Forschungszentrum Karisruhe

Technik und Umwelt

FZKA 5847

EinfluB der
Praparationsparameter
auf Mikrostruktur und
Stromtragfahigkeit von
Bi-2223 Bandleitern

S. Blum
institut flir Technische Physik

Méarz 1997







Forschungszentrum Karlsruhe
Technik und Umwelt

Wissenschaftliche Berichte
FZKA 5847

Einflufl der Praparationsparameter
auf Mikrostruktur und
Stromtragfiahigkeit von

Bi-2223 Bandleitern

Stefan Bliim
Institut fiir Technische Physik

Von der Fakultét fiir Physik der Universitidt Karlsruhe (TH) genehmigte

Dissertation

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Karlsruhe

1997




Als Manuskript gedruckt
Fiir diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH
Postfach 3640, 76021 Karisruhe

ISSN 0947-8620




Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden Untersuchungen an einer Probenserie von
Leiterbandern aus Bi-2223 Hochtemperatursupraleitern vorgestellt. Bei der
Herstellung nach dem Powder-In-Tube-Verfahren (PIT) wurden einzelne
Parameter systematisch variiert, um den Zusammenhang zwischen
Herstellungsprozedur, Mikrostruktur und kritischer Transportstromdichte j.'*
zu erforschen. j.© hiangt von der mikrostrukturellen Eigenschaften des
Filamentes ab, die einen perkolativen Pfad fiir den Suprastrom verursachen. Die
Mikrostruktur wiederum wird von den Priparationsparametern wihrend der
Herstellung beeinfluBt. Die mikrostrukturellen Eigenschaften, wie die
Phasenzusammensetzung und die Kornanordnung, wurden mittels
Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersiver Roéntgenspektroskopie
untersucht. Der Verlauf von Harte und Dichte des Leiterkerns wurde im Verlauf
der Herstellungsprozedur beobachtet sowie Transportstrommessungen am
fertigen Leiter vorgenommen.

Wegen der wichtigen Rolle der Grenzfliche zwischen Filament und
Matrixmaterial wurde ein neues Verfahren zu deren quantitativen
Charakterisierung entwickelt. Es beruht auf einer Kombination der Zehnpunkt-
Rauhtiefe Rjo als globales Mal3 der mittleren Rauheits-Amplitude, und der
fraktalen Dimension Dy als ein eher lokales MaB fur die Zerkliiftung der
Grenzfliche. Diese Fraktale Rauheits- Analyse Kombination (FRAK) wurde
auf die oben erwihnten Proben angewendet. Sie erlaubt einen quantitativen
Vergleich von unterschiedlich priparierten PIT-Proben und die Beobachtung
der Grenzflichenrauheit einzelner Rohre im Verlauf von Kaltverformung und
Glithbehandlung. Durch FRAK-Analysen konnen sowohl unterschiedliche
Rohrmaterialien als auch Deformationsmethoden unterschieden werden, was
eine weitere Parameteroptimierung erméoglicht.

In den fertig behandelten Leitern wurden inhomogene kritische
Stromdichten entlang der Bandachse gefunden. Dabei waren niedrige j." -
Werte mit hohen Werten der fraktalen Dimension D¢ korreliert (und
umgekehrt). Dies wird erklart durch einen hoheren Anteil fehlorientierter
Komer im supraleitenden Filament, was auf der einen Seite zu einer starken
Zerkliiftung der Grenzfliche fiihrt. Andererseits wird damit durch gestértes
Kristallwachstum und groéBere Korngrenzenwinkel die Anzahl schwacher
Komverbindungen im perkolativen Suprastrompfad erhoht. Dies zeigt den
begrenzenden EinfluB der Kornverbindungen auf j.™.

Beim Vergleich der unterschiedlichen Hiillmaterialien wird gezeigt, daf3
AgMg-Legierungen im direkten Kontakt mit dem Filament Nachteile aufweisen.
Die iiberlegenen mechanischen Eigenschaften der dispersionsgehérteten Hiillen
kénnen dennoch genutzt werden, wenn eine Pufferschicht aus reinem Silber
zwischen Filament und legierter Aufenhiille verwendet wird.




Influence of Preparation Parameters on Microstructure and
Current Carrying Capability of Bi-2223 Tape Conductors

Abstract

This work presents investigations on a set of tape conductor samples of Bi-
2223 high temperature superconductors fabricated by the Powder-In-Tube
(PIT) method. During fabrication, individual preparation parameters were
varied to investigate the interrelation between fabrication, microstructure and
critical current density, j.". The latter is strongly depending on the
microstructural properties of the filament causing a percolative supercurrent
path. The microstructure, in turn, is influenced by the fabrication process. The
microstructural features such as phase composition and grain arrangement were
examined by Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersive X-Ray
spectroscopy. During the PIT procedure, hardness and density of the oxide core
have been monitored. After completion of the PIT treatment, transport current
measurements were also carried out on the final tapes.

Due to the important role of the interface between filament and matrix
material, a new method for a quantitative characterization of this interface was
developed using a combination of the ten point roughness, Ryo, as a global
measure of the mean interface roughness, and the fractal dimension, Dy, as a
more Jlocal measure for the ruggedness of the interface. This Fractal
Roughness Analysis Combination (FRAC) was applied on the samples
mentioned above. It allows a quantitative comparison of differently prepared
PIT tubes and a monitoring of the interface roughness of the individual tubes
during deformation and heat treatment. Different tube materials as well as
different deformation methods can be distinguished by FRAC, allowing the
optimization of material and procedure parameters.

Inhomogeneous critical current densities along the axis of the final tapes
were observed. Low values of j."* were found to be correlated with high values
of the fractal dimension, D¢, and vice versa. This is explained by a higher
fraction of misoriented grains in the superconducting filament. On the one hand,
this leads to a rugged interface by grain penetration into the sheath, and on the
other hand increases the number of weak links in the supercurrent percolation
path due to distrubed grain growth and higher grain boundary angles. This
shows the limiting influence of the grain connections on j. .

Comparing different sheath materials, it is shown that the usage of AgMg
alloys in direct contact with the filament has severe disadvantages. In order to
use the superior mechanical properties of this material, an outer alloyed sheath
should be used along with an inner buffer layer of pure silver.
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Kapitel 1

Einfithrung

Seit der Entdeckung des Phanomens der Supraleitung 1911 durch Onnes [1]
an Quecksilber wurden viele Elemente und Verbindungen gefunden, die
unterhalb einer materialspezifischen, sog. kritischen Temperatur 7¢ in den
supraleitenden Zustand ilibergehen. Zu den auffilligsten Eigenschaften dieses
Zustandes gehort das Verschwinden des elektrischen Widerstandes (solange
die Stromdichte unterhalb eines kritischen Wertes j. bleibt), wodurch sich
auch interessante technische Einsatzmoglichkeiten ergeben. !

Als 1986 von Bednorz und Miiller [4] supraleitende Seltenerd-Kupferoxide
gefunden wurden, loste das eine umfangreiche Forschungsaktivitdat aus.
Ein Grund dafiir war die Hohe der Sprungtemperatur des untersuchten
(Ba,La)oCuOy4 von T, = 30 Kelvin, die deutlich iiber den bis dahin bekannten
Supraleitern lag und das mogliche Potential dieser Materialklasse aufzeigte.
Die Hoffnung auf weitere T -Steigerungen wurden bald durch immer neue
Temperaturrekorde erfiillt. 1987 wurde von Wu et al. [5] an YBa,Cu30,
("YBCO” oder "Y-123") ein T.-Wert von 92 K berichtet, also zum ersten
Mal eine Kiihlung mit fliissigem Stickstoff statt Helium ermdoglicht. Y-123
sowie die verwandten 123-Verbindungen? sind die am besten erforschten
Hochtemperatur-Supraleiter.

Im System der 1987/88 entdeckten, seltenerdfreien Wismut-Kuprate
gibt es mehrere supraleitende Verbindungen: neben der zuerst gefundenen
mit einer Zusammensetzung nahe BipSroCu;O (Bi-2201, [6]) mit
T. =~ 7...20 Kelvin das BiySryCa; CuyOg (Bi-2212, T, =~ 90 K, [7]) und, mit
der hochsten kritischen Temperatur von ca. 110 K, das BiySr,CayCusO4g oder
Bi-2223. Bei der letzgenannten Verbindung hat es sich herausgestellt, dafl
eine partielle Wismut-Substitution durch Blei zu (Bi,Pb)QSrzCaQCug,Owﬂ
eine stabilere und damit einfacher synthetisierbare Kristallstruktur erzielt

1Zu Grundlagen und Anwendungen der Supraleitung siehe z.B. [2, 3].
2bei denen das Yttrium durch andere Seltenerd-Elemente substituiert ist
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werden kann [8], wodurch phasenreinere Proben méglich werden. Schlielich
wurden in den Systemen Tl-Ba-Ca-Cu-O und Hg-Ba-Ca-Cu-O die bisher
héchsten Sprungtemperaturen (bis etwa 125 K bzw. 135 K) gefunden.

Kristallstruktur
€ 3
, © g @)
BiO g (@]
BiO Q) =
Cuo Cu0,
uo;
Sroé Cag
C/2 e
Cu0, / Ca C/2 cuo, C/2
CuC

SrOéF uo, Ca

Q Y Cuo,
/ (@) R

n=1 ._/_’12&2)7(5 @) ,
n=2
n=3
B1,Sr,Cu,0, BI,Sr,Ca,Cu;0, B1,51,Ca,Cu,040
T.=7K T.=80K Te=110K
Abb. 1.1:  Kristallstukturen von Bi-2201, 2212 und 2223 (aus [9]).

Gitterparameter @ ~ b ~ 5.4 A, ¢ ~ 25 A, 31 A und 37 A, resp. Wegen der
Anzahl der direkt iibereinanderliegenden Kupfer-Sauerstoff-Ebenen spricht man
von der Einschicht-, Zweischicht- bzw. Dreischicht-Verbindung.

Allen Hochtemperatur-Supraleitern gemeinsam ist eine schichtférmige
orthorhombische Kristallstruktur, wie sie in Abb. 1.1 am Beispiel der drei
Verbindungen Bi;SroCa,—1Cu,,Ogq2, (mit n = 1,2,3) dargestellt ist. Dabei
unterscheiden sich im Aufbau die kristallografischen a- und b-Achsen kaum
voneinander; die so gebildeten ab-Ebenen sind entlang der mehrfach langeren
c-Achse iibereinander gestapelt.® Eine besondere Rolle fiir die Supraleitung

In den orthorhombischen 123-Supraleitern sind einige Sauerstoffplitze in a- und b
Richung unterschiedlich besetzt, was zu Sauerstoffketten entlang der b-Richtung fiihrt.
Der in Abb. 1.1 dargestellte tetragonale Aufbau der Bi-HTS stellt nur eine Grundstruktur
an, die real durch eine Uberstruktur im Sauerstoffgitter in b-Richtung moduliert ist
(orthorhombisch-pseudotetragonale Struktur).




spielen dabei Ebenen aus Kupfer- und Sauerstoffatomen. Die anderen
Komponenten sind fiir die Einstellung der Ladungstriagerkonzentration sowie
die Stabilisierung dieser Struktur verantwortlich.

Diese Schichtstruktur fiihrt zu einer ausgepragten Anisotropie der
Kristalleigenschaften, die in c-Richtung z.T. um GroéBenordungen von denen
in der ab-Ebene abweichen. Das duflert sich zum Beispiel in der Form der
Kristallite, die aufgrund unterschiedlicher Wachstumsgeschwindigkeiten bzw.
Spaltbarkeit fast immer plattchenformig ist. Insbesondere sind aber auch die
supraleitenden Eigenschaften stark anisotrop.

Anwendungen

Technische Einsatzgebiete der Supraleitung liegen beispielsweise im Bau
von supraleitenden Magneten zu Forschungs- und Diagnosezwecken, zur
Energiespeicherung oder zur magnetischen Lagerung bewegter Teile.
Fiir die in der Forschungs- und Entwicklungsphase befindlichen Kern-
fusionsreaktoren stellt der magnetische Plasma-Einschlufl eine Schliissel-
technik dar. Im Bereich der supraleitenden Elektronik sind neben
Schalt- und Speicherelementen (Kryotrons), Strahlungsmessern (Bolometer)
und Resonatoren die sogenannten SQUIDs (Superconducting QUantum
Interference Devices) von Bedeutung, die eine héchstempfindliche Detektion
von magnetischem Fluf§ ermoglichen.

Die Entdeckung der HTS erweckte Hoffnungen auf Anwendung
bei hoéheren Einsatztemperaturen, die hinsichtlich Kiihlmittel und
aufzuwendender Kiihlleistung technisch einfacher und wirtschaftlich
attraktiver als die der konventionellen Supraleiter sind. Das hohere obere
kritische Feld B, ist ein weiterer Vorteil der HTS, durch den eine Erhohung
der bisher erreichbaren Magnetfeldstirken erzielt werden kann.

Wihrend auf den Gebieten der Diinnschichttechnik, der Josephson-
Elektronik und der magnetischen Lagerung die 123-Verbindungen bereits
erste Erfolge verzeichnen, scheinen sie im Bereich der Leiter- und
Magnettechnik aufgrund ihrer starken Granularitdt weniger geeignet. Hier
konzentrieren sich die Arbeiten auf die Bi-2212 und Bi-2223 Phasen. Mit
dem Pulver-in-Rohr-Verfahren (Powder-In-Tube, PIT) konnten erfolgreich
bandférmige Leiter hergestellt werden, in denen das gesinterte HTS-
Filament von einer Hiille aus Silber umgeben ist. Das Walzen zu
einem flachen Leiterband bewirkt dabei vor allem die Ausrichtung
der plattchenformigen Kristallite (Walztexturierung).  Durch stetige
Optimierung der Herstellungsbedingungen konnten bisher an Kurzproben
kritische Stromdichten j. von knapp 80 kA/cm? (bei Fliissig-Stickstoff-
Temperatur T = 77 K, ohne dufleres Magnetfeld) erreicht werden; Bénder
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mit industriell relevanten Leiterlingen weisen generell geringere Werte auf,
die besten Werte liegen derzeit bei iiber 10 kA /cm? bei 1000 m langen Leitern
unter o.g. Bedingungen [10].

Motivation

Um das Anwendungspotential der Bi-2223 Bandleiter auszuschopfen, sind
jedoch weitere Verbesserungen der Leitereigenschaften, vor allem eine
Erhdhung der Stromtragfihigkeit notwendig. Aufgrund der Mikrostruktur
des Leiterfilamentes, das aus plattchenformigen Kristalliten mit einer
bevorzugten Ausrichtung parallel zur Bandebene besteht (s. Abb. 4.14),
kann diese von zwei prinzipiell verschiedenen Faktoren begrenzt werden:
zum einen von der kritischen Stromdichte innerhalb eines Kornes, die
mit der Energiedissipation aufgrund von Flufischlauchbewegung verkniipft
ist (Intre-Korn-Eigenschaften); zum anderen von der Stromtragfihigkeit
der Kornverbindungen, die von den geometrischen und chemischen
Verhiltnissen an den Korngrenzen geprigt sind (Inter-Korn-Eigenschaften).
Je nach Untersuchungs- bzw. Einsatzbedingungen (Temperatur, Magnetfeld,
mechanische Belastung...) kommen unterschiedliche Kombinationen
dieser Mechanismen als Begrenzung fiir j. in Betracht. Fiir viele
Anwendungen, z.B. Stromkabel, liegen Bedingungen vor, die eine Dominanz
der Kornverbindungseigenschaften vermuten lassen. In Abb. 1.2 sind die
wichtigsten Einflulgréflen der kritischen Stromdichte skizziert. Wihrend
die Intre-Korn-Eigenschaften wie die Stromdichten j% und j¢ parallel
und senkrecht zu den Kupferoxid-Ebenen im Wesentlichen von der
Kristallstruktur vorgegeben sind?, hiingen die Mikrostruktur und damit die
Inter-Korn-Eigenschaften stark von der Verarbeitung des Leiters ab.

