der Kérner, d.h. innerhalb der
Matrix, fest. Zum einen steigt mit zunehmendem Ba-Gehalt die Breite der Rocking-
Kurven iiber die (005)-Film-Peaks an. Die Form der Rocking-Kurven war hierbei
zu einem starken Untergrundsignal hin verbreitert, dies kénnte auf eventuelle Ver-
spannungen im Film hindeuten. Zum anderen ist T, erniedrigt, und eine unbekannte
Defektstruktur spiegelt sich in einem Anstieg des c-Achsen Gitterparameters wider.
Roéntgenuntersuchungen ergaben eine Abhéngigkeit des c-Achsen Gitterparameters
vom Ba/Y-Kationenverhiltnis fiir Ba/Y> 2. Eine Abhingigkeit des c-Achsen Gitter-
parameters vom Cu-Kationenanteil konnte nicht festgestellt werden.

Zusammenfassend ist festzuhalten, daB im Bereich eines Ba-Uberschusses das oben
diskutierte Unordnungsphénomen sich nur schwach auf j#?X auswirkt. Ferner wird
die elektrisch effektive Breite der fiir die j.-Messung relevanten Strukturen nicht be-
einflufit, da sich die bariumhaltige Fremdphase auf der Filmoberfliche und nicht in-
nerhalb der Filmmatrix anlagert. Auf diesen beiden Effekten beruht die beobachte-
te schwache Abhéangigkeit der kritischen Stromdichte im Ba/Y-Bereich von 2.0 <

Ba/Y < 4.0.

4.3.3 Mogliche Ursachen der c-Achsen Vergroflerung

Wihrend die bei Ty, = 800 °C deponierten Filme nur im Kationengebiet Ba/Y > 2.6
einen Anstieg des c-Achsen Gitterparameters zeigen, haben die bei Ty, = 700 °C de-
ponierten Filme im gesamten Ba/Y-Kationenbereich eine leicht vergroferte c-Achse,
und der Anstieg des Gitterparameters auf seinen Maximalwert setzt bereits bei Ba/Y-
Verhéltnissen, die kleiner als das stochiometrische sind, ein. Dies weist auf einen De-
fekt, der entweder durch die geringe Kinetik bei tiefen Depositionstemperaturen oder
durch den abgesenkten Sauerstoffpartialdruck der Tg,, = 700 °C Filme bedingt sein
kann, hin.

Der fiir diese Defektstruktur verantwortliche Mechanismus ist nicht bekannt. Fiir die
beobachtete Vergrofierung des c-Achsen Gitterparameters gibt es mehrere Erklarungs-
modelle,

1. Ein Defizit im Sauerstoffgehalt der Proben.

2. Die Kationen-Unordnungs-Theorie.
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3. Spannungen im Film, die durch Fremdphasen verursacht sind.

Detaillierte Untersuchungen des c-Achsen Gitterparameters in Abhangigkeit vom Sau-
erstoffgehalt sind von Jorgensen et al. [53] an YBaCuO-Einkristallen durchgefiihrt
worden. Legt man diese Experimente zugrunde, so kann die hier beobachtete Ver-
groflerung des c-Achsen Gitterparameters nicht mit einem Sauerstoffdefizit erklirt
werden. Nach Jorgensen et al. haben zwar Y,BayCu3O7_s-Proben fiir § = 1 einen c-
Achsen Gitterparameter in der Gréflenordnung, wie er auch von uns gefunden wurde
(co = 11.82 A, sieche Abbildung 4.18), jedoch weisen die Proben von Jorgensen mit
6 = 1 keine Supraleitung mehr auf. Unsere bei Ty, = 800 °C hergestellten Proben
dagegen haben bis zu einem c-Achsen Gitterparameter von 11.84 A noch supralei-
tende Eigenschaften. Jorgensen untersuchte auch die Sprungtemperatur in Abhéngig-
keit vom Sauerstoffgehalt der Schichten. Unsere bei Ty, = 800 °C und Ba/Y=6.0
hergestellten Proben deuten, falls man einen reinen Sauerstoffdefizit als Ursache fiir
die T.-Degradation annimmt, auf § = 0.4 hin. Der aufgrund eines Sauerstoffdefizits
von 0.4 vergrofierte c-Achsengitterparameter betrigt in defektfreien Y;Bay;CuzO7_s-
Einkristallen 11.72 A. Die hier beobachteten c-Achsen Gitterparameter von bis zu
11.85 A miissen daher einen anderen Mechanismus als Ursache haben.

Dafl nur kleine supraleitende Bereiche und nicht das gesamte Probenvolumen fiir
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Abbildung 4.18: Auftragung des c-Achsen Gitterparameters in Abhéngigkeit vom Sau-
erstoffgehalt nach Jorgensen et al. [53].

das hohe T, der Ba-Uberschuf-Proben verantwortlich sind, kann weitgehend ausge-
schlossen werden, da die Sprungtemperatur der diinnen Schichten mit grofien Pro-
benstromen gemessen wurde. Vor allem die geringe Halbwertsbreite der Reflexe in
Bragg-Brentano-Geometrie deutet auf eine globale Vergroferung des c-Achsen Git-
terparameters in der gesamten Probe hin.