Ein Ziel dieser Arbeit war daher, die Einfliisse des Powder-In-Tube-
Verarbeitungsprozesses auf die Mikrostruktur und dadurch auch auf
die Stromtragfihigkeit der Leiterbdnder zu untersuchen, um mdgliche
Begrenzungsfaktoren aufzudecken. Da die Bildung der Bi-2223 Phase durch
Bildung einer partiellen Schmelze unter Beteiligung von Silber begiinstigt
wird, findet sie an der Grenzfliche zur Silberhiille bevorzugt statt. Diese
Matrix-Filament-Grenzfliche fand daher besondere Beachtung.

Die dabei untersuchten Proben wurden am Institut fiir Technische Physik
(ITP) des Forschungszentrums Karlsruhe Leiterentwicklung nach einem dort
optimierten Verfahren hergestellt [12, 13, 14, 15]. Eine Besonderheit dieser
Leiter ist das verwendete Hiillmaterial, das aus einer Silber-Magnesium-
Legierung besteht und das durch interne Oxidation des Magnesiums eine

4 Allerdings zeigen Untersuchungen z.B. von Ddumling et al. [11], daB durch Verformung
die Fluiverankerung verbessert werden kann.
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Korneigenschaften Kornverbindungen

Verarbeitung
A/A/

plattenformige | —>| Textur |<»| Korngrenzen-
Kristallite Anordnung
Anisgtropie: —
Jo s Fremdphasen
FluBverankerung \
\/

«Transport
¢

Strompfad

Abb. 1.2: Einfliisse, die die kritische Stromdichte bestimmen

Dispersionshiartung der Hiille und damit eine wesentliche Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften bewirkt [15, 16].

Zum besseren Verstdndnis sollen zundchst einige grundlegende Eigen-
schaften der Bi-Supraleiter erlautert werden.

1.1 Grundlegende Eigenschaften

1.1.1 Intra-Korn-Eigenschaften
Anisotropie

Wie bereits erwihnt, macht sich die Anisotropie des Kristallgitters auch in
den supraleitenden Eigenschaften bemerkbar. Magnetisierungsmessungen
an Bi-2212 ergaben fiir das Verhéltnis der Kohérenzlingen in den unter-
schiedlichen Kristallrichtungen einen Anisotropiefaktor v = &,/€. > 150.
Aus einer experimentell bestimmten Kohirenzlinge von £, = 30...50 A
folgt in c-Richtung ein Wert ., der um Groflenordnungen kleiner als der
grofite Abstand zweier Kupferoxidebenen (= 12 A) ist, was eine nur schwache
Kopplung der Ebenen® untereinander bedeutet.

Sgenauer: Schichten von zwei (Bi-2212) oder drei (Bi-2223) solcher Ebenen, s. Abb. 1.1




6 KAPITEL 1. EINFUHRUNG

Messungen der Transportstromdichte an Bi-2223/Ag Leiterbindern
senkrecht zur Bandebene [17] ergaben dagegen nur einen Anisotropiefaktor
von etwa 10. Dies wird aber leicht verstdndlich durch die bei weitem nicht
perfekte Ausrichtung der Kristallite in Bandrichtung, wodurch der Strom in
den Kornern entlang der ab-Ebenen flielen kann. Die Intrakorn-Anisotropie
wird also auch in Bi-2223 deutlich gréfer sein.

Fluflverankerung

Wie alle HTS sind die Vertreter des Bi-Systems Supraleiter vom Typ II,
das heifit, dafl oberhalb des unteren kritischen Feldes B, magnetischer
Fluf in Form von Fluflinien (Vortices) in die Probe eindringt. Fliefit
ein Strom durch den Leiter, erfahren diese Flufilinien eine Lorentzkraft
F, = I x B die bei nicht ausreichender FluBverankerung zu einer
Bewegung der Fluﬁfaden Tvortex filhrt. Diese wiederum bewirkt aufgrund der
damit verbundenen EnergledlsS{Patlon einen Spannungsabfall in Richtung
des Stromflusses mit E = |B X Uyorex|- Die Verankerung (pinning)
der Flufllinien geschieht in sog. Pinning-Zentren, die von Probenbereichen
mit gestorten Supraleitungseigenschaften gebildet werden. Dies konnen
beispielsweise Fremdphasenausscheidungen sein, oder auch Gebiete gestérter
Kristallordnung, z.B. durch Deformationseinflufl (Versetzungen) oder durch
Ionenbeschufl. Die Stirke der Verankerung wird mit dem effektiven Pinning-
Potential Ueg(Uy,j) beschrieben, das von der Stromstirke j; und dem
Potential Uy = Ue(j — 0) fiir verschwindende Stomdichte abhingig
ist. Fiir die Form der Abhingigkeit existieren verschiedene Modelle, die
zu unterschiedlichen E(j)-Zusammenhingen fithren, welche z.B. als Strom-
Spannungs-Kennlinien mefibar sind [18, 19, 20, 21].

1.1.2 Inter-Kornverbindungen

Ein makroskopischer Transportstrom mufl aufgrund der granularen
Mikrostruktur des supraleitenden Filamentes auch {iber Korngrenzen
flieBen.  Die Qualitdt dieser Kornverbindungen stellt einen weiteren
moglichen Begrenzungsfaktor fiir den Transportstrom dar, der durch die
kleinste Stromtragfdhigkeit entlang des gesamten Strompfades limitiert
wird. Dabei ist zu beachten, dafl nicht nur ein einziger Weg durch das
Filament zur Verfiigung steht, sondern der Transport perkolativ auf vielen,
dreidimensional vernetzten Pfaden stattfindet, die aus einer grofien Zahl von
Koérnern und Kornverbindungen bestehen. Von wesentlicher Bedeutung ist
die Frage, ob diese Korngrenzen starke (strong link) oder aber schwache
supraleitende Verbindungen (weak link) der Korner darstellen.
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Korngrenzen

Im Fall der Bi-2223 Bandleiter sind unterschiedliche Korngrenzen von
Bedeutung, die in Abb. 1.3 skizziert sind.

N———
—
Kolonie c/c
ab/ab ab/c

Abb. 1.3: Verschiedene Korngrenzen-Anordnungen

Wie aus Untersuchungen mittels hochauflésender Transmissions-
elektronenmikroskopie (HRTEM) bekannt ist [22], sind die z.B. im
Lichtmikroskop klar voneinander unterscheidbaren Platten mit typischen
Dicken von etwa 1 ym und lateralen Abmessungen von jeweils etwa 20 bis
50 pm keine einkristallinen Korner, sondern aus mehreren, ca. 50 bis 200 nm
dicken Subkérnern zusammengesetzt, die schichtartig iibereinandergestapelt
sind. Die Subkorner eines solchen Plattenstapels (”Kolonie”) haben eine
gemeinsame c-Achsenausrichtung senkrecht zur Plattenebene und sind durch
(001)-Drehwinkelkorngrenzen miteinander verbunden (Abb. 1.3 links oben).
Der Einfachheit halber wird weiterhin der Begriff ”"Koérner” fiir diese
Schichtpakete verwendet. In Abb. 1.4 ist die Substruktur einer solchen
Kolonie auch im REM-Bild erkennbar.

Die Plattenstapel konnen wiederum auf verschiedene Weise mit ihren
Nachbarn verbunden sein. Eine Moglichkeit stellt wiederum eine
Drehwinkelkorngrenze um die c-Achse dar, bei der die benachbarten Platten
mit ihren flachen Seiten (L c) aufeinander zu liegen kommen. Diese Verbin-
dung wird im Folgenden (wie in Abb. 1.3) mit ¢/c bezeichnet.
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Abb. 1.4: Schichtformige Substruktur eines Kristallites auf der Oberfliche des
Filaments (Silberhiille abgeitzt; SE-Bild, x5000, — = 1 pm)

Eine weitere Konfiguration ist das Aufeinandertreffen von zwei schmalen
Seitenflichen benachbarter Korner, entweder in ebener Anordnung als (001)-
Drehwinkelkorngrenze, oder aber als Kippwinkelkorngrenze (Abb. 1.3
ab/ab).

Schliefllich wird hiufig das spitzwinklige Auftreffen der ab-Ebenen eines
Korns auf die flache Seite der benachbarten Kolonie beobachtet (ab/c-
Verbindung). Im realen Filament kommen natiirlich auch Mischformen dieser
Grundtypen vor.

1.1.3 Modelle fiir den Strompfad

Aufgrund des perkolativen Strompfades ist die Betrachtung des Einflusses der
Anordnung von Koérnern und Kornverbindungen auf die Stromtragfihigkeit
schwierig; daher miissen Vereinfachungen gemacht werden, die mit der
beobachteten Mikrostruktur zu begriinden sind. In der Literatur werden
zur Beschreibung im Wesentlichen zwei kontrovers diskutierte Modelle
vorgeschlagen.

Das ”Backsteinmauer”-Modell (Brick Wall, BW) [23] nimmt einen
Kornverbund dhnlich einer Mauer aus Backsteinen an. Alle Kérner haben
die gleiche c-Achsenrichtung (ideale Textur), gleiche Dicke, Breite und
Linge®, und der Stromflu§ iiber die Schmalseiten der Backsteine (ab/ab)
wird vernachldssigt. Dies fiilhrt zu einem wellenférmigen Verlauf des
Transportstrom-Pfades, der im Korn Komponenten sowohl in ab- als auch in
c-Richtung hat und ausschlieflich iiber ¢/c- Kornverbindungen zum nichsten

6In [24] wird eine Erweiterung des BW-Modells mit zwei verschiedenen Lingen
vorgestellt, die das unterschiedliche Kornwachstum an der Grenzfliche zum Silber und
im Bandinnern beriicksichtigen.
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T ¢ WIRE AXIS
———

Abb. 1.5: Brick Wall (BW) - Modell (aus [23])

Korn gelangen kann, s. Abb. 1.5. Nach dem BW-Modell stellen diese ¢/c
Korngrenzen schwache Kornverbindungen (weak links) dar und begrenzen
daher, zusammen mit der kritischen Intra-Korn-Stromdichte j¢ entlang der
c-Richtung, den gesamten kritischen Transportstrom jJ.

Die hier angenommene ideale Textur ist jedoch in den existierenden
Béndern nicht verwirklicht. Es wird immer eine Winkelverteilung der Kérner
beobachtet, deren Halbwertsbreite (z.B. R6ntgenbeugungsmessungen) auch
in den besten Bandern nie unter etwa 5°, meist bei etwa 8...12° liegen.

Das Bahnweichen-Modell (Railway Switch, RS) [25] nimmt daher
aufgrund der im Kornverband des Filamentes hiufig beobachteten (001)-
Kipp-Kleinwinkelkorngrenzen ab/c einen Stromverlauf an, der eher einem
Schienennetz &hnelt, s. Abb. 1.6. Der Strom kann hier wegen der
leichten Fehlorientierung vieler Kérner auch in der Richtung senkrecht zur
Bandebene innerhalb der ab-Ebenen des Kornes flieflen und iiber die ab/c
Kornverbindungen zur nichsten Kolonie gelangen. Diese aufgrund des
spitzen Winkels recht grofiflichigen ab/c-Korngrenzen werden im RS-Modell
als ”starke” Verbindungen (strong links) der Kérner angenommen und stellen
demnach keine Begrenzung fiir den Transportstrom dar.

Allerdings darf nicht iibersehen werden, da die der Verbindung am
nichsten liegende ab-Ebene des zweiten Kornes (des unteren in Abb. 1.3)
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Abb. 1.6:  Railway Switch (RS) - Modell (aus [25]). Links sind die
Verhiltnisse innerhalb eines Plattenstapels (colony) skizziert, rechts einige
mogliche Transportstrompfade.

nicht den gesamten Strom des ersten aufnehmen kann. Auch im Railway
Switch-Modell (RS) mufl daher innerhalb des Kornes ein Strom in ¢-Richtung
flieBen. Dies ist nicht nur von Bedeutung wegen der ohnehin schon schwachen
Kopplung der Kupferoxid- (ab-) Ebenen aufgrund der starken Anisotropie.
Auch die Subkornstruktur der Kolonien und Schichten von Bi-2212 oder
sogar amorphen oder Fremdphasen, die sowohl an den Subkorngrenzen
als auch innerhalb der Koérner beobachtet wurden [22, 26|, schwichen die
Stromtragféhigkeit der Kérner in c-Richtung weiter. Diese wird vom RS-
Modell als die wesentliche Begrenzung fiir jI* postuliert.

Schliellich sprechen vergleichende magnetischen Messungen an Béindern
und an daraus gewonnenem pulverisierten Filamentmaterial dafiir, da8
auch der Transportstrom zumindest innerhalb gewisser Temperatur-
und Magnetfeldbereiche von der FluBiverankerung, also den Intra-Korn-
Eigenschaften bestimmt wird. Auch Ionenbestrahlungsexperimente, in denen
das jJ¥(B)-Verhalten durch Erzeugung von Pinningzentren in Form von
Kristalldefekten verbessert werden konnte, belegen dies.

Beide Ansitze zur Beschreibung des Perkolationsproblems des Supra-
stroms konnen die Frage nach dem begrenzenden Faktor nicht eindeutig
entscheiden. Es ist naheliegend, dafl es nicht nur einen solchen Faktor
gibt, zumal fiir die verschiedenen Einsatzbereiche der Leiter auch unter-
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schiedliche Randbedingungen (B, T') relevant sind.” Auch die Probenqualitit
hinsichtlich Mikrostruktur und Stromtragfihigkeit ist von Labor zu Labor
sehr unterschiedlich. Daher scheint es sinnvoll, moglichst dhnliche Proben
moglichst umfassend zu charakterisieren.

An Béndern, die — wie die in dieser Arbeit untersuchten — nach dem am
ITP verwendeten Verfahren hergestellt wurden, konnte von Betz et al. [18, 14]
anhand von magnetfeldabhéngigen Transportstrommessungen die Existenz
zweier Feldbereiche mit unterschiedlichem jc(g)-Verhalten gezeigt werden.
Im Bereich héherer Magnetfelder sind demnach die Intrakorn-Eigenschaften
bestimmend, wihrend im Niedrigfeldbereich die Inter-Korn-Eigenschaften
entscheidend sind.

Wichtige Anwendungen der Bi-2223 Leiter im Bereich der Energietechnik,
z.B. Kabel, befinden sich also in dem Temperatur- und Feldbereich,
in dem die Qualitit der Bénder durch die Kornverbindungen limitiert
wird. Von mikrostrukturellen Untersuchungen an den auf diese Weise
hergestellten Bander konnen demnach weitere Aufschliisse iiber den Einfluf§
der Prozefiparameter auf die Stromtragfahigkeit erwartet werden.

"Daher ist die Optimierung der Leiter auch auf den jeweiligen Verwendungszweck
abzustimmen.




Kapitel 2

Herstellung von
Bi-2223 Bandleitern

Ein grofles Problem fiir den technischen Einsatz von HTS-Materialien stellt
deren Sprodigkeit dar, die die Formgebung und die Handhabung sehr
schwierig macht. Insbesondere die Umformung zu den anwendungsrelevanten
Drahten oder Béndern ist daher auf direktem Wege unmdoglich. Das Pulver-
in-Rohr—Verfahren (Powder-In-Tube, PIT) bietet hier eine Moglichkeit, im
Verbund mit einem metallischen Werkstoff als Hiille diese Schwierigkeit zu
iiberwinden und die gewiinschte Leiterform herzustellen. Es wurde zuerst
eingesetzt in einer Herstellungsvariante von NbSn-Supraleitern, in der Folge
bei der Entwicklung von Chevrelphasenleitern [27, 28, 29] und ist inzwischen
die gebriauchlichste Methode zur Herstellung von HTS-Leiterbdndern.

Hier wird durch Befiillen eines Rohres aus Silber oder einer Silberlegierung
mit dem pulverformigen Ausgangsmaterial fiir den Supraleiter die Duktilitat
der metallischen Hiille fiir die Verformung ausgenutzt. In einer
anschlielenden Reaktionsgliihung wird das keramische Filament zu der
gewiinschten supraleitenden Phase transformiert.

Das PIT-Verfahren wird in vielen Varianten von zahlreichen Arbeits-
gruppen verwendet (wie z.B. in den Ubersichtsartikeln [30, 31] dargestellt).
In diesem Kapitel werden zunidchst die prinzipiellen Prozeflschritte
und mogliche technische Umsetzungen erldutert. In Abschnitt 2.6
werden am Beispiel einer im Institut fiir Technische Physik (ITP)
des Forschungszentrums Karlsruhe optimierten und eingesetzten Prozedur
typische Werte fiir einige Prozefiparameter vorgestellt. Eine detailliertere
Beschreibung ist in [12, 32] zu finden.

In Abb. 2.1 ist der Prozefiverlauf schematisch dargestellt.

12
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Ausgangspulver Ag(Mg) -Rohr
Kalzinierung ¢ ¢ Vorbehandlung
Oxidgemisch { Hiillrohr

\Beﬁt’llung /

PIT-Rohr

$ zylind. Verformung
Draht
¢ Walzen
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¢ Thermomech. Behandlung

fertiger Leiter

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des Powder-In- Tube-Verarbeitungsablaufs

2.1 Vorlauferpulver

Das im PIT-Verfahren verwendete Fiillmaterial besteht nicht aus der
fertigen Bi-2223 Phase, da fiir die Ausbildung guter Kornverbindungen
wéhrend der thermomechanischen Behandlung voriibergehend eine partielle
Schmelze notwendig ist. Aus diesem Grund werden die PIT-Rohre mit
einem Vorlduferpulver, dem sogenannten Precursor befiillt, das zwar eine
gemittelte nominelle Stéchiometrie von etwa (Bi,Pb)SraCasCuzOjo4yhat,
aber aus mehreren Mischoxidphasen zusammengesetzt ist. Die wesentlichen
Komponenten sind (neben einem geringen Bi-2223 Anteil) Bi-2212, Bi-2201,
Erdalkali-Kuprate (Alkaline Farth Cuprate, AEC) wie z.B. (Ca,Sr),Cu,0,
(AEC-2:1), (Ca,Sr);Cu; O, (AEC-1:1), (Ca,Sr)14Cus40, (AEC-14:24), sowie
Kalziumplumbat (Ca;PbO,4, CPO). Dieses Phasengemisch wird dann spéter
durch die thermomechanische Behandlung zu der gewiinschten Bi-2223 Phase
transformiert. Blei hat sich als vorteilhaft zur Stabilisierung der Bi-2223
Phase erwiesen; siehe auch Kap. 1 und 2.5.

In der Praxis werden meist von der idealen Stdchiometrie leicht
abweichende Ansitze bevorzugt, z.B. da sich einerseits wahrend den
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Glithungen fiir Blei und Wismut gréflere Verluste durch Abdampfen ergeben;
andererseits wird auf diese Weise die Kinetik der Phasenbildung beschleunigt.
Schliellich kann durch feinverteilte Fremdphasenausscheidungen eine
Verbesserung der Fluifadenverankerung erreicht werden.

2.1.1 Pulverherstellung

Die Herstellung des Precursors beeinflufit indirekt, durch Phasenzusammen-
setzung, Verunreinigungen durch Fremdelemente, Korngréfienverteilung und
Homogenitét die Qualitdt des spéteren Leiters. Die géngigsten Verfahren
sind folgende (siehe z.B. [30]) :

Oxid-Route : stochiometrische Mischung von Oxiden und Karbonaten der
Metallkomponenten. Vorteile dieser Methode sind gute Kontrolle und
einfache Variationsmoglichkeit der Stochiometrie, ein Nachteil dagegen
die groben Teilchen.

coprecipitation : gemeinsame Ausscheidung der Salze aus wéssriger
Losung, z.B. Karbonate, Nitrate, Oxalate. Hier 148t sich gute
Homogenitdt erzielen, dagegen sind Stochiometriekontrolle und
Fremdelementgehalt problematischer,

Sol-Gel-Prozefy : die Losung wird geliert und getrocknet [33, 34, 35]. Dies
fiilhrt zu sehr feinem Pulver, das aber Citrate oder andere organische
Salze (Kohlenstoff!) enthilt.

Gefriertrocknen : feinverteiltes Einspriihen der Loésung in fliissigen
Stickstoff und anschlieflendes Trocknen bei tiefen Temperaturen [36)

Spriihpyrolyse : die Losung fillt als Spriihnebel durch einen Ofen,
wodurch das Losungsmittel verdampft [37]. Dieses Verfahren bietet
gute Stochiometrietreue bei sehr feiner Teilchengréfie, wodurch eine
bessere Homogenitit bewirkt wird. !

2.1.2 Kalzinierung

Allen Verfahren gemeinsam ist nach der Pulvergewinnung ein oder
mehrere sogenannte Kalzinierungsglilhungen in oxidierender Atmosphére
(z.B. Luft) zur Umwandlung der Karbonate bzw. sonstigen Salze in
Oxide, d.h. Entfernung der Fremdelemente Kohlenstoff bzw. Stickstoff.

1Auch am ITP wurde inzwischen zu Spriihpyrolysat-Precursoren zur Leiterherstellung
iibergegangen. (Fa. Merck, Darmstadt)
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Als besonders kritisch hat sich der Kohlenstoff erwiesen, dessen
Verunreinigungsanteil so gering wie moglich sein sollte, mdglichst unter
300 ppm [38, 39]. Da die Nitrate leichter dissoziieren, gibt es bei dieser
Methode weniger Schwierigkeiten durch Fremdelement-Verunreinigungen
im Precursor. Allerdings weist sie dafiir den Nachteil einer gréfleren
Umweltbelastung durch als Abfallprodukt entstehende Stickoxide auf.

Zwecks eines engeren Kontakts zwischen den Precursorkérnern wird
das Pulver zu Tabletten (pellets) geprefit, die nach den einzelnen
Kalzinierungsgliihungen wieder zerkleinert werden. Das fiillfertige Pulver ist
empfindlich gegen Feuchtigkeit und Kohlendioxid aus der Luft und solite
unter Schutzgas aufbewahrt werden. Die Herstellungsmethode ist nicht
prinzipiell entscheidend fiir die Qualitit des gewonnenen Pulvers; wichtiger
ist vielmehr die erreichte Pulverhomogenitit, Korngréflenverteilung und
Fremdelement-Kontamination, vor allem durch Kohlenstoff.

Mit dem sogenannten Zwei-Pulver-Prozel, bei dem zwei einphasige
Pulverkomponenten im gewiinschten Verhéiltnis gemischt werden (also eher
der Phasen- anstelle des Elementgehalt kontrolliert wird), wurden ebenfalls
gute Ergebnisse erzielt [40].

2.2 Hiillrohr: Material und Vorbehandlung

Bei der Auswahl des Hiillmaterials sind sowohl die Anforderungen des
Prozefiverlaufs der PIT-Methode zu erfiillen als auch die gewiinschten
Eigenschaften des spateren Leiters zu beriicksichtigen. Zundchst mufl die
Hiille die thermomechanische Behandlung mit ihren hohen Temperaturen
in sauerstoffhaltiger Atmosphére iiberstehen, ohne zu schmelzen oder zu
oxidieren; auflerdem diirfen auch keine stérenden Reaktionen zwischen
Oxidkern und Hiille stattfinden. Zur Bildung der supraleitenden Bi-2223
Phase ist eine ausreichende Sauerstoffdurchlisssigkeit der Hiille erforderlich;
dagegen soll spiter das Filament im fertigen Leiter vor Luftfeuchtigkeit
geschiitzt sein.

Hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften der Hiille mufl zunéchst
die beabsichtigte Umformung ermoglicht werden, was eine hinreichende
Duktilitdt vorraussetzt. Andererseits darf das Matrixmaterial nicht zu weich
sein, damit eine Komprimierung des Kerns bei der Querschnittsreduktion
ermoglicht wird. Auflerdem ist eine hohe mechanische Belastbarkeit im
Hinblick sowohl auf die bei der Leiterverarbeitung vorkommenden Zug-
und Biegebeanspruchungen als auch auf die Aufnahme der Lorentzkréfte
durch magnetische Felder wiinschenswert. Schliefilich dient die Matrix auch
noch zur thermischen und elektrischen Stabilisierung des Leiters gegeniiber
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Storungen unter Betriebsbedingungen.

Silber hat sich als einziges Element herausgestellt, das all diese
Anforderungen zumindest zu einem akzeptablen Mafl erfiillen kann.
Bis 1992 hatten daher alle HTS-Leiter eine Reinsilberhiille. Danach
kamen Zulegierungen anderer Metalle im Konzentrationsbereich einiger
Atomprozente zum Einsatz, vor allem in der Absicht, die mechanischen
Eigenschaften des insbesondere nach der Glilhbehandlung sehr weichen
Silbers zu verbessern. Als besonders erfolgreich hat sich dabei
eine Dispersionshirtung durch interne Oxidierung [12] erwiesen. In
dispersionsgehérteten Werkstoffen behindern feinverteilte harte Partikel
die Bewegung von Versetzungen und damit die plastische Verformung.
Sie konnen beispielsweise durch Ausscheidung harter Teilchen aus einer
Legierung oder pulvermetallurgisch unter Beimischung der Hartungspartikel
hergestellt werden [41]. Das Phinomen der internen Oxidierung bietet eine
alternative Methode zur Dispersionshirtung, das z.B. bei der Herstellung
von sog. Kontaktsilber eingesetzt wird [42, 43]. Zur internen Oxidation wird
dem zu hirtenden Metall unter Sauerstoffabschluf ein zweites zulegiert, das
ein stabiles Oxid bilden kann. Durch die nur geringe Legierungshirtung
ist das Material immer noch hinreichend verformbar; die Hirtung findet
durch eine thermische Behandlung unter Sauerstoffatmosphire statt, bei
der das zulegierte unedle Metall zu fein dispergierten Partikeln oxidiert
wird, die Versetzungsbewegungen und Korngréflenwachstum behindern. Zur
Herstellung von Bi-2223 Leitern mit dispersionsgehérteter Sibermatrix wur-
den Versuche mit verschiedene Legierungspartner durchgefiihrt, z.B. Cu, Ni,
Pb und Mg [44, 45, 46]. Magnesium gehdrt zu den Elementen mit dem
groBten Dispersionshértungseffekt in Silber [47], und die Hértungseffekte in
diesem System sind stabil bis zu sehr hohen Temperaturen (ca. 800°C).
Da sich auflerdem kein nachteiliger Einflu auf die supraleitenden Eigen-
schaften bemerkbar macht [48], werden am ITP magnesiumlegierte Hiillrohre
verwendet.

Nicht nur das Grundmaterial fiir das Rohr, sondern auch seine
Vorbehandlung bestimmen den weiteren ProzeSverlauf. Kontrollierbare
Parameter auf dieser Stufe sind die Verformungshirte, die durch die
Umformung zum Rohr entsteht und die durch eine Rekristallisation
unter Sauerstoffabschlu wieder abgebaut werden kann, sowie eine
(teilweise) interne Oxidierung schon des anfinglichen PIT-Rohres. Hier
mufl eine Balance zwischen ausreichender Verdichtung (die durch hartes
Rohrmaterial begiinstigt wird) und fehlerfreier Verformbarkeit (die eine
duktile Hiille erfordert) erreicht werden. Schliellich sollten auch die Einfliisse
der Vorbehandlung auf Matrixkorngroflen und Sauerstoffdurchlissigkeit
beriicksichtigt werden.
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2.3 Einbringen des Pulvers in das Rohr

Fiir das Befiillen des vorbehandelten Rohres sind ebenfalls unterschiedliche
Methoden gebrauchlich. Zunichst wird ein Ende des Rohres verschlossen,
beispielsweise durch Einhdmmern eines Stopfens. Danach wird vom anderen
Ende her entweder bereits vorkompaktiertes? Precursormaterial eingebracht
oder aber pulverférmiges, das ggf. wihrend der Befiillung im Rohr direkt
verdichtet wird®. Die anfingliche Fiilldichte bestimmt — zusammen mit der
Rohrgeometrie und der Verformungsprozedur — den Filamentflichenanteil
ga an der Gesamtquerschnittsflache des fertigen Leiters. Es hat sich
herausgestellt [12], dafl bei dhnlich verlaufender Deformation der Fillgrad
n, am Ende der Deformation nahezu unabhéngig von der Anfangsfiilldichte
ist. Dagegen ist der Einflul der Anfangsdichten auf das mechanische und
geometrische Verformungsverhalten bisher wenig untersucht.

2.4 Deformation

Durch den Einsatz der PIT-Methode stehen fiir die Verformung eine grofie
Fiille von gebrduchlichen Umformungstechniken zur Verfiigung. Die fiir
die Herstellung von 2223-PIT-Leitern wichtigsten sind nachfolgend kurz
beschrieben. In Abb. 2.2 ist die am ITP verwendete Prozedur skizziert.

Beim Strangpressen (Eztrusion) wird der Kern zusammen mit
umgebenden Hiillmaterial unter hohem Druck durch ein trichterférmiges
Werkzeug geprefit und dadurch auf einen etwa 3 bis 15-fach kleineren
Durchmesser gebracht. Die Verformung mittels Himmern geschieht durch
sich verengende, vorgeformte Gesenke (zwei oder vier sog. "Himmerbacken” )
durch die der Rundling gefiihrt wird. Durch radiale Schlige dieser
Backen von allen Seiten wird das Rohr im Durchmesser verjiingt (s.
Abb. 2.2 b). Dabei gewéhrleistet eine umlaufende Bewegung der Gesenke um
die Rohrachse eine gleichmiflig runde Verformung. Beim Drahtziehen wird
der Draht durch den sog. ”Ziehstein” mit einer sich verengenden Offnung
gezogen (Abb. 2.2 ¢).