84 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Ein weiterer Punkt, der gegen eine unzureichende Sauerstoffbeschickung der Pro-
ben spricht, ist, daf auf alle hergestellten Proben die gleiche Sauerstoffbehandlung
angewandt wurde. Proben mit einem Ba-UberschuB wurden sogar nachtraglich bei
Tsub=400-500 °C fiir ca. 30 min in einer Sauerstoffatmosphare nachbehandelt, ohne
daf} eine Verbesserung von T. oder eine Anderung des c-Achsen Gitterparameters
erzielt wurde.

Ferner wurden Proben mit einem Ba/Y-Verhiltnis von = 6.5, einer Sprungtemperatur
von T, = 28 K (AT, = 7 K) und einem Gitterparameter von c, = 11.81 A fiir 10 min
bei einem Enddruck von P=1.10"% mbar auf 400 °C erwarmt. Stéchiometrische Pro-
ben mit einem Sauerstoffdefizit von § = 1 zeigen bei dieser Behandlung keine Verinde-
rung des c-Achsen Gitterparameters, da der Kettensauerstoff O(1) (siehe Abbildung
2.1) bereits fehlt. Im Gegensatz hierzu zeigen jedoch die Ba-Uberschufi-Proben eine
weitere Vergroferung des c-Achsen Gitterparameters von 11.81 A auf 11.90 A. Dies
ist bei der gewédhlten Temperatur nur mit einer Diffusion von Kettensauerstoff aus
den Schichten erklarbar. Die Gitterplitze des Kettensauerstoffes miissen daher trotz
eines hohen Gitterparameters von c, = 11.81 A nahezu voll besetzt gewesen sein.

Fir die bei Tou = 700 °C hergestellten Schichten kann ebenfalls ein reines Sau-
erstoffdefizit als Ursache fiir die Vergroferung der c-Achse ausgeschlossen werden.
Der c-Achsen Gitterparameter ist hierbei im Ba/Y-Materialzuflufbereich von 0.4 <
Ba/Y < 1.9 auf Werte von ¢, = 11.71 — 11.74 A erhéht, gefolgt von einem Anstieg
in ¢, im Bereich Ba/Y=1.9-2.5 auf Werte bis zu 11.81 A. Eine Sauerstoffnachbe-
handlung auch dieser Proben bei Tyw = 400-500 °C fiir ca. 30 min konnte weder
eine Erhéhung der Sprungtemperatur noch eine Reduzierung des c-Achsen Gitterpa-
rameters bewirken. Hieraus 1488t sich riickschliefien, daB die beobachtete Vergrofierung
der c-Achse auf Defekte im Kationenuntergitter zuriickgeht. Die Kationen bendtigen
namlich héhere Temperaturen fiir eine bulk-Diffusion, wogegen die Sauerstoffanionen
schon bei tieferen Temperaturen eine hohe Beweglichkeit aufweisen.

Zwar kann eine Besetzungsénderung der Kettensauerstoffplatze in Abhangigkeit vom
Ba-Uberschufl ausgeschlossen werden, da aber eine T.-Absenkung beobachtet wird,
muf} die Defektstruktur Einflufl auf die CuO;-Ebenen haben.

Spannungen, die durch das Substrat induziert werden, konnen fiir die beobachtete
c-Achsen Vergroflerung ausgeschlossen werden. Stéchiometrische Proben auf unter-
schiedlichen Substraten haben unabhingig von der Gitterfehlanpassung ein konstan-
tes c, von 11.68 A. Auch Einschliisse in der Filmmatrix konnen iiber Spannungen
verzerrend auf die Elementarzelle wirken. Da Y,0s-Einschliisse keinen oder nur ei-
nen sehr geringen Einfluff auf c, haben, bariumhaltige Fremdphasen jedoch an die
Filmoberfliche segregieren und daher nicht zu Verspannungen innerhalb der Matrix
beitragen, schlieBen wir Spannungen als Ursache fiir die beobachtete c-Achsen Ver-
groflerung aus.
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Abbildung 4.19: Sprungtemperatur {iber c-Achsen Gitterparameter. Dargestellt sind
eigene Messungen sowie von Jorgensen et al. untersuchte, sauerstoffdefizitare bulk-
Proben und mit Bias-Spannung hergestellte Filme von Schneider et al..

Sowohl die Erniedrigung von T, als auch die Vergroflerung des c-Achsen Gitterparame-
ters kann durch eine Ba?t-Y3+-Substitution erklart werden. Die kritische Temperatur
héngt aber keineswegs eindeutig von der Lange des c-Achsen Gitterparameters ab.
Abbildung 4.19 zeigt die in dieser Arbeit gemessenen T.-Werte in Abhangigkeit vom
c-Achsen Gitterparameter. Zum Vergleich ist der T2-Verlauf der von Jorgensen unter-
suchten bulk-Proben, der von R. Schneider [87] bias-gesputterten Filme und der von
300 keV Protonen beschossenen Filmen [88] dargestellt. Allen vier Verldufen gemein-
sam ist eine Abnahme von T? mit steigendem c-Achsen Gitterparameter. Deutlich
erkennbar ist, daB bulk-Proben, deren c-Achsen Gitterparameter lediglich durch ei-
ne Variation im Sauerstoffgehalt eingestellt wurde, eine viel gréflere Abnahme von T,
mit ¢, aufweisen als diinne Ba-Uberschufi-Filme. Die Kurve der mit Protonen beschos-
senen Filme zeigt einen dhnlich steilen Verlauf wie die von Jorgensen stammenden
Ergebnisse. Die Verdnderungen in der Elementarzelle sind aber vermutlich anderer
Natur. Die von R. Schneider sowie die in dieser Arbeit beobachteten T./c-Achsen
Verlaufe sind viel flacher. Hieraus schlieflen wir, dafi dem flachen T./c-Achsen Verlauf
ein anderer Mechanismus zugrunde liegt als ein Sauerstoffdefizit. R. Schneider et al.
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vermuten Punktdefekte, die durch den Teilchenbeschufl wihrend des Filmwachstums
entstanden sind, als Ursache fiir die beobachtete Vergroerung des c-Achsen Gitterpa-
rameters. Wir konnen zwar in dieser Arbeit einen Teilchenbeschufl nicht ausschliefien,
fithren aber die beobachtete c-Achsen Vergroferung auf einen anderen Mechanismus
als durch energetische Teilchen erzeugte Punktdefekte zuriick. Ein moglicher Mecha-
nismus ist hier die Kationen-Unordnung.

Zusammenfassend kann erklart werden, dafl weder der Kettensauerstoff noch Verspan-
nungen innerhalb des Filmes fiir die beobachtete c-Achsen Vergroferung ursichlich
sind. Vermutlich fithrt die schon oben diskutierte Kationensubstitution von Y3+ durch
Ba?* zu den beobachteten Effekten in c, und T.. Das Kationen-Unordnung-Modell ist
jedoch ein empirisches Modell und noch durch keine Kristallstrukturanalyse bestatigt.
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4.3.4 Die Oberflichenmorphologie

Verschiedene Gruppen haben das Wachstum und die Oberflichenmorphologie diinner

YBaCuO-Filme in Abhingigkeit vom Materialangebot systematisch untersucht. Die

hierbei benutzten Depositionsverfahren waren die BaF;-Methode ® [68, 69], Elektronen-
strahl- sowie thermische Verdampfung [71, 72] und das MOCVD-Verfahren [74, 77].

Im allgemeinen wurde keine auf das jeweilige Depositionsverfahren zuriickzufithrende

Wachstumsanomalie beobachtet 4.

Um die in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse im Rahmen des aktuellen Stands

der Forschung zu diskutieren, werden im folgenden die Oberflichenuntersuchungen

verschiedener Gruppen, die unterschiedliche Depositionsverfahren und Kristallisati-

onsprozesse benutzen, angefiihrt.

Hou et al. untersuchten mit der BaF-Methode hergestellte YBaCuO-Filme. Als Sub-
stratmaterial diente LaAlOj. Sie variierten das Ba/Y-Kationenverhiltnis im Bereich
von 2.0 (Y;1BayCus) bis 1.0 (Y1.5Ba15Cusg); der Kupferanteil wurde auf 50 at.%
festgehalten. REM-Untersuchungen ergaben, daf stéchiometrische Filme keine glat-
te Oberfliche, sondern Ausscheidungen aufweisen. Die Ausscheidungen hatten ty-
pische Durchmesser von 0.5 pm und bedeckten ca. 12 % der Filmoberfliche. In
TEM-Untersuchungen wurden diese Ausscheidungen als BaCuO, (bcc; a=18.29A)
identifiziert. Mit fallendem Ba/Y-Kationenverhiltnis beobachteten Hou et al. eine
Abnahme der Grofie und Anzahl der BaCuO,-Ausscheidungen, bis schlieilich bei
einem Ba/Y-Kationenverhaltnis von Ba/Y=1.5 keine Ausscheidungen auf der Filmo-
berfliche zu erkennen waren. Da mit abnehmendem Ba/Y-Kationenverhiltnis dem
Wachstum auch weniger Ba-Kationen zur Verfiigung standen, nahm die Bildung
von BaCuO,-Ausscheidungen ab. Ferner wurden TEM-Bilder der YBaCuO-Matrix
aufgenommen und Y,Cuy05-Ausscheidungen in der Matrix festgestellt. Mit abneh-
mendem Ba/Y-Anteil nahm die Grofle der Y,CuyOs-Ausscheidungen von 400-800 A
bei Ba/Y=1.7 bis 600-1000 A bei Ba/Y=1.0 zu. Schon in Ba/Y=2.0 Filmen wur-
den Y,Cuy05-Matrixausscheidungen von ca. 500 A Gréfe beobachtet. Y503~ und
Y1Cuy0;,-Ausscheidungen wurden dagegen nicht beobachtet.