Der Ubergang von der runden zur bandférmigen Leitergeometrie
geschient meist durch Walzen. Hierbei lauft das Band durch einen
Spalt zwischen zwei gegenldufigen Walzen, die die Dickenreduktion

27.B. durch uniaxiales Pressen zu Pellets, die in das Rohr gestapelt werden, oder durch
kaltisostatisches Pressen (Cold Isostatic Pressing, CIP) zu einem Stab entsprechenden
Durchmessers

3durch Pressen oder Hammern mittels eines Stempels, der genau in die Bohrung des
Rohres pafit, oder auch durch Riitteln.
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bewirken (Abb. 2.2 d). Der Verformungsgrad liegt bei etwa zehn
Prozent Dickenreduktion je Walzschritt. Zur besseren Definition der
Querschnittsgeometrie werden auch Vier-Rollen-Walzwerke eingesetzt,
wodurch das Band auch an den schmalen Seiten gewalzt und so auch die
Breite kontrolliert werden kann. Durch uniaxiales Pressen kann ebenfalls
die Dicke des Leiterbandes reduziert werden. Bei diesem Verfahren 148t sich
ein groflerer Verformungsdruck als beim Walzen erreichen. Hier st6ft man
allerdings bei Leiterlingen grofler als einige Zentimeter auf Schwierigkeiten,
was fiir eine industrielle Fertigung das kontinuierliche Verfahren des Walzens
favorisiert. Durch sequentielles iiberlappendes Pressen wurden jedoch auch
schon bis zu einigen Metern lange gepreite Leiter hergestellt [49)].

1
, _____
@ PR

|

Abb. 2.2: Einzelschritte der hier eingesetzten Deformationsprozedur: a) Befiillen
des Rohres, b) Himmern, c) Ziehen, d) Walzen. Anschliefilend erfolgt die
thermomechanische Behandlung, die Gliih- und weitere Walzschritte beinhaltet.

Himmern und Ziehen werden meist fiir runde Leiterquerschnitte
verwendet, wihrend Walzen und Pressen zur Deformation von bandférmigen
Leitern dienen. Davon abweichend sind beispielsweise bei der Extrusion,
beim Profilziehen oder -walzen auch andere Querschnittsgeometrien
im FEinsatz, wie das zum Biindeln von Multifilament-Leitern wichtige
Sechseckprofil.

Die zylindersymmetrischen Verformungsschritte bewirken im Wesent-
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lichen eine Reduktion des Durchmessers des Rundlings mit gleichzeitiger
Verdichtung, wihrend die Prefi/Walzschritte zur gewiinschten Ausrichtung
der plidttchenformigen 2212- bzw. 2223-Kristallite parallel zur Bandebene
(Texturierung) dienen. Zur Herstellung von Multifilamentleitern kénnen
im Laufe des Verformungsprozesses ein oder mehrere Biindelungsschritte
zwischengeschaltet werden, meist mit vorhergehender Sechseckprofilierung
der zu biindelnden Dréhte.

Die Abfolge und die jeweilige Querschnittsflichenreduktion der
Deformationsschritte sind sorgfiltig an die Materialien und Gegebenheiten
anzupassen, um die gewiinschten FEigenschaften zu erhalten und um
Verformungsfehler (Abrifl, Geometrieschwankungen wie das sogenannte
sausageing) zu vermeiden.  Die Zug-/Druckspannungsverhiltnisse der
unterschiedlichen Verfahren beeinflussen das Verdichtungsverhalten und
Rifibildung sowie den Filamentflichenanteil ga [50, 51).

Mit der Absicht, ein moglichst duktiles Filament zu verformen, bietet
sich als weitere Variationsmoglichkeit eine Warmumformung an, z.B.
Heilextrusion oder Heilwalzen [50, 52, 31].

2.5 Thermomechanische Behandlung

Den letzten und entscheidenden Schritt in der Herstellungsprozedur bildet
die Glihung der Leiter in sauerstoffhaltiger Atmosphére (z.B. Luft). Hier
findet die Bildung der Bi-2223 Phase aus den Vorlduferoxiden statt.
Obwohl der genaue Reaktionsmechanismus noch nicht vollstindig erforscht
ist, gilt die Bildung einer partiellen Schmelze neben der 2212-Phase als
wesentliche Voraussetzung fiir die Phasenkonversion. Dabei wird von vielen
Autoren dem Blei eine wesentliche Rolle zugeschrieben [53, 31]. Wie viele
Phasendiagramm-Studien ergaben (z.B. [54]), verschiebt die Anwesenheit von
Blei auch die Phasentransformation um etwa 10 bis 15°C zu tieferen Tempe-
raturen.

Auch Silber hat einen &hnlichen Einflu auf die Reaktionstemperatur.
Die bevorzugte Bildung der 2223-Phase schon unterhalb der “opti-
malen” Bildungstemperatur an der Grenzfliche zur Hiille legt eine
Schmelzpunktserniedrigung und die Einbeziehung von Silber in diese
Schmelze nahe. Die Bildung einer partiellen Schmelze unter Silberbeteiligung
wurde auch bei der Herstellung von Bi-2212 Proben beobachtet und gilt als
wesentlicher Faktor bei der Phasenkonversion zu Bi-2223.

Der wenige Grad Celsius breite ”optimale” Temperaturbereich (derjenige
mit dem maximalen Bi-2223 Phasenanteil im fertigen Leiter) liegt zwischen
etwa 815°C und 845°C und ist von der Phasenzusammensetzung des
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Filamentes abhingig; auflerdem spielen Sauerstoffpartialdruck innerhalb
des Leiters und die Hiille (durch Korngréfien und Sauerstoffdiffusion) eine
wesentliche Rolle.

Bei der Optimierung der supraleitenden Eigenschaften hat es sich als
notwendig herausgestellt, die Phasenumwandlung nicht in einem einzigen
Gliihschritt durchzufiihren, sondern in mehrere Teilbehandlungen mit
dazwischengeschalteten Kaltverformungsschritten (uniaxiales Pressen oder
Walzen) zu unterteilen.

Die Bedeutung der einzelnen Stufen dieser sogenannten thermo-
mechanischen Behandlung (TMB) ist eine beginnende Bildung von Bi-
2223 Kristalliten wihrend der ersten Gliihperiode, die in den folgenden
als Keimkristalle dienen; die Kaltverformung bewirkt eine nochmalige
Durchmischung (Homogenisierung!), Kompaktierung und mechanische
Texturierung der Filamentpartikel; die letzte Gliihperiode dient schliellich
der Vervollstindigung der Phasenumsetzung und der Herstellung des
supraleitenden Transportstrompfades. Bei der Partitionierung haben sich
demzufolge relativ kurze Gliihzeiten bei der ersten Periode (etwa 24 h),
gefolgt von ldngeren (etwa 50 h + 100 h), als giinstig erwiesen; die Tem-
peraturen der einzelnen Schritte sind gleich oder leicht abfallend, z.B. 835°C
- 833°C - 832°C.

Fiir technische Anwendungen erforderliche Wickelvorgénge (zu Magnet-
spulen oder Kabeln) kénnen meist nach Ende der Gliihbehandlung
stattfinden, da eine Verformung der fertigen Leiterbdnder ohne Degradation
der Stromtragfihigkeit innerhalb gewisser Grenzen méglich ist [15, 14, 16];
fiir spezielle Anwendungen mit kleinen Biegeradien kann die letzte Glithung
in einer vorgeformten Leiteranordnung durchgefiihrt werden.®

Im Fall legierter Silberhiillen findet zu Beginn der TMB auch die
Interne Oxidation (IO) des Hiillmaterials statt. Beim Aufheizen auf
die 2223-Phasenbildungstemperatur von etwa 830°C wird zunichst das
Mg zu molekularen MgQO-Ausscheidungen oxidiert, ausgehend von der
Oberfliche ins Innere der Legierung. Bei Temperaturen oberhalb etwa
800°C geschieht die Diffusion und Segregation zu grofleren Teilchen;
Temperaturverlauf und Sauerstoffgehalt der Gliihatmosphére beeinflussen
die erreichte Dispersionsverteilung und Groéfie der MgO-Korner. Im Verlauf
der 10 kann ein Abnehmen der Gitterparameter der Hiille von dem
durch die Zulegierung erhéhten Wert zuriick auf den des reinen Silbers

4Typischerweise werden etwa drei Gliihschritte verwendet, die dann durch zwei
Walzschritte voneinander getrennt sind.

SReact-and-Wind (R&W) bzw. W&R&W-Verfahren, im Gegensatz zum beispielsweise
bei NbSn-Supraleitern notwendigen Wind-and-React (W&R), das die Leiterhandhabung
erschwert.
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beobachtet werden [55]. Letzlich befinden sich also MgO-Partikel an den
Korngrenzen der Matrix aus Reinsilberkérnern, deren Kornstruktur durch
die Ausscheidungen weitgehend fixiert wird.

Da die Oxidierung des Legierungspartners (wie Magnesium) deutlich
schneller und auch schon bei niedrigeren Temperaturen® ablauft als die
Bildung der Bi-2223 Phase, ist die IO bereits nach einigen Stunden
abgeschlossen; die Phasenbildung findet also bereits in der gehérteten Hiille
statt.

2.6 Typische Prozeflparameter am Beispiel
der PIT-Serie S4

Anhand der speziell fiir diese Arbeit konzipierten und hergestellten PIT-
Proben der Versuchsserie S4 wird in diesem Abschnitt ein konkretes
Beispiel zur Darstellung typischer Parameter der Prozeffiihrung gegeben.
Wie fast alle der hier untersuchten Proben wurde die Serie S4 nach
der am ITP von KeBler und anderen {12, 56, 32] optimierten Prozedur
fiir Monofilamentleiter hergestellt. Zur Untersuchung des Einflusses von
Hiillmaterial und anfanglicher Packungsdichte wurden diesbeziiglich leichte
Modifikationen eingefiihrt, die in Tab. 2.1 dargestellt sind.

Die Kalzinierungsprozedur fiir die Precursorcharge Y16 geht von
Oxalatpulver’ der Nominalstochiometrie Bi; 7oPbg34Sr; 83Cay g7Cus 3 aus.
Der erste Kalzinierungsschritt findet bei 820°C an Umgebungsluft statt und
dauert 24 Stunden. Danach wird das Pulver zunéchst in einer Kugelmiihle,
dann in einer Polyethylenflasche mit Achatkugeln gemahlen und anschlieSend
zu Tabletten geprefit. Diese werden ein zweites Mal bei 820°C fiir 24 Stunden
gegliiht. Nach Zerkleinerung in einem Achatmorser wird der Zyklus aus
Mahlen, Tabletten-Pressen und Gliihung wiederholt, wobei diese dritte
Gliihung (wiederum bei 820°C) nur 2 h dauert. Schlieflich erhdlt man nach
einem letzten Mahlvorgang das zur Befiillung fertige Precursorpulver.

Als Hiillmaterial wurden verschieden vorbehandelte AgMg-Rohre® mit
einem Magnesiumgehalt von zwei Atomprozent verwendet. Die Rohre wur-
den vom urspriingliche Aufendurchmesser 14 mm auf 8 mm gehdmmert,
abgelingt, auf den Innendurchmesser ausgebohrt und innen poliert.
AnschlieBend fand eine Rekristallisationsgliilhung fiir zwei Stunden bei
500°C in Argon-Atmosphire® oder eine Intere Oxidierungsglithung fiir

6ab etwa 350°C

"Firma Furuuchi, Japan

8Fa. Vacuumschmelze, Hanau

iir die Rohre Std, LP und Bi2212
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45 Minuten bei 500°C an Luft!® statt. Das Rohr CW (Cold Worked)
wurde nicht rekristallisiert, ebenso wie das Reinsilberrohr'! der Probe Ag.
Die fertigen Hiillrohre hatten einen Auflendurchmesser von 8 mm, einen
Innendurchmesser von 4.5 mm bzw. 5 mm und eine Linge von 70 mm.

Zur Befiilllung der Rohre wurden zwei unterschiedliche Verfahren
eingesetzt. Als Standardfiillmethode wurde eine Verdichtung durch einen
in das Rohr passenden Stempel mittels einiger Hammerschlige jeweils nach
Einfiillen einer kleinen Pulvermenge verwendet. Im Gegensatz dazu wurde
bei einem Rohr (LP, Lose Packung) nur eine lose Verdichtung durch Riitteln
wéhrend und nach dem Einfiillen angewendet. Dabei wurde aufgrund von
Vorversuchen zur jeweiligen Fiilldichte der Innendurchmesser des Rohres von
4.5 mm auf 5.0 mm erh6ht, um den Filamentflichenanteil g5 des fertigen
Bandes etwa konstant zu halten. Das VerschlieBen der befiillten Rohre
geschah durch Kupferstopfen, die mit einer umlaufenden Nut versehen waren,
in die beim ersten Verformungsschritt das Hiillmaterial eingeprefit wurde und
so fiir festen Halt des Stopfens sorgte.

Probenbezeichnung Ag | Std| IO | CW | LP | Bi2212
Ag-Hiille ®

AgggMg2~Hiille o o] o o
kaltverformt ) ) o ® o o
rekristallisiert, 500°C/2h/Ar o o

intern oxidiert, 500°C/45min/Luft e

Precursor Y16 o| o | o o o

Bi-2212 Fiillung e
Verdichtung mit Stempel ol o] o o o
Verdichtung nur durch Riitteln e

Tab. 2.1: Herstellungsparameter der PIT-Rohre der Serie S4. Die im
Text beschriebenen ”Standard”-Werte sind mit o markiert, die eingefiihrten
Modifikationen mit e

Die weitere Behandlung der Rohre nach Befiillung war fiir alle Proben
der Serie S4 identisch. Die Kaltverformung erfolgte fiir die runden
Querschnitte durch Vier-Backen-Hammern (Auflendurchmesser 8. .. 3.5 mm),
Zwei-Backen-Himmern (& 3.5...2.05 mm) und Ziehen (& 2.05...1 mm),
in Deformationsschritten mit jeweils weniger als 15% Reduktion der
Querschnittsfliche.  AnschlieBend wurden die Driahte auf einem Zwei-
Rollen-Walzwerk mit einem Rollendurchmesser von 90 mm zu Béndern

0Probe 10
1Fa, Degussa
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gewalzt. Bis zu einer Dicke von ca. 300 pm wurde eine Schrittweite von 5%
Dickenreduktion gewahlt; danach erfolgte ein letzter grofiler Zustellschritt bis
auf die Enddicke von 105 bis 125 ym.!?