Jan Hudner et al. deponierten YBaCuO-Filme mit Hilfe des MOCVD-Verfahrens. Der
Ba/Y-Kationenbereich von 1.1< Ba/Y < 2.3 wurde auf orientierten MgO-Schichten
genau untersucht. Die Substrattemperatur betrug Ty, = 820 °C, und der Gesamt-
druck wahrend der Deposition war 5 Torr., Hudner et al. beobachteten eine extrem
empfindliche Abhéngigkeit der Oberflichenmorphologie vom Materialangebot. Die
Segregationsdichte stochiometrischer Filme war am geringsten. Mit steigender Ab-
weichung der Filmzusammensetzung von der stéchiometrischen nahm die Dichte der
Segregationen zu. Ein Uberschuff an Kupfer fiihrte zu CuO-Ausscheidungen, die in
der YBaCuO-Matrix zum Teil eingebettet waren. Ferner wurden yttriumhaltige Aus-

3Die BaF;-Methode zhlt zu den Verdampfungsmethoden, wurde hier aber separat aufgefiihrt,
da Schichten mit dieser Methode meist ex situ hergestellt werden.

4Lediglich bei der Laserablation treten unter bestimmten Umstinden ca. 1 um grofie Partikel
(sogenannte boulders) auf dem deponierten Film auf. Diese boulders konnen jedoch mit unterschied-
lichen Mafinahmen vermieden werden.
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scheidungen auf der Filmoberfliche beobachtet.

Auch Schulte et al. synthetisierten YBaCuO-Filme mit dem MOCVD-Verfahren. Als
Substratmaterial verwendeten sie (100)-SrTiO3 bei Teu,=800 °C und einem Sauer-
stoffpartialdruck von 1. 1072 mbar. Schulte et al. beobachteten bei stéchiometri-
schen Filmen die glattesten Oberflichen. Geringe Cu-Uberschiisse fithrten regelmafig
zu Ausscheidungen (vermutlich CuO-Ausscheidungen). Diinne Filme mit einem Ka-
tionenverhéltnis von Ba/Y>2/3 waren ausscheidungsfrei, hatten jedoch eine rauhe
Oberflache. Schichten mit einem Y-UberschuB zeigten eine Aufrauhung zwischen den
CuO-Ausscheidungen.

Neben der MOCVD-Methode wurden mit dem Verfahren der thermischen- und Elek-
tronenstrahl-Verdampfung auch PVD-Verfahren zur Untersuchung des Einflusses des
Materialangebotes auf das Schichtwachstum eingesetzt [71, 72]. Humphreys et al. de-
ponierten das supraleitende Material auf polierten (001)-orientierten MgO-Substraten.
Die Depositionstemperatur betrug T, =690 °C. Eingesetzt wurden sowohl atomarer
als auch molekularer Sauerstoff (0;,02). Der Sauerstoffpartialdruck betrug
2:107* mbar, wobei 10% des Sauerstoffs atomar angeboten wurden. Untersucht wur-
den Schichten mit einem Ba/Y-Kationenverhéltnis im Bereich von 1.2-2.4, wobei der
Cu-Anteil konstant gehalten wurde, sowie die Filmeigenschaften bei einem konstanten
Ba/Y-Verhiltnis von 2.0 unter systematischer Variation des Cu-Anteils. Das Ergebnis
dieser Untersuchungen war, daB schon geringe Mengen an Cu-Uberschuff zu CuO-Aus-
scheidungen fiihren. Glatteste Filme wurden bei einem Ba/Y-Kationenverhéltnis von
Ba/Y<1.8 beobachtet. Ein Ba/Y-Verhaltnis von Ba/Y>2.0 fithrte zu Einschlul von

a-Achsen orientiertem Material und einer Aufrauhung der Oberfliche.

Andere Gruppen, wie z.B. Maul et al. [79] berichten iiber morphologisch glatte Ober-
flichen fiir Schichten mit einem geringen Yttrium-Uberschuf} (Y;Ba 9Cus0507_s).

All diese Gruppen wenden unterschiedliche Verfahren, Sauerstoffpartialdriicke und
Depositionstemperaturen fiir die Synthese von YBaCuO-Schichten an. Bei der Her-
stellung von YBaCuO-Schichten mit unterschiedlichen Verfahren sind verschiedenste
Gesichtspunkte des Wachstums diinner Filme zu beriicksichtigen, wie z.B. Phasen-
diagrammbeziehungen (Thermodynamik), Wachstumskinetik der verschiedenen Pha-
sen, das Materialangebot, die Depositionstemperatur, etc.. Voneinander abweichen-
de Depositionstemperaturbereiche, die durch die verschiedenen Depositionsverfahren
bedingt sind, verursachen Unterschiede in der Kinetik und geben daher Anlaf}, daf
auch Unterschiede im Wachstum diinner Filme zu vermuten sind. Trotz dieser Diffe-
renzen beobachteten alle Autoren schon fiir geringe Cu-Uberschiisse im Materialan-
gebot CuO,-Ausscheidungen, die teilweise in der YBaCuO-Matrix eingebettet waren.
Im Gegensatz zu den Experimentatoren, die Filme mit dem MOCVD-Verfahren her-
stellten, weisen die Autoren, welche die BaF;-Methode oder andere Verdampfungs-
techniken einsetzten, darauf hin, dafi morphologisch glatte Oberflichen nur unter
einem Yttrium-Uberschuf hergestellt werden kénnen. Die Stirke des hierfiir nétigen
Yttrium-Uberschusses schwankt jedoch zwischen 1.5< Ba/Y < 1.9.
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Die in dieser Arbeit sputterdeponierten Proben haben wie oben beschrieben eine mor-
phologisch glatte Filmoberfliche bei einem Ba/Y-Verhiltnis von 1.4 und bestatigen
damit eindeutig die Tendenz, daB Yttrium in einem UberschuB angeboten werden
muB, damit Schichten eine moglichst glatte und damit strukturierbare Oberfliche
aufweisen.
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Abbildung 4.20: Darstellung der mit dem AFM bestimmten Oberflachenrauhigkeit Ra
iiber dem Ba/Y-Materialangebot. Die Proben wurden bei Ty, = 800 °C hergestellt.

In Abbildung 4.20 ist der Verlauf der Oberflichenrauhigkeit der bei Tqy, = 800 °C her-
gestellten Schichten in Abhingigkeit vom Ba/Y-MaterialzufluB dargestellt. Deutlich
zu sehen ist, daf es einen schmalen Bereich gibt, in dem die Oberflichenrauhigkeit klei-
ne Werte besitzt. Dieser Bereich beinhaltet nicht die unter einem stéchiometrischen
Angebot gewachsenen Schichten, sondern liegt im Bereich eines Y-Uberschusses.

Wiirde YBaCuO phasenrein aufwachsen, so diirften keine Ausscheidungen auf stochio-
metrischen Filmen beobachtbar sein. Die auftretenden Fremdphasen kénnen aber
nicht mit dem Stabilititsdiagramm von YBaCuO (siehe Abbildung 2.6) erklart wer-
den. Sauerstoffpartialdruck und Substrattemperatur der Experimente waren derart
gewihlt, dafl die Deposition im thermodynamischen Stabilitatsbereich von YBaCuO
erfolgte. Eine mogliche Erklarung fiir das Auftreten von Ausscheidungen und Fremd-
phasen in stochiometrischen YBaCuO-Filmen ist, dal aufgrund mangelnder Kinetik
die thermodynamische Ausbildung der reinen Phase gehemmt wird. Das Wachstum
von phasenreinem YBaCuO kénnte in diesem Fall nur unter Uberwindung einer Po-
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tentialbarriere erfolgen. Da YBaCuO in dieser Arbeit heteroepitaktisch auf Substra-
ten deponiert wurde, dem Stabilitdtsdiagramm jedoch homoepitaktisch gewachsene
YBaCuO-Einkristalle oder polykristallines YBaCuO zugrunde liegt, wére es durchaus
moglich, dafl das Substratmaterial einen EinfluB auf das Wachstum hat. Bindungs-
zustinde auf der Substratoberfliche konnten sich auf die Phasenausbildung auswir-
ken.

Da die Oberflichen von Proben mit einem geringen Y-Uberschuff glatt sind, miissen
sich die yttriumhaltigen Verbindungen notwendigerweise als Einschliisse in der 123-
Matrix selbst befinden. Dies wurde von mehreren Gruppen nachgewiesen [80, 81,
82, 83]. TEM-Untersuchungen dieser Gruppen zeigen ausgerichtete Y;03, Y1Cu; 0,
und Y3Cuy05 Ausscheidungen. Aufgrund der von Hou et al. [70] beobachteten Nu-
kleation und des Wachstums Y-reicher Ausscheidungen in Schichten, deren integrale
Zusammensetzung eine stéchiometrische ist, miissen sich weitere Ba- und eventuell
auch Cu-haltige Ausscheidungsphasen bilden. Diese lagern sich im Gegensatz zu Y-
haltigen Ausscheidungen nicht innerhalb der Filmmatrix an, sondern segregieren zur
Filmoberfliche (siehe z.B. Abbildung 4.11). In SAD-Untersuchungen wurden diese
von Hou et al. nachgewiesen. Die Beobachtungen von Hou kdnnten die in dieser Ar-
beit beobachtete grofie Oberflichenrauhigkeit der bei Tg,, = 800 °C und unter einem
stéchiometrischen Materialangebot gewachsenen Schicht erklaren. In dieser Arbeit
wurde als Y-reiche Fremdphase die Y;03-Struktur nachgewiesen. Rontgenmessungen
in Bragg-Brentano-Geometrie zeigen einen deutlichen Peak bei 20 = 33.8 °. Ferner
bilden sich unter leichtem Cu-Uberschuff bei Ty = 700 °C Ausscheidungen der Pha-
se Y1Cuy O, (siehe Kapitel 4.1.4).