Die thermomechanische Behandlung fand fiir alle Proben gleichzeitig statt
und bestand in einer ersten Gliihung von 24 h bei 833°C an Umgebungsluft,
einem Zwischenwalzschritt und der abschlieBendend zweiten Glithung von
100 h, ebenfalls bei 833°C an Luft. Die jeweils etwa 20 cm langen
Probenstiicke, die aus der Mitte der Béinder entnommen waren, lagen
dabei alle im gleichen Tiegel aus Aluminiumoxid auf einer Unterlage aus
Zirkonoxidgewebe.

Im Verlauf des Herstellungsprozesses wurden Proben zur Charakteri-
sierung entnommen, s. Tab. 2.2. Dabei wurde in den ersten Stadien das
Ende des Oxidkernes des verbliebenen PIT-Rohres zum Wiederverschlieflen
mit einem neuen Stopfen ausgebohrt. In spiteren Stufen war dies wegen des
kleinen Durchmessers und der grofien Probenlidnge nicht mehr nétig.

Probenbez. | d Prozefistadium

A 7.5 mm | Anfang 4-Backen-Himmern

B 5.2 mm | Mitte 4-Backen-Hammern

C 3.5 mm | nach 4-Backen-Himmern

D 2.75 mm | Mitte 2-Backen-Hammern

E 2.05 mm | nach 2-Backen-Hammern

F 1.38 mm | Mitte Ziehen

G, H 1.0 mm | nach Ziehen

I 700 pm | Walzen, Beginn des Lingenwachstums
J 300 um | Walzen, Ende der 5%-Schritte

K 120 pm | Walzen, nach groflem Schritt

L 120 pm | TMB, nach 1. Glihung

M 110 pm | TMB, nach Zwischenwalzen

N 110 pm | TMB, nach 2. Glithung (fertiges Band)

Tab. 2.2: Bezeichnungen der Proben, die in verschiedenen Herstellungsstadien
der S4-PIT-Leiterbdnder entnommen wurden. Fiir Rundproben ist fiir d der -
Nenndurchmesser der Himmer- bzw. Ziehsteine angegeben, fiir gewalzte Proben
die nominelle Dicke (Walzenabstand).

12Dabei wurden fiir alle Driihte identische Zustellschritte verwendet, soda sich wahrend
des Walzens leicht unterschiedliche Dicken ergaben.




Kapitel 3

Charakterisierung der Proben

Zur Optimierung der vielen Prozefiparameter des Powder-In- Tube-Verfahrens
miissen deren Auswirkungen auf die Leitereigenschaften untersucht
werden. Ziel dieser Arbeit war daher, moglichst viele relevante Grofien
an identischen oder &hnlich hergestellten Proben zu charakterisieren,
unter systematischer Variation weniger Parameter. Dabei miissen
immer die fiir verschiedene Charakterisierungsmethoden unterschiedlichen
Anforderungen an die Probenvorbereitung beriicksichtigt werden; sollen
mehrere Untersuchungen an einer Probe gemacht werden, mufl sich die
Reihenfolge danach richten.

In diesem Kapitel werden die Untersuchungsmethoden und die dazu
notwendigen Préparationsprozeduren vorgestellt. Im Folgenden wird die
Richtung der Langsachse des Leiters mit x und seine Linge mit | bezeichnet.
Weiter bezeichnet d bei zylindrischen Proben den Durchmesser und bei
bandformigen die Dicke, die in der 2-Richtung liegt. Schlieflich stellt b die
Breite des Bandes entlang der y-Koordinate dar. Die Querschnittsfliche des
Leiters liegt demnach senkrecht zur z-Achse, Lingsschnitte senkrecht zur
y-Achse, und die 2-Achse steht senkrecht auf der Bandebene.

3.1 Probenpriparation

Bei der Probenvorbereitung ist oft der entscheidende Schritt die
Freilegung der zu charakterisierenden Probenstelle, um sie den den jeweils
beabsichtigten Untersuchungen zuginglich zu machen. Dazu wurden
Schnitte in verschiedenen Orientierungen zur Probe angefertigt. Auflerdem
wurden Spalt- oder Bruchflichen oder durch nafichemisches Atzen freigelegte
Filamentoberflichen untersucht.

Zur Anfertigung von metallografischen Schliffen wurden die Proben

24
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in der gewlinschten Orientierung in einer Einbettform fixiert und mit
fliissigem Kunstharz' umgossen. Nach Aushirtung wurde die Probe bis zur
erwiinschten Tiefe angeschliffen und poliert.? Bei geringeren Anforderungen
an die Schliffqualitit wurden auch Klemmbhalter aus Plexiglas mit einem
Schlitz zur Aufnahme von Béndern verwendet; dies lieferte Proben ohne
Einbettmittel-Kontamination und vereinfacht die Schliffanfertigung.

Um Untersuchungen am ”nackten”, von der Silberhiille befreiten
Filament zu ermoglichen, wurden umfangreiche Tests von Atzmitteln
durchgefiihrt. Gute Ergebnisse, d.h. kontrollierbare Entfernung des Silbers
ohne wesentliche Schidigung der Filamentoberfliche, wurde mit folgenden
Ansitzen erzielt: konz. Perchlorsiure HClO4 (70%) wird mit destilliertem
Wasser im Massenverhéltnis 1:100 verdiinnt und diese Losung zu etwa
gleichen Teilen mit Wasserstoffperoxid H,O, (30%) versetzt.  Damit
kénnen Bénder in etwa einer Minute von der Hiille befreit werden, wobei
sich die Reaktionsgeschwindigkeit durch méifliges Erwidrmen steuern lafit.
Bei dieser Atzlosung ist jedoch auf sofortiges Herausnehmen und Spiilen
nach Reaktionsende zu achten, da sonst doch Filamentschidigungen durch
den Perchlorsidure-Anteil entstehen kénnen. Deshalb wurde auch nach
alternativen Atzmitteln gesucht. Reproduzierbarere Ergebnisse konnten mit
einer Mischung aus Ammoniaklésung NH; und Wasserstoffperoxid H,O,
erzielt werden.

An den so freigelegten Filamentstiicken sind einerseits Untersuchungen
der Oberfliche moglich; andererseits erhidlt man durch die fehlende
Stabilisierung durch die Silberhiille leicht Bruchflichen quer oder ldngs
zur Bandrichtung, an denen gut die Textur des Filaments beobachtet
werden kann. Um auch in der Bandebene liegenden Flichen im Inneren
des Filamentes experimentell zuginglich zu machen, wurden (neben
bandparallelen Schliffen) auch Spaltbruchflichen der Binder pripariert.
Dazu wurden die beiden Kanten der Hiille bis zum Sichtbarwerden des
Filamentes weggeschliffen und das so entstandene ”sandwich” mit einer
Klinge entlang der Bandebene gespalten. Die Vorteile dieser Methode sind
die einfache und schnelle Priparation und die Vermeidung von Schleifspuren
und eventuelle chemischen Oberflichenverinderungen durch Atzen. Dafiir
muf bei dieser Methode eine unregelméflige, meist nicht in der Mittelebene
liegende Bruchfliche in Kauf genommen werden.

! Araldit, Fa. Ciba Geigy; Technovit 5071, Fa. Kulzer-Heraeus

2Knuth-Rotor mit Siliziumkarbid-Schleifpapier, Kérnung 120 bis 4000, Fa. Struers;
Planopol Poliergerit mit Diamantspray oder -paste bis 0.25pm, Fa. Struers; Kithlmittel
beim Grobschliff Wasser, danach Ethanol
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3.2 Rasterelektronenmikroskopie und ver-
wandte Methoden

3.2.1 Aufbau und Funktionsweise eines Raster-
elektronenmikroskops (REM)

In Abb. 3.1 ist der Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops (REM, oder
Scanning FElectron Microscope, SEM) schematisch dargestellt. Da dieses
Gerit das fiir diese Arbeit wichtigste Instrument zur Probencharakterisierung
darstellt, wird die Funktionsweise in diesem Abschnitt etwas niher erldutert.
Fiir eine detaillierter Darstellung wird auf entsprechende Literatur verwiesen,
z.B. [67, 58]; eine ausfiihrliche Beschreibung der am ITP installierten Geréte
ist z.B. bei Wiist[59] zu finden.

In einer evakuierten Sdule werden Elektronen durch eine Hochspannung
Up beschleunigt und durch magnetische Linsen auf die Probenebene
fokussiert.® Durch zeitlich periodische zeilen- und spaltenweise Auslenkung
wird der Elektronenstrahl von einer Ablenkeinheit in einem Rechteckraster
iiber den interessierenden Bereich der Probe gefahren. Dort erfahren
die mit einer kinetischen Energie Ey = elU, einfallenden Elektronen
(Primérelektronen, PE) elastische und inelastische! Streuprozesse an den
Atomen der Probe. Die unterschiedlichen” Produkte” dieser Wechselwirkung
werden von entsprechenden Detektoren in intensitidtsproportionale elek-
trische Signale umgewandelt, die eventuell noch verstirkt und/oder durch
elektronische Signalverarbeitung (Differenzierung, Kontrastverstirkung...)
weiter modifiziert werden.

Die fiir diese Arbeit wichtigsten Signalarten sind riickgestreute und
Sekundéirelektronen sowie die charakteristische Rontgenstrahlung und
Augerelektronen.

Durch Stéfile an den Atomriimpfen der Probe kénnen die einfallenden
Elektronen ihre Richtung so dndern, daf sie wieder aus der Probenoberfliche
austreten. Je nach bis dahin erlittenem Energieverlust durch inelastische
StoBe haben diese sog. Rickstreuelektronen (RE) eine Energie von wenigen
eV bis zur PE-Energie Fy; die Austrittsrichtungen sind statistisch verteilt.

Hochenergetische PE (oder auch RE) konnen Hiillelektronen aus den
Atomen der Probe herausschlagen. Diese Sekunddrelektronen (SE) haben
Energieen von einigen (bis etwa 50) eV.

3Beschleunigungsspannung Up = 1...50 keV ; Durchmesser des Strahls im Brennpunkt
do ~ 10...100 nm

4elastische Stéfe haben den weitaus grofieren Wirkungsquerschnitt als die inelastischen
Prozesse
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Abb. 3.1: Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops (aus [58])
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Bei der durch den Primérelektronenstrahl generierten Rdntgenstrahlung
unterscheidet man die durch Streuung an den Kernen hervorgerufene
"Bremsstrahlung”, die praktisch iiber den gesamten Spektralbereich Aw <
Eo auftritt, und die ”charakteristische” Strahlung. Letztere entsteht
durch Ionisation in einer der inneren Atomschalen (z.B. K-Schale) mit der
Bindungsenergie Fx und anschliefende Rekombination aus einer der weiter
auflen liegenden Schalen (z.B. L-Schale) mit der Bindungsenergie E;,. Die bei
dieser Relaxation freiwerdende Energie AE = Ey — E}, kann dabei entweder
als Rontgenphoton der Energie fuw = AE oder als sog. Augerelektron (s.u.)
freigesetzt werden. Da AFE die Energieniveaus des Atoms charakterisiert,
kann das Rontgenphoton zur Elementidentifikation verwendet werden.

Die bei der o.g. Rekombination freiwerdende Energie kann auch einem
weiteren Hiillelektron (z.B. aus der M-Schale) mitgegeben werden, das das
Atom mit einer kinetischen Energie Eguger = AE — Ey = Ex — EL — By
verldfit. Durch Spektroskopie an diesen Auger-Elektronen (AE) konnen
also ebenfalls Informationen iiber die an der untersuchten Probenstelle
vorhandenen Elemente gewonnen werden. Dieser Auger-Effekt ist fiir
leichtere Atome wahrscheinlicher, wihrend die Rontgenanregung bei den
schwereren Elementen bevorzugt ist.

Abb. 3.2 veranschaulicht die Abmessungen der Wechselwirkungsregion
und die sogenannte ” Ausdringtiefe”, d.h. die Tiefe, aus der noch ein Signal
an die Oberfliche der Probe gelangen kann. Es wird deutlich, daf§ je nach
Signalart die rdumliche Auflésung weniger durch den Strahldurchmesser,
sondern vielmehr durch das Anregungsvolumen bestimmt wird. Dies gilt
am meisten fiir die Rontgenstrahlung, bei der durch Fluoreszenz und grofie
Ausdringtiefe eine Ortsauflosung von der Gré8enordnung 1 ym bedingt wird.

Bilderzeugung

Zeitlich parallel zum PE-Strahl, d.h. mit der gleichen Zeilen- und Spalten-
Bildfrequenz, wird eine Kathodenstrahlbildrohre (Cathode Ray Tube, CRT)
betrieben, deren Intensitit mit dem jeweiligen Detektorsignal moduliert wird.
Auf diese Weise werden die von Probenstelle zu Probenstelle variierenden
Signale zeitlich aufgelost und wieder in ein rdumliches Bild verwandelt,
das je nach Signalart topografische, stochiometrische und physikalische
Probeneigenschaften abbildet.

Die Sekundéirelektronen sind das routineméfig am hiufigsten verwendete,
da von der Zahlstatistik intensivste Signal. Zudem koénnen die
niegrigenergetischen SE durch ein Gitter vor dem SE-Detektor, das auf
positivem Potential (bis etwa 250 V) liegt, in die Richtung des Detektors
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Abb. 3.2: Riumliche Abmessungen der Wechselwirkung von Elektronenstrahl
mit der Probe. Die angegebenen Lingen sind teilweise stark von Primirenergie
und Massendichte abhéngig. aus [60]

abgelenkt werden. So koénnen praktisch alle SE jeder Austrittsrichtung
nachgewiesen werden, wogegen fiir die anderen Signalarten nur eine
Vergroflerung der Detektorfliche die Winkelverteilung in alle Richtungen zum
Teil ausgleichen kann.

Das Sekundirelektronen(SE)- und in dhnlicher Weise auch das Riick-
streuelektronen(RE)-Signal liefert bei homogener Probenzusammensetzung,
aber unebener Oberfliche ein Bild, das einem lichtoptischen Bild mit Licht-
und Schatteneffekten dhnelt (Topografie-Kontrast; s. beispielsweise Bilder
von abgeitzten Bi-2223 Filamenten in Kap. 4). Bei ebener Oberfliche
dagegen (wie in den Schliffbildern in Kap. 4) kann man bei stochiometrisch
inhomogenen Proben den sogenannten Ordnungszahl-Kontrast beobachten,
da die Riickstreuwahrscheinlichkeit mit zunehmender mittlerer Ordnungszahl
ansteigt.  Schwerere Elemente erscheinen also heller (mehr emittierte
Elektronen) als leichtere.
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3.2.2 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Die Energie entstehende Rontgenstrahlung (s.o.) kann in einem Halb-
leiterdetektor nachgewiesen und in einen Spannungsimpuls umgewandelt
werden, der proportional zu der im Detektor deponierten Energie
ist.  In einem nachgeschalteten Vielkanal-Analysator (VKA) werden
diese Pulse nach ihrer Spannung aufgeschliisselt, gezdhlt und an
einen Auswertungsrechner iibergeben, der das Intensitatsspektrum in
Abhéngigkeit von der Rontgenenergie darstellen und speichern kann.
Aus diesem EDX-Spektrum (FEnergy Dispersive X-Ray Spectroscopy,
EDX), das aus elementcharakteristischen Peaks auf einem ”weiflen”
Bremsstrahlungsuntergrund besteht, kann aus der Lage und der Hohe der
Peaks auf die an der untersuchten Stelle vorhandenen Elemente und ihre
Konzentration geschlossen werden. Dabei sind die schwereren Elemente
aufgrund hoherer Rontgenausbeute (s.0.) leichter zu detektieren. Je nach
Detektorbauweise lassen sich Elemente unterhalb einer Ordnungszahl von
etwa 4 (Beryllium) bis 11 (Natrium) nicht mehr nachweisen.

Das spektrale Auflésungsvermogen war fiir die untersuchten Verbin-
iberlappen.  Lediglich die L-Linien von Bi (Ordnungszahl 83) und
Pb (Ordnungszahl 82) konnen im verwendeten EDX-Spektrometer nicht
aufgel6st werden, sodafl die weniger intensiven, aber energetisch weiter
auseinanderliegenden M-Linien verwendet wurden.®

Quantitative Analyse

Zur Berechnung von Elementkonzentrationen aus EDX-Spektren wurde
das vom Hersteller der EDX-Detektor/Auswerteeinheit mitgelieferte
Softwarepaket Standardless Quantitative Analysis, SQ, verwendet. Bei
diesem Verfahren wird zunidchst vom gemessenen Spektrum ein durch
Anpassungsrechnung gewonnener Untergrund abgezogen sowie eine
Mittelung zur Glittung statistischer Schwankungen durchgefiihrt (Filter-
Fit-Methode; s. z.B. [57]). Durch Vergleich mit in einer internen Datenbank
gespeicherten Reinelementstandards als Referenzspektren, die auf die gleiche
Weise gefiltert werden, wird dann iterativ in einer x?-Fit-Methode das
gemessene Spektrum f(E) entfaltet, indem die besten Koeffizienten a; einer

SWerden die Réntgenquanten durch Beugung an einem Einkristall nach ihrer
Wellenlinge aufgeschliisselt (Wavelength Dispersive X-Ray Spectroscopy, WDX), kann
ein besseres Aufldsungsvermogen erzielt werden, allerdings zum Preis einer deutlich
niedrigeren Zihlrate.
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Linearkombination der Referenzspektren ﬂ(E) berechnet werden:

f(E) = Zai ) fz(E) + fstatist(E)> (31)

1

wobei die Summe {iber alle in der Probe vorhandenen Elemente i lauft.
Anschlielend werden zur Beriicksichtigung von unterschiedlicher mittlerer
Ordnungszahl Z in Probe und Standard, Rontgenabsorption A und
Fluoreszenz F' in der Probe die Korrekturfaktoren kz, k4 und kr berechnet;
da sie von der Probenzusammensetzung abhingen, mufl ihre Berechnung
iterativ erfolgen (ZAF-Methode). Mit diesen Faktoren kénnen aus den
Intensitédtsverhaltnissen k; = I; /fl~ nach ¢; = k;kzkakr die Konzentrationen
¢; berechnet werden.®

Abbildende EDX-Verfahren

Bei Abtastung einer Linie oder einer Fldche durch den anregenden
Elektronenstrahl entsteht so eine Abbildung der stéchiometrischen
Verhiltnisse auf der Probenoberfliche (EDX-Linescan bzw. EDX-Mapping.
Diese Methoden erfordern allerdings — wegen der (gegeniiber z.B. der
Elektronenemission) deutlich kleineren Rontgenintensitét, die dann auch
noch auf die Kanile des VKA verteilt werden — zur Erreichung einer
befriedigenden Zahlstatistik einen entsprechend hohen Zeitaufwand.

3.2.3 Augerelektronenspektroskopie (AES)

Ahnlich wie bei der Rontgenstrahlung kénnen auch aus der Energieverteilung
der emittierten Elektronen Schliisse auf die Zusammensetzung der
Probenstellegezogen werden. Hier sind es die emittierten Auger-Elektronen,
die die elementspezifische Information tragen. Sie haben eine Energie E4yger
zwischen etwa 50 und 2000 eV. Im gleichen Energiebereich liegen aber auch
die deutlich hdufigeren riickgestreuten Elektronen, deren Beitrag den im
Vergleich zu EDX viel hoheren Untergrund ausmacht. Daher wird das Signal
der emittierten Elektronenintensitit nach der Energie differenziert; so findet
man die Peaks im Energiespektrum bei den Lagen der Auger-Elektronen,
aus denen dhnlich wie bei der EDX-Methode Information iiber die chemische
Zusammensetzung gewonnen werden kann.

6Neben dieser ZAF-Methode gibt es weitere Berechnungsmethoden, von denen hier
nur die ebenfalls verwendete ¢(pz)- oder PROZA-Methode erwihnt werden soll.
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3.2.4 Technische Details

Das am ITP zur Verfiigung stehende Rasterelektronenmikroskop” ist u.a.
mit Detektoren fiir SE, RE, Probenstrom sowie einem EDX-Detektor mit
zugehoriger Auswertungselektronik ausgestattet.® Damit wurden vor allem
mikrostrukturelle Eigenschaften, Mikrostéchiometrie und Homogenitdt der
Leitermaterialien sowie die Grenzfliche zwischen Kern/Hiille untersucht.

Die in den REM-Abbildungen oft eingeblendeten gestrichelte Marker-
Linie dient dem Groflenvergleich. Je nach Lage der Codierungslinie am linken
Rand oberhalb, auf gleicher H6he oder unterhalb der eigentlichen Marker-
Linie ist der haben die Striche eine Liinge von 100, 10 oder 1um.

In einer zweiten Anlage® sind aulerdem AES-Analysen méglich, die eine
bessere Ortsauflosung besitzen. Zusédtzlich besteht hier die Moglichkeit,
Material von der Probenoberfliche durch BeschuB mit Argon-Ionen
(Sputtering) abzutragen und so ein Konzentrations-Tiefenprofil zu erstellen.
Dieses Gerat konnte aber aus Verfiigbarkeitsgriinden nicht routineméfig,
sondern nur fiir einige ausgewéhlte Proben benutzt werden.

Zur Untersuchung im Rasterelektronenmikroskop miissen die Proben
an der Oberfliche sauber, vakuumbestindig, elektronenstrahlfest und
leitfahig sein. Deshalb wurden sie zunédchst in Ethanol in einem
Ultraschallbad gereinigt. Zur Montage auf der Probenhalterbiihne wur-
den Stiftprobenteller aus Aluminium verwendet, auf die die Proben mit
einem leitfihigen Kohlenstoffkleber (Conductive Carbon Cement, CCC)
aufgeklebt wurden. Bei eingebetteten Schliffproben muf8 zusitzlich die
Oberfliche der Kunststoff-Einbettmasse abgedeckt werden, um Aufladung
oder Elektronenstrahlschddigung zu verhindern. Dies kann durch Besputtern
der gesamten Probenoberfliche mit einem diinnen Metallfilm erreicht werden.
Da dieser Film jedoch bei EDX-Untersuchungen stérend ist, wurde meist
das Einbettmittel mit CCC abgedeckt und die eigentliche Probenoberfliche
freigelassen. Fiir quantitative EDX-Analysen sollte die Probenoberfliche
moglichst eben sein, da in die Konzentrationsberechnungnen auch die Winkel
zwischen einfallendem Strahl, lokaler Probenneigung und Detektorposition
eingehen. Diese Anforderung kann nur von den Schliffproben erfiillt werden.

Fiir die AES-Untersuchungen miissen die Proben dhnliche Anforderungen
wie fiir das REM erfiillen; da hier jedoch bei deutlich geringerem Restdruck
gearbeitet werden muf (pres; < 107!° mbar), kann der Kohlenstoffkleber

"Philips SEM 501, Bj. 1970
8Tracor Northern Micro-Z II Detektor, Series II X-Ray Microanalysis System mit
TN5500 Software; spiter wurde ein moderneres System, PioneerExtreme/VOYAGER,

nachgeriistet
9PHI 500, Fa. Elmer Perkin
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nicht verwendet werden. Die Proben wurden daher mit einem zu einem
feinen Klemmbiigel gebogenen diinnen Kupferdraht auf dem Aluminiumteller
befestigt.

3.3 Weitere experimentelle Methoden

3.3.1 Optische Mikroskopie

Zur schnellen und einfachen Kontrolle wihrend der Préparation (Schliffe)
sowie zur serienmifligen Bestimmung von Leiterquerschittsflichen erwiesen
sich Lichtmikroskope!® als niitzliche Hilfsmittel. Da das REM jedoch eine
hohere Auflésung bei sehr viel groflerer Tiefenschirfe sowie zusiitzliche
analytische Moglichkeiten bietet, wurden Mikrostruktur-Untersuchungen nur
gelegentlich mit dem Lichtmikroskop durchgefiihrt.

3.3.2 Rontgenbeugung

Die am ITP =zur Verfiigung stehende Rontgenbeugungsanlage, ein
Pulverdiffraktometer in Bragg-Brentano Geometrie!!, wurde zur Bestim-
mung der Phasenzusammensetzung von Precursorpulver und gegliihten
Leitern eingesetzt. Aufgrund von unterschiedlichen Rontgen-Eindringtiefen
und Textureffekten waren dabei nur halbquantitative Auswertungen moglich,
s. Kap. 4.1.1 und 4.4.1. Texturuntersuchungen mit Hilfe von sog. w-scans
wurden bereits von Kefler[12] durchgefiihrt.

3.3.3 Messungen des kritischen Stromes

Das hier verwendete Mefverfahren zur I.-Bestimmung wird von Betz et al.
in [18, 13] ausfiihrlicher beschrieben.

Zur Transportstrommessung nach der Vierpunktmethode wurden die
etwa 20 cm langen Bandstiicke mit Klemmen auf einem GFK-Probetriger
befestigt, auf dem sich an beiden Enden Stromkontakte und dazwischen
mit jeweils 15 mm Abstand zehn Spannungskontakte befinden.  Auf
diesen Kupferkontaktschichten wurden die Proben mit Silberleitkleber
kontaktiert; von dort filhren angelotete Stromzuleitungen zur Stromquelle
bzw. MeBleitungen zum Digitalmultimeter, die wiederum mit einem
Computer verbunden sind. Durch Umschalten der Spannungsabgriffe
kénnen die zwischen jeweils zwei Spannungskontakten liegenden Bandstiicke

107eiss Axiomat IAC; Olympus BH; Leitz Priparationsmikroskop Stereo DRC
IXRD 3000 TT, Fa. Seifert, Ahrensburg
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untersucht werden. Dabei ist die Spannungsauflésung AU < 0.3uV. Die
Messungen wurden in einem Fliissigstickstoffbad durchgefiihrt.

Durch rechnergesteuerte Erfassung der Spannung U und Regelung
des Stromes I lassen sich sowohl eine Erfassung von Strom-Spannungs-
Kennlinien I(U) mit linear ansteigendem und abfallendem Strom als auch
eine schnelle Bestimmung des kritischen Stromes I, realisieren. Letzteres
wurde durch einen Regelalgorithmus erreicht, der zundchst den Mefstrom
bis zum ersten Auftreten einer mefbaren Spannung erhoht. Anschliefliend
wird dann der Stromwert I7®! ermittelt, bei dem die gemessene Spannung
U dem gewihlten Feldstirkekriterium (standardméfig 14V /cm) entspricht.
Dies geschieht, dhnliche einer Intervallschachtelung, durch Nachregelung der
Stromquelle bis zu diesem Strom I7e&¢!,

Nach der Bestimmung der Querschnittsflichen Aqye aus digitalisierten
lichtmikroskopischen Schliffbildern wurde die Umrechnung der I™&-Werte
in kritische Stromdichten j. = I/Aquer durchgefiihrt.

3.3.4 Messungen der Vickers-Mikrohirte HV

Unter der Hirte eines Materials versteht man i.a. seinen Widerstand
gegen die Verformung seiner Oberfliche durch einen Priifkdrper. Neben
Ritzversuchen, die vor allem in der Mineralogie eine Rolle spielen, und
dynamischen Methoden (die z.B. die Auswirkungen auf die Oberfliche
fallender Priifkérper analysieren), sind quasistatische Eindringvorgéinge die
gebrduchlichsten Untersuchungen. Bei vom Verfahren vorgegebener Geo-
metrie des Eindringkorpers wird die Flidche des bleibenden Eindruckes
in Abhéngigkeit von der angewendeten Kraft gemessen; es wird also die
plastische Verformbarkeit gepriift.

Das verwendete Geriit zur Bestimmung der Vickers-Mikrohirte!?
benutzt eine Diamantpyramide mit quadratischem Grundrif und dem
Spitzenflichenwinkel a=136° als Eindringkorper, der durch Auflagegewichte
mit einer Priiflast P in die Probenfliche eingedriickt wird. Mit
Hilfe eines Mefimikroskopes wird der Mittelwert d der Léngen der
beiden Eindruckdiagonalen bestimmt und mit der Priiflast P und einem
vom Pyramidenwinkel o gegebenen Geometriefaktor zur Vickershérte
HV=2Psin(a/2)/d? = 1.8544 P/d?* umgerechnet.!* Da der so bestimmte
Hirtewert noch eine leichte Abhéingigkeit von der Priiflast P zeigt (vor allem
aufgrund des unterschiedlichen Verhéiltnisses von plastischem zu elastischem
Verformungsanteil), sollte P mit angegeben werden. In dieser Arbeit wird

2Durimet Kleinhértepriifer, Fa.  Leitz, Wetzlar; {gindring = 30 Sekunden,
Auflagegewichte P von 5 bis 500 Gramm
13Dabei wird iiblicherweise P in kg, d in mm und damit HV in kg/mm? angegeben.
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die bei Mikrohdrtemessungen gebrduchliche Schreibweise 85 HV g5 fiir einen
Hértewert von 85 kg/mm? verwendet, der mit m,=25 g ermittelt wurde.

Die Messungen der Vickershidrte wurden verwendet, um die Effekte
der inneren Oxidation (Dispersionshirtung) zu untersuchen; die
Anderungen wihrend Vorbehandlung, Verformung und Glihungen
wurden verfolgt. Dabei wurden von jeder Probe mehrere Stellen
an den polierten Léngsschliffen untersucht, zum einen um eventuelle
Inhomogenitdten zu beobachten, zum anderen um verldllichere Werte
durch Mittelung zu erhalten. Auch in Hinblick auf die Grenzflichenunter-
suchungen ist die Vickershirte der Hiille relevant, da das Eindringen
der harten Precursorkorner in das Hiillmaterial eine sehr &hnliche
Materialbeanspruchung darstellt.

In der Literatur wird von mehreren Arbeitsgruppen [61, 62, 63, 50]
die "Hérte” des Precursor-Kerns als Mafl fiir seine Massendichte p,,
herangezogen, die sich bei den kleinen Probenquerschnitten direkt nur sehr
schwer bestimmen 1488t. Da es sich hier um ein erstens pordses und zweitens
phaseninhomogenes Material handelt, ist diese Messung keine Héartepriifung
im eigentlichen metallurgischen Sinn. Die typischen Diagonalenlidngen
liegen im Bereich von 10 bis 50 pm, sind also deutlich grofler als die
mikrometergrofen Kérner. Dennoch kann mit einem etwas weiter gefafiten
Hartebegriff diese Messung sinnvolle Aussagen liefern, da von der Annahme
ausgegangen werden kann, dafl die Priifspitze in einen stirker verdichteter
Kern weniger tief eindringt. Daher wurden am Precursorkern der o.g.
Langsschliffproben ebenfalls Messungen der Mikrohéirte durchgefiihrt. Zwar
wurden hier groflere Schwankungen innerhalb der Proben festgestellt; dies
wurde jedoch durch Mittelung iiber mehrere Meflwerte und Anpassung der
Priiflast an die zu erreichende Eindruckgréfe ausgeglichen.