Ein Vergleich der Oberflichenbeschaffenheit von Filmen, die bei Ty, = 800 °C depo-
niert wurden, mit Filmen, die bei Ty, = 700 °C deponiert wurden, zeigt deutliche Un-
terschiede. Zum einen haben nahezu stéchiometrische Proben, die bei Tqy, = 700 °C
deponiert wurden, eine ausscheidungsfreie glatte Oberfliche. Stéchiometrische Pro-
ben, die bei Tyy, = 800 °C aufwuchsen, sind dagegen rauh und man beobachtet Aus-
scheidungen auf der Filmoberfliche. Da die unter einem stéchiometrischem Material-
angebot gewachsenen Proben im thermodynamischen Stabilititsbereich von YBaCuO
hergestellt wurden, kénnten kinetische Griinde fiir das Auftreten von Fremdphasen
verantwortlich sein. Hierbei ist es besonders verwunderlich, dafl gerade diejenigen
Filme, deren Wachstum bei hoher Teilchenenergie erfolgte, Fremdphasen auf ihrer
Oberfliche ausbilden und Filme, die bei geringer Kinetik, d.h. bei Tsy, = 700 °C

deponiert wurden, eine glatte Oberfliche ohne Fremdausscheidungen aufweisen.

Wachstumsvorginge, die unter hoher Kinetik stattfinden, dhneln einer thermodyna-
mischen Phasenausbildung. Eventuelle Potentialbarrieren, die durch chemische Poten-
tiale auf der Substratoberfliche oder metastabile Verbindungen bedingt sind, kénnen
mit einer hohen Substrattemperatur und damit gesteigerter thermischer Energie iiber-
wunden werden. Dabei bestimmt die Thermodynamik das Wachstum, womit sich nach
dem YBaCuO-Phasendiagramm (siche Abbildung 2.6) eine phasenreine 123-Schicht
ausbilden sollte. Hieraus folgt, dafl der vermutlich aufgrund mangelnder Kinetik ver-
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ursachte Fremdphasenanteil, der bei Tgy, = 800 °C deponierten Schichten beobachtet
wird, auch in bei Tsy, = 700 °C deponierten Schichten auftreten mufi. Da entspre-
chende Ausscheidungen nicht auf den Ty, = 700 °C Schichten beobachtet wurden,
sind sie wahrscheinlich aufgrund der geringen Diffusion bei tiefen Substrattempera-
turen in der Filmmatrix eingebettet.

Wiéhrend Schichten, die bei Ty, = 800 °C deponiert wurden, eine Abweichung vom
stochiometrischen Materialangebot aus Griinden der Oberflichenbeschaffenheit for-
dern, ist bei Ty, = 700 °C der Grund fiir die Abweichung von einem stéchiometrischen
Materialangebot die Héhe der Sprungtemperatur. Glatte Oberflichen und gute su-
praleitende Eigenschaften scheinen sich bei Substrattemperaturen von Ty, = 700 °C
zunichst auszuschliefen. Proben mit dem Ba/Y-Verhiltnis von 1.2 haben zwar mit
einem T? von 83 Kelvin eine hohe Sprungtemperatur, die zerfurchte Oberflichen-
morphologie fiihrt jedoch zu einer drastischen Absenkung der kritischen Stromdichte.
Dagegen haben Proben mit einem Ba/Y-Verhiltnis von 2.0 zwar eine weitgehend
ausscheidungsfreie Oberfliche, jedoch auch ein abgesenktes T.. Im Kationenbereich
von 1.7 > Ba/Y > 1.4 kénnen dagegen Schichten hergestellt werden, die sowohl eine
glatte Oberfliche als auch ein hohes T, aufweisen.

Bei der Strukturierung von Leiterbahnen in der Gréflenordnung einiger 10 gm oder
der Herstellung von Filterbauelementen sind die beobachteten Locher oder Vertiefun-
gen nicht relevant. Geht man jedoch zu feineren Strukturen im gm-Bereich oder zu
Josephson-Kontakten {iber, so kénnen diese Fehlstellen zur Untauglichkeit des Bau-
elementes fithren. Ein noch zu 16sendes Problem ist die Ursache fiir das Auftreten der
Lécher. Eine Ausbildung von kreisférmigen Loéchern, die in Abbildung 4.15 B beson-
ders deutlich beobachtet werden kann, ist vom Materialangebot unabhingig. Auch
die Aufnahmen A und D weisen ahnliche Locher auf, die jedoch entweder von den
Ba,Cu; Oy-Ausscheidungen oder von den Furchen iiberdeckt werden.

Ein Sauerstoffdefizit oder -iiberschuff wéhrend der Beschichtung kann als mégliche
Ursache fiir diese Locher ausgeschlossen werden; eine Variation des Sauerstoffgehaltes
verdnderte weder Form noch Anzahl der Locher.