3.4 Analyse der Grenzfliche zwischen Matrix
und Filament

Zur Untersuchung rauher Oberflichen und Grenzflichen sind sowohl
zahlreiche experimentelle Methoden zur Erfassung der Grenzfliche als auch
Verfahren zur quantifizierenden Auswertung bekannt.

3.4.1 Grenzflichen-Erfassung

Wird die Grenzfliche (GF) beispielsweise durch eine Menge von Punkten
(z,vy, 2) dargestellt, betrachtet man die Rauheit z als die Abweichung einer
idealen Fliche, die in der zy-Ebene liegt. Im Fall einer frei zugénglichen
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Oberfliche kann dies als Funktion z(z,y) z.B. durch Rastertunnel- oder
Rasterkraft-Mikroskopie abgebildet werden. Nimmt man eine beziiglich
z und y isotrope Rauheit an, kann zur Vereinfachung die Schnittkurve
der GF mit einer dazu senkrechten Ebene (zz) herangezogen werden,
die beispielsweise durch Abtasten der Oberfliche entlang der z-Richtung
(Profilometrie) oder, wie in dieser Arbeit, durch einen polierten Schnitt in
der zz-Ebene erfafit werden kann. Dazu wurden von Drihten und Béindern
der Serie S4 in unterschiedlichen Stadien der Verformung Schliffe in der zz-
Ebene (entlang der Lingsachse) angefertigt. Die Schliffproben wurden im
REM untersucht und die Grenzlinie (also die Schnittkurve der GF mit der
Schliffebene) fotografiert.

Digitalisierung

Zur weiteren Auswertung wurde jedes der Bilder zunidchst mittels
eines Flachbettscanners !* auf einen Rechner als Graustufenbild
eingelesen und anschlieBend mit Hilfe eines Bildbearbeitungsprogramms!®
die Matrix-Filament-Grenze so herausgearbeitet, dafl nur noch die
schwarze Grenziinie auf weilem Hintergrund erscheint. Im weiteren
Verlauf der Arbeit wurde diese miihsame Arbeit wesentlich durch eine
kommerzielle Bildanalysesoftware!® erleichtert, die die Grenzlinie durch
Kontrastkantenfilterung halbautomatisch verfolgen kann.

3.4.2 Auswerteverfahren

Zur Charakterisierung ist es notwendig, ein Mafl fiir die Rauheit zu
finden, das fiir unterschiedliche Probendurchmesser und unabhingig von
der Bildvergroflerung die Schliffbilder quantifiziert, um so Vergleiche der
verschiedenen Proben zu ermoéglichen. Weiter ist es wichtig, ob sich die
GF-Kurven als Funktion z(z) darstellen lassen, oder ob Stellen z mit
mehreren z-Werten auftreten. Im letzteren Fall sind einige Verfahren nur
unter sehr viel gréflerem Aufwand oder iiberhaupt nicht moglich. Bei
den untersuchten Proben treten solche Mehrdeutigkeiten z.B. aufgrund von
Precursor-Einschliissen in der Hiille (s. Abb. 3.4) auf, d.h. es muf mit einer
Parameterdarstellung der GF-Kurve gearbeitet werden.

14HP DeskScan IIp, Fa. Hewlett Packard
15photoFinish, Fa. Hewlett Packard
16Image Pro Plus, Fa. Media Cybernetics
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Umrechnung in physikalische Koordinaten

Dazu werden zunichst die Pixel dieser Grenzlinie mit den bekannten
Werten Bildvergrofierung und Scannerauflésung in eine Reihe von n
Koordinatenpunkten (X, Z); umgewandelt und sortiert, soda miti =1...n
die GF-Kurve in der richtigen Reihenfolge durchlaufen wird. Um eine
eventuelle Verkippung des Bildes zu korrigieren, wird durch diese Punkte
eine Ausgleichsgerade gelegt, deren Winkel mit der X-Achse bestimmt,
und die Kurve um diesen Winkel gedreht; auflerdem werden alle Punkte
verschoben, sodaf} die "neue” Kurve entlang der neuen z-Achse verlduft und
ihr Anfangspunkt bei z = 0 liegt.

Die so erhaltene Parameterdarstellung (z,2); der GF-Kurve dient als
Ausgangspunkt fiir die weitere Auswertung mittels eines hierzu entwickelten
Programmpaketes.!” Die schrittweise Weiterverarbeitung durch modulare
Programme und Speicherung von Zwischenergebnissen ermoglicht es, auch
noch weitere Eigenschaften der GF als die hier dargestellten zu analysieren.

Rauhtiefe

Ist (z) der Erwartungswert der z-Koordinate, so kann die mittlere Rauhtiefe
(R) = /{[2(z) — (2)]?) als Ma8 fiir die Amplitude der GF-Fluktuationen
dienen. Auflerdem ist die Zehnpunkt-Rauhtiefe R;; nach ISO-Norm([64]
iiblich, die definiert ist als der arithmetische Mittelwert der fiinf héchsten

Erhebungen 2J"** und fiinf tiefsten "Télern” z;“i“ eines Profiles iiber eine

feste Bezugslinge: Ry = 116 Z‘Ll 2+ z;“i“ .

(R) erhdlt man aus den (z,z)i-Kurven als das arithmetische Mittel
aller z-Werte. Die fiinf Maxima 2"* bzw. Minima 2" fiir Ry kénnen
unmittelbar aus der Kurve entnommen werden; das Programm muf jedoch
beriicksichtigen, nicht zu nahe beieinanderliegende Punkte zu verwenden. Zu
Kontrollzwecken wurden auch die absoluten Maximal- und Minimalwerte der
z-Koordinate protokolliert; wihrend diese Extremalwerte stirker streuten,
wurde eine sehr gute Korrelation zwischen Rjo und (R) festgestellt, s.
Abb. 3.3. Das bedeutet, dal schon durch die Zehnpunkt-Methode eine
repriasentative Mittelung iiber die Bezugslinge erreicht wird. Im weiteren
Verlauf dieser Arbeit wird deshalb einheitlich R;y, als Rauhtiefenmafl
verwendet.

Die Rauhtiefen liefern also eine globale Information iiber die maximal
auftretenden transversalen Abweichungen von der Idealgeometrie. Dariiber
hinausgehend sind jedoch weitere Kenntnisse iiber -charakteristische

7Turbo Pascal, Fa. Borland
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Abb. 3.3: Mittlere und Zehnpunkt-Rauhtiefe der Std-Probe im Prozefiverlauf.
Die Fehlerbalken kennzeichnen die Streuung der Werte von unterschiedlichen
Probenstellen.

Léngen in lateraler Richtung sowie iliber die lokalen Rauheitsverhiltnisse
wiinschenswert.

Bei einer Darstellung z(z) als Funktion ist eine hierfiir oft verwendete
Methode die sog. Riickkehrwahrscheinlichkeit Pi(z) = ([z(z) — 2(0)]?),
die (unter anderem) eine Korrelationslinge & liefert, nach der im Mittel
die 2-Koordinate wieder ihren urspriinglichen Wert 2(0) annimmt. Die
Autokorrelationsfunktion ist ein damit verwandtes Verfahren. Auch aus
einer Fourieranalyse der z(z)-Kurve liefle sich die Verteilung ihrer rdumlichen
Frequenzen gewinnen.

3.4.3 Fraktale Dimension

Die Struktur der Grenzfldche legt das von Mandelbrot [65, 66, 67] eingefiihrte
Konzept des Fraktals nahe. Darin wird z.B. die Tendenz einer Kurve,
die Zeichenebene auszufiillen, in der sie dargestellt ist, mit der fraktalen
Dimension Dy charakterisiert. Im Gegensatz zur topologischen Dimension
D, ist Dy eine reelle Zahl, die im o.g. Beispiel zwischen der topologischen
Dimension der Kurve (D;=1) und der der Fliche (D,;=2) liegt. Dy
repriasentiert sozusagen die ” Flidchigkeit” der Kurve.
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Die in der Literatur vorgeschlagenen Methoden zur Bestimmung der
fraktalen Dimension D; mittels Lingenmessungen der Kurve wurden
modifiziert, um auch den Anforderungen von Grenzflichen gerecht zu werden.

Die parametrisch geordnete (z,y);-Kurve ist ein Streckenzug mit von
Punkt zu Punkt unterschiedlicher Kantenlinge. Sie wird durch einen
Polygonzug mit vorgegebener Kantenlidnge ¢ angenihert. Die Linge dieses
Polygonzugs ergibt sich aus der Anzahl n der benétigten Einzelstrecken
und deren Linge € zu L(e) = ne + r, wobei r der Abstand vom letzten
Polygonzugpunkt zum letzten Kurvenpunkt ist. Variiert man nun die Linge
des "Maflstabes” € und wiederholt diese Lingenmessung immer wieder, erhilt
man mit schrumpfendem e immer gréfere Langen L(e), da der Polygonzug
nun immer feineren Details der Originalkurve folgen kann.

Abb. 3.4 zeigt oben das SE-Bild eines exemplarischen GF-Schliffs,
darunter einen Ausschnitt (vom rechten Bildrand) der daraus digitalisiserten
GF-Linie, zusammen mit zwei Polygonen verschiedener Kantenlédnge ¢ sowie
einem der Rj,-Maxima abgebildet.

Im sogenannten Richardson-Diagramm wird logL(e) iiber loge
aufgetragen. Dabei findet man fast immer einen oder auch mehrere lineare
Bereiche mit

log L(€) = ¢+ mloge, (3.2)
deren (negative) Steigung m angibt, wie "schnell” sich mit variierender
Mafstabslinge € die Gesamtlinge dndert. Abb. 3.5 zeigt diese Auftragung
fiir die in Abb. 3.4 dargestellte GF-Linie. Die Steigung héngt stark von
der ”Zerkliiftung” der Kurve ab, und m kann daher als Maf§ dafiir dienen.
Tatséchlich héangt m mit der fraktalen Dimension Dy zusammen nach

Df =1- m, (33)

wie von Mandelbrot gezeigt wurde([65]. Die fraktale Dimension der GF-Linie
wird daher als lokales Rauheitsmafl der Grenzfliche verwendet.

Der Algorithmus zur Lingenmessung der Polygonziige wurde gegeniiber
den in der Literatur angegebenen Verfahren[65, 67] modifiziert, um
einerseits die Asymmetrie der "inswing”- bzw. ”outswing”’-Methode
beziiglich Innen(Filament)- und Auflen(Matrix)-Seite der Linie zu
eliminieren, andererseits aber die schwierig zu implementierenden
Uberdeckungsmethoden (Minkowski-sausage) zu vermeiden. Dies konnte
durch folgende Kombination beider Verfahren erreicht werden: der n + 1-te
Eckpunkt des Polygonzugs wurde bestimmt, indem ein Kreis mit Radius
e um den n-ten gelegt. Die Punkte der Originalkurve wurden, beginnend
am Kreismittelpunkt, weiterverfolgt bis der Kreis zum ersten Mal verlassen
wird. Der Schnittpunkt von Kreis und Originalkurve definiert dann den
neuen Eckpunkt des Polygons.
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Abb. 3.4: a) : Liangsschliff zur Untersuchung der Grenzflichengeometrie, REM-

SE-Bild; b) : Ausschnittsvergrofierung aus a) (rechter Bildrand); c)

erhaltene GF-Linie und Polygone mit € = 7 ym und ¢ ~ 24 ym.

Probe : S4-Std-H, Aulendurchmesser d = 1 mm.
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Abb. 3.5: Zunahme der Gesamt-Polygonzuglinge L bei abnehmender

Mafistabslinge € in doppeltlogarithmischer Auftragung (Richardson-Diagramm)
fiir die in Abb. 3.4 gezeigte GF-Linie

Fehlerbetrachtung

Bei der Abschitzung des Einflusses méglicher Fehlerquellen
erwiesen sich sowohl Digitalisierungsfehler des Scanners als auch
die Rechenungenauigkeiten der verwendeten Auswerteprogramme als
vernachléssigbar. Nach Ausschaltung der o.g. Asymmetrie des Algorithmus
blieb noch die Frage offen, ob die willkiirliche Wahl des Startpunkts eine
Rolle spielt. Dieser EinfluB konnte durch mehrfache Auswertung mit
statistischer Variation des Anfangspunkts unter 0.1% reduziert werden. Der
relative Fehler bei der Steigungsbestimmung aus dem Richardson-Diagramm
lag bei héchstens drei Prozent.!® Der weitaus grofite EinfluB ist jedoch
durch die statistische Probenentnahme zu verzeichnen. Zwischen den
unterschiedlichen untersuchten Stellen der Grenzfliche innerhalb derselben
Probe wurden (je nach Behandlungszustand) mehr oder weniger stark
unterschiedliche D;yWerte bestimmt.!?

Von jeder Probe wurden daher an mehreren Stellen entlang der

18Daraus folgt ein Fehler von unter 1% in Dy.
19Djeser Punkt trifft natiirlich auch auf die Rauhtiefenmessungen zu.
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Liangsschliffe REM-Fotos mittlerer Vergréferung (etwa x320) aufgenommen,
um einerseits geniigend lange GF-Linien untersuchen zu kénnen, andererseits
aber auch eine hinreichende raumliche Auflssung zu erhalten. Die Bilder
wurden dann nach der beschriebenen Weise ausgewertet und die Mittelwerte
und Standardabweichungen fiir Ry und D; fiir diese Probe bestimmt.
Proben, fiir die nicht mindestens vier auswertbare Fotos der Grenzfliche
zur Verfiigung standen (z.B. durch Probenbeschddigungen beim Schleifen),
wurden nicht weiter beriicksichtigt.

3.4.4 Weitere Moglichkeiten der Bildanalyse

Mit den dargestellten Methoden sind die Méglichkeiten zur Auswertung
digitalisierter Schliffbilder ldngst nicht ersch6pft. Weitere Untersuchungen
koénnen wertvolle ergédnzende Informationen liefern. Zunichst sind die bereits
erwihnten Verfahren der Autokorrelationsfunktion und der Fourieranalyse
von Interesse, die allerdings in diesem Fall zweidimensional durchgefiihrt
werden miifiten. Davon sind Aufschliisse iiber die Verteilung der rdumlichen
Frequenzen zu erwarten. Weiter kann die Untersuchung der Winkelverteilung
der Grenzfliche weitere Aussagen iiber die Textur der Korner liefern;
bei Erfassung der Korngrenzen innerhalb des Filamentes liefe sich dies
auch tiefenabhéngig im Inneren des Leiters durchfiihren. Insbesondere im
Hinblick auf die iiber den Leiterquerschnitt inhomogene Stromverteilung
ist dies von Interesse, auch im Vergleich mit Texturuntersuchungen durch
Roéntgenbeugung und feldrichtungsabhingiger jc(g)-Messung. SchlieBlich ist
bei hinreichender Abbildungsqualitdt hinsichtlich des Kontrastes zwischen
den im Filament vorliegenden Phasen auch eine quantitative Phasenanalyse
moglich. Dies ist am besten durch RE-Bilder gut polierter Schliffe zu
erreichen.
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FErgebnisse und Diskussion

Die kritische Stromdichte jc(g, T)ist die entscheidende Grofle,
deren Maximierung unter gewissen Nebenbedingungen das Ziel der
Parameteroptimierung im PIT-Prozef§ ist. Dazu ist eine moglichst
umfassende Untersuchung des Zusammenspiels der Einflu8grofien notwendig,
um die wichtigen Variablen in der gewiinschten Richtung beeinflussen zu
kénnen. Abb. 4.1 stellt die komplexe Wechselwirkung von Precursor- und
Hiillmaterial mit einigen fiir diese Arbeit relevanten ProzeSparametern und
Eigenschaften des Leiters dar.

4.1 Precursor

4.1.1 Phasenzusammensetzung

In Abb. 4.2 ist das Rontgenbeugungsspektrum des fiir die PIT-
Rohre der Serie S4 verwendeten Precursorpulvers Y16 dargestellt.
Aus den Peakhohenverhiltnissen und der nominellen Stochiometrie von
Bi;.72Pby 34511 83Ca;.97Cu3,130104y ergibt sich eine ungefihre Phasen-
zusammensetzung des Precursors von etwa 63 Volumenprozent Bi-2212
Phase, 12% CPO, 11% CuO und jeweils etwa 7% Bi-2201 und (Ca,Sr),Cu; O,
Phasen [55] Beim Vergleich mit anderen verwendeten Precursoren dieser
Kalzinierungsvariante [12, 32] ergeben sich &hnliche Spektren. Da die
Rontgenbeugung keine ortsaufgeloste Messung liefern kann, wurde dieses
Verfahren im Rahmen dieser Arbeit nur selten eingesetzt. Fiir detailliertere
XRD-Phasenanalysen am Precursor wird auf [55, 68] verwiesen.

Die quantitative EDX-Analyse erwies sich wegen des rdumlichen
Aufl6sungsvermogens nur bei den grofieren Precursorkdrnern als erfolgreich;
bei den kleineren waren die Ergebnisse wenig reproduzierbar, was

43
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PIT- | Kern Hiille
Verarb.
Precursoreigenschaften: Grundmaterial
Phasenzusammensetzung Vorbehandlung
Komgrofien .
- Homogenitit Grenzflichen- mech, Elgensci)aﬂen
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Abb. 4.1:  Zusammenhang wichtiger Groflen in der Powder-In-Tube-
Leiterherstellung. Die Pfeile kennzeichnen Auswirkungen der Verarbeitungs-

schritte auf die Eigenschaften des Oxidkerns und der Hiille.
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Abb. 4.2: Réntgenbeugungsspektrum (Ausschnitt) des Precursorpulvers Y16
nach der letzten Kalzinierungsglithung.

auf Rontgenfluoreszenzanregung umliegender Korner (mit anderer
Zusammensetzung) zuriickzufithren ist. Zusammen mit der Kenntnis
der im Precursorpulver vorliegenden Phasen lassen sich jedoch schon
aus den relativen Konzentrationsverhdltnissen die Phasenzugehorigkeit
der Korner bestimmen. Insbesondere EDX-Mappings erwiesen sich
als hilfreich bei der Identifikation. = Auflerdem kann man wegen des
Ordnungszahlkontrastes (s. Kap. 3.2) schon aus RE- und SE-Bildern die
mittlere Kernladungszahl erkennen. Deswegen erscheinen Gebiete mit
vorwiegend leichteren Elementen (z.B. Ca, Cu; siehe Abb. 4.4 ) dunkler
als Bi- und Pb-reichere Verbindungen. Groéfle und Habitus der Korner
sind weitere Indizien fiir die Phasenzugehorigkeit. Mit dieser Kombination
(XRD-Phasenzusammensetzung, Helligkeit und Morphologie der Korner,
EDX-Analysen) 148t sich eine schnelle und treffsichere Phasenzuordnung der
Korner erreichen. Die wesentlichen Merkmale der einzelnen Phasen werden
in Abschnitt 4.4.1 niher erlautert.

Auf diese Weise wurden (iiblicherweise in Léngsschliffen von ungegliihten
PIT-Proben) im Precursorpulver bis zu 30 szm grofie dunkle, meist polygonale
Partikel gefunden, die sich als Kupferoxid und Erdalkalikuprate (AEC-
1:1 und 2:1) herausstellten (s. Abb. 4.4). Wenn diese in der Nihe
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der Grenzfliche auftreten, konnen sie tief in das Hiillmaterial eingedriickt
werden, was auch schon z.B. von Fischer et al. vermutet wurde [69]. Auch
heller erscheinende Teilchen mit runderen Kanten scheinen diesen Effekt zu
bewirken. Diese Koérner haben eine Grofle von bis zu ca. 5 ym und wur-
den durch EDX als Kalziumplumbat identifiziert, das eine geringere Hérte
als die anderen Precursor-Komponenten besitzt. Daher haben diese Teilchen
einen geringeren Einflul als die oben genannten. Die Auswirkungen der
Grenzflichendeformation werden in Abschnitt 4.5 diskutiert.

Der Kohlenstoffgehalt des Precursorpulvers wurde in friiheren
nafichemischen  Analysen an  Pulver, das mit der selben
Kalzinierungsprozedur aus der gleichen Oxalatpulvercharge gewonnen
wurde, zu etwa 0.07 £ 0.02 Gewichtsprozent bestimmt [12].

4.1.2 Partikelgrofie

Nicht nur Nominalstéchimetrie und Phasenzusammmensetzung, sondern
auch die Grofle der Partikel und die Homogenitdt der Verteilung sind
von Bedeutung fiir die Vorginge wihrend der Reaktionsgliihungen.
Hierbei finden im Bandinneren eine ganze Reihe von aufeinanderfolgenden
und gleichzeitig ablaufenden Reaktionen statt, die aber ein raumliches
Zusammentreffen der entsprechenden Reaktionspartner voraussetzen. Die
Wahrscheinlichkeit fiir ein solches Zusammentreffen nimmt jedoch mit
wachsender Korngrofle ab, weshalb ein moglichst feines Pulver und
eine gute Durchmischung angestrebt werden miissen. Eine friihere
Teilchengroflenbestimmung nach einer auf Lichtstreuung beruhenden
Methode [12] ergab eine sehr breite Verteilung von unter 1 pm bis etwa
100 pm, mit einem Medianwert von 11 pm. Wie REM-Untersuchungen an
losem Precursorpulver ergaben, ist dies auf Zusammenballungen einzelner
Korner zu grofieren kugelférmigen Agglomeraten zuriickzufiihren, s. Abb. 4.3.

Die Abmessungen der kleinsten Kérner (unter 1 pm) und der grofiten
Agglomerate (ca. 100 pm) stimmen gut mit obiger Verteilung iiberein;
ungeklart bleibt hier jedoch die Frage, aus Kornern welcher maximalen
Grofe und welcher Phasenanteile die Zusammenballungen bestehen. Diese
Frage konnte aus REM-Bildern von Léngsschliffen unreagierter PIT-Rohre
beantwortet werden. Hier wurden viele bis zu etwa 30 pm grofle Korner
gefunden, deren EDX-Spektren CuO und AEC-Phasen anzeigten. Abb. 4.4
zeigt ein etwa 20 pm grofles Fremdphasenkorn an der Grenzfliche zur Silber-
Magnesium-Hiille, zusammen mit dem Verlauf der Elementkonzentrationen
von der Kornmitte bis ins Hiillmaterial.

Da an der Oberfliche der Precursor-Zusammenballungen immer kleine
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Abb. 4.3: Precursorpulver nach dem letzten Mahlschritt der Kalzinierung, SE-
Bilder (Vergrofierung: links x80, Marker : — = 100 pm; rechts: x2500,—=1 pm).
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Abb. 4.4: EDX-linescan vom Hiillmaterial bis in die Mitte des abgebildeten
dunklen Precursorkorns (eingesetztes SE-Bild, — = 10 pm). Durch quantitative

SQ-Auswertung wurde die AEC-2:1 Phase identifiziert.
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Korner zu sehen waren und sich mittels EDX daran keine systematischen
Inhomogenitdten nachweisen liefen, legt dies den Schlu8 nahe, da8
die Klumpen aus einem groflen CuO- bzw. AEC-Kern und einer
"Schale” kleinerer Korner der anderen, Bi- und Pb-reicheren Phasen
zusammensetzen. !

Diese Agglomeration sowie eine Fraktionierung des Pulvers aufgrund
unterschiedlicher ~Komponenteneigenschaften stellen ernstzunehmende
Probleme fiir die Homogenitit des Precursorkerns dar. Die Bemiihungen,
vor der Kalzinierungsstufe ein méglichst feinkoérniges Ausgangspulver zu
erhalten, konnen dadurch zunichte gemacht werden. In dieser Hinsicht
sollte eine Optimierung vor allem der Mahlprozedur zu einer kleineren
Partikelgrofie durch verringerte Agglomeration fiihren.?

4.2 Hiillmaterial

4.2.1 Kornstruktur

Bei den eingesetzten Hiillmaterialien waren zunichst die Unterschiede in
der Kornstruktur der fertigen Bénder mit Reinsilber- und verstdrkter
Hiille von Interesse. = Die Korngréflen konnten aus SE-Bildern von
angeétzten Proben sowie von Schliffen bestimmt werden, bei denen die
Korngrenzen aufgrund Dekoration mit MgO-Partikeln (oder auch mit
Diamant-Polierspray-Koérnern) deutlich erkennbar waren. Die Korner in
den Reinsilber-Bandern haben einen Durchmesser von etwa 30 bis 150 pum,
wohingegen die dispersionsgehirteten Hiillen nur 5 bis 15 um grofle
Silberkérner aufweisen (s. Abb. 4.5).

Die interne Oxidation kann also bei der Gliihbehandlung eine
feinkristalline Kornstruktur effektiv fixieren, was sich in den besseren
mechanischen Eigenschaften auswirkt. (Zum Beispiel konnen aufgrund
der geringeren plastischen Verformung deutlich hohere Zug- oder
Biegebelastungen ohne Degradation der Stromtragfihigkeit aufgenommen
werden [15, 16].)

Die Grofie der etwa kugelférmigen MgO-Einschliisse selber kann aus
REM-Schliffaufnahmen am Hiillmaterial entnommen werden und liegt bei

1 Einen weiteren Hinweis auf die Neigung des Precursorpulvers zum Zusammenballen
gibt die relativ hohe mechanische Stabilitdt des Oxidkerns, die bei Léngsschliffen und
chemisch von der Hiille freigeitzten Kernen schon nach den ersten Verdichtungsschritten
beobachtet wurde.

2Inzwischen wird in der ITP-Arbeitsgruppe vorwiegend ein Sprithpyrolysat-Precursor
verwendet, der neben verdnderten Pulvereigenschaften auch ein deutlich anderes
Phasenbildungsverhalten aufweist.
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Abb.  4.5: Vergleich der Korngréfien in Hiillmaterial aus Reinsilber (links)
und AgMgO (rechts). SE-Aufnahmen von Silber-Resten auf abgeédtzten Béindern,
Vergréfilerung in beiden Bildern x640. Marker: — = 10 pm.

etwa 0.3 bis 0.5 pm, s. Abb. 4.6, links. Auch bei den freigeiitzten
Proben liegen immer MgO-Partikel, die beim Wegéitzen der Silbermatrix
iibrigbleiben, auf der Filamentoberfliche (Abb. 4.6 rechts). Dort erscheinen
die schlecht leitenden Teilchen aufgrund von Aufladungseffekten sehr hell,
weil die REM-Strahlelektronen durch die kleine Kontaktfliche nicht schnell
genung abfliefen. Die in der Silbermatrix eingebetteten Teilchen werden
wegen hinreichendem Ladungsabflu8 dunkel abgebildet, wie aufgrund des
Ordnungszahlkontrastes zu erwarten ist.

4.2.2 Harte

Ein wesentlicher Aspekt bei der Probenkonzipierung der Serie 4 war die
Auswahl des Hiillmaterials. Der Einflu8 unterschiedlicher Grundmaterialien
und Vorbehandlungen der Rohre auf das Verdichtungsverhalten wird im
folgenden Abschnitt 4.3 dargestellt; hier wird das Hiillmaterial selbst
betrachtet. Die Messung der Vickers-Hérte ist eine geeignete Methode, um
den Widerstand des untersuchten Materials gegen plastische Verformung zu
charakterisieren. Insbesondere ist die Priifmethode (s. Abschnitt 3.3.4) dem
Eindriicken von harten Precursorpartikeln in die Rohrinnenfliche durch die
PIT-Kaltverformung sehr dhnlich.

Aus den Hirteprofil-MeSpunkten wurde zunichst die mittlere
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Abb. 4.6: MgO in Hiillmaterial (links, SE2A28a, V x10000) und beim Abéitzen
der Silbermatrix auf dem Filament verbliebene MgO-Partikel (rechts, SE2A02j,
Vx5000). Marker: — = 1 pm.

Vickershirte des Matrixmaterials bestimmt. Dabei wurde mit zunehmender
Kaltverformung ein leichter Anstieg von 80 bis 95 HVjys nach dem
ersten Verformungsschritt auf etwa 120 HV,; unmittelbar vor der ersten
TMB-Glihung festgestellt (s. Abb. 4.7). Alle Rohre liegen innerhalb
eines Hirtebereiches von +10%, wobei das in der Vorbehandlung nicht
rekristallisierte Rohr CW anfangs héhere Werte als die anderen aufwies. Das
ebenfalls nicht rekristallisierte Reinsilberrohr Ag zeigte den legierten Rohren
sehr dhnlichen Hirtewerte wihrend der Kaltverformung. Bei den Gliihungen
fiel der HVy5-Wert auf etwa 105 fiir die AgMg-Legierungsrohre und auf ca.
75 fiir das Reinsilberrohr. Ein solches Verhalten ist durch Erhéhung der
Versetzungsdichte (Verformungshirtung) bzw. Rekristallisation zu erwarten;
dabei ist der Effekt der Fixierung einer feineren Kornstruktur mit mehr
Versetzungen durch die interne Oxidation (Dispersionshirtung) erkennbar.
Die Legierungshértung spielt bei den AgMg-Rohren ganz offensichtlich keine
wesentliche Rolle.

Die Auswertung der Harteprofile lieferte weitere Informationen iiber
die Homogenitdt der Hérte iiber den Durchmesser der jeweiligen Probe.
Besonders aufféllig ist hier das vor Befiillung intern oxidierte Rohr (IO).
Aus den Hairteprofilen iiber den Probendurchmesser ist erkennbar, daf
die anfinglich etwa 25 um dicke IO-Schicht an der Innen- und der
AufBlenfliche des Rohres, die eine etwa doppelt so grofie Hirte wie