Uberdies ist das Auftreten von Lochern vom Depositionsproze und von der Sub-
stratwahl unabhingig. Hierzu wurden auf LaAlOs-Substraten aufgedampfte Schich-
ten untersucht und auch in diesem Fall Wachstumslocher festgestellt. Da LaAlO3 eine
sehr geringe Gitterfehlanpassung (f=2.1) zu c-Achsen orientiertem YBaCuO aufweist,
kann die Lochbildung aufgrund von Spannungen zwischen Substrat und Film weitge-
hend ausgeschlossen werden.

Da die Lochbildung, wie oben gezeigt, vom Substratmaterial und vom Depositions-
prozefl weitgehend unabhingig ist, muf} die Ursache anderer Natur sein. Aufler Acht
gelassen wurde bisher, dafl die Substrate nicht unter Reinraumbedingungen in die
Depositionsapparatur eingeschleust werden. Schmutz und Staubpartikel, die sich un-
vermeidbar auf der Substratoberfliche anlagern, kénnten eine Ursache fir Wachs-
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tumsstérungen und die Ausbildung von Lochern sein. Eine Durchfithrung des Deposi-
tionsverfahrens unter Reinraumbedingungen kénnte den Einflu von Staubpartikeln
auf das Filmwachstum klaren.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dal sowohl Filme, die bei Ty, = 800 °C, als auch
Filme, die bei Tgy, = 700 °C deponiert wurden, vermutlich nicht im thermodynami-
schen Gleichgewicht aufgewachsen sind. Hieraus 148t sich eine Fremdphasenbildung
ableiten, die auch in Oberflichenuntersuchungen bestitigt wurde. Unter einem Ba/Y-
Materialangebot von 2.0 und bei Ty, = 700 °C gewachsene Filme haben vermutlich
Fremdphasen, die aufgrund der reduzierten Wachstumskinetik nicht zur Filmober-
fliche segregieren, sondern vielmehr als Einschliisse in die Filmmatrix eingebettet
werden.




Kapitel 5

Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war zunichst der Aufbau einer Drei-Kathoden-Zerstaubungsap-
paratur zur Deposition des HTSL YBaCuO. Da sich wihrend des Zerstaubungs-
vorganges oxidische Cluster von metallischen Yttrium- und Barium-Targets l6sten
und den auf dem Substrat wachsenden Film degradierten, wurden YCu- und BaCu-
Legierungstargets sowie ein rein metallisches Cu-Target eingesetzt. Damit konnte die
Herstellung von diinnen, supraleitenden Schichten bei unterschiedlichem Angebot der
Materialien Yttrium, Barium und Kupfer ermdglicht werden.

Die Zerstaubungsraten und damit auch die Depositionsraten der einzelnen Kathoden
hangen direkt von der angelegten Kathodenspannung ab, so dafl keine komplizierte
Riickkopplungselektronik zur Ansteuerung der Quellen, wie es bei Verdampfungsanla-
gen der Fall ist, bendtigt wird. Mit Hilfe des Kathodenzerstaubungsverfahrens konnte
so die Herstellung unter Erhaltung einer hohen Reproduzierbarkeit entscheidend tech-
nisch vereinfacht werden.

Deponiert wurde vorwiegend in den zwei Temperaturbereichen um Tgy, = 800 °C
und Ty, = 700 °C. Gemaf dem thermodynamischen Stabilitdtsdiagramm von YBa-
CuO entsprach der Sauerstoffpartialdruck wahrend des Filmwachstums P(O;) =
3-107! mbar bei Tsyp, = 800 °C und P(Q;) = (5:1072—1-10"1) mbar bei Ty, = 700 °C.

Durch Variation des Kationenangebotes und geeignete Wahl der Préparationsbedin-
gungen wurde der Versuch unternommen, YBaCuO zunachst bei hohen Depositi-
onstemperaturen und danach bei Depositionstemperaturen von Ty, = 700 °C mit
moglichst guten supraleitenden Eigenschaften zu synthetisieren. Dieses Ziel wurde
sowohl bei Ty, = 800 °C mit einer Sprungtemperatur von T2 = 88 K (To" = 89 K)
und einer kritischen Stromdichte im Bereich von j7" ¥ = 2.10% A/cm? als auch bei
der abgesenkten Substrattemperatur von Tgy, = 700 °C mit T? = 83 K (T = 84 K)
und j77 ¥ =5.10* A/em? (j32 ¥ =1.107 A/cm?) erreicht.

Hierbei zeigt sich, daB ein Uberangebot an Cu-Material wihrend des Filmwachstums
keinen Einflufl auf die Sprungtemperatur hat. Die kritische Stromdichte wird lediglich
insofern beeintrachtigt, als der effektive Querschnitt supraleitender Schichten durch
nichtsupraleitende CuO,-Ausscheidungen reduziert wird.
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Ein Ba-Uberangebot wahrend des Filmwachstums fithrt zu einer Defektstruktur,
die sich degradierend auf die Sprungtemperatur auswirkt. In Réntgenuntersuchun-
gen zeigt sich diese Defektstruktur durch eine deutliche Vergroerung des c-Achsen
Gitterparameters der YBaCuO-Elementarzelle.

Schichten, die bei hohen Temperaturen (Tsub = 800 °C) deponiert wurden, sind
beziiglich Tk, j. und c, unempfindlich gegeniiber Schwankungen im Materialangebot.
Fiir Ba/Y-Materialangebote im Bereich 0.2-2.6 entspricht der c-Achsen Gitterpara-
meter mit Werten im Bereich von 11.68-11.69 A den Werten von bulk-Proben. Die
durch den Ba-Uberschuff induzierte Defektstruktur setzt erst bei Ba/Y > 2.6 ein und
duBert sich in einem Anstieg des c-Achsen Gitterparameters auf Werte bis zu 11.84 A
bei einem Ba/Y-Angebot von ~ 6.0.

Die Sprungtemperatur betrigt in dem Bereich 0.4 < Ba/Y < 2.6, vom Material-
angebot unbeeinfluBt, 88-89 Kelvin. Erst fiir Materialangebote Ba/Y > 2.6 fallt die
Sprungtemperatur, bis sie schlieBlich fiir Ba/Y=7.0 auch in fliissigem Helium nicht
mehr mefBbar ist.

‘Die bei T=4.2 Kelvin gemessene kritische Stromdichte erreicht bei einem Material-
angebot 1.1 < Ba/Y < 2.0 héchste Werte von j. = 107 A/cm?. Erstaunlich sind die
noch hohen kritischen Stromdichten von einigen 105 A/cm? bei einem Ba-Uberschuf
im Bereich von 2.0 < Ba/Y < 4.0.

Im Gegensatz hierzu weisen die Proben, die bei der niedrigen Substrattemperatur
von Tgy, = 700 °C deponiert wurden, nur in einem schmalen Fenster des Materialan-
gebotes hohe Sprungtemperaturen auf. Ein in dieser Arbeit herausragendes Ergebnis
ist, daB bei der tiefen Substrattemperatur nur Proben mit einem deutlichen Y-Uberan-
gebot maximale T.-Werte aufweisen. Fiir Materialangebote 0.9 < Ba/Y < 1.7 betrigt
die Sprungtemperatur T° = 83 Kelvin. Ursache fiir die Verschiebung der maximalen
Sprungtemperatur ist, daB bei der Herstellungstemperatur von Ty, = 700 °C die T-
degradierende Defektstruktur schon bei stéchiometrischen Ba/Y-Materialangeboten
einsetzt,

Proben, die unter einem Ba/Y-Materialangebot < 1.9 deponiert wurden, haben eine
leicht vergrofierte c-Achse mit Werten im Bereich 11.70 A < ¢, <11.74 A. Bereits
bei stéchiometrischen Proben setzt jedoch ein starker Anstieg der c-Achsenlinge ein
und sie erreicht schon bei einem Ba/Y-Kationenverhéltnis von Ba/Y=2.6 einen Wert
von ¢, = 11.80 A.

Die besonders bei reduzierten Herstellungstemperaturen starke Auspragung der De-
fektstruktur kann durch das Kationen-Unordnung-Modell von Matijasevic et al. er-
klart werden. Wir vermuten jedoch nicht Ladungserhaltung als einen der Substitution
zugrundeliegenden Mechanismus, sondern vielmehr ein Einfrieren der Ba?*-Kationen
auf den Y-Gitterplatzen. Die geringe Teilchenbeweglichkeit bei abgesenkten Substrat-
temperaturen sowie die grofiere Wahrscheinlichkeit, daB bei Ba-UberschuB ein Ba2*-
Kation auf einen Y-Gitterplatz diffundiert und dort gebunden wird, kénnten als méogli-
che Ursache fiir Kationenunordnung herangezogen werden.
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Beziiglich der Oberflichenrauhigkeit und damit der Strukturierbarkeit von bei Teu, =
800 °C und Tsy, = 700 °C hergestellten Filmen konnten folgende wichtige Erkennt-
nisse gewonnen werden:

Eine Deposition des HTSL YBaCuO bei Tqu, = 800 °C und einem Ba/Y-Materialan-
gebot von Ba/Y = 1.3 fithrt zu deutlich glatteren Oberflichen bei nicht degradiertem
jc und T, als es bei einem stéchiometrischen Materialangebot der Fall ist.

Wird die Deposition bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt, so sind die Schichtober-
flichen zwar im Materialbereich 1.4 < Ba/Y < 2.0 glatt, hohe Sprungtemperaturen
werden jedoch einzig unter einem Y-Uberschufl im Gebiet 0.9 < Ba/Y < 1.7 erzielt.
Der fiir eine zukiinftige Strukturierung oder Anwendung relevante Bereich des Mate-
rialangebotes ist bei Tqm, = 700 °C somit 1.4 < Ba/Y < 1.7.

Auf dem Wege zu einer weiteren Senkung der Substrattemperatur anwendungsrele-
vanter Schichten sind diese Gesichtspunkte zu beriicksichtigen.
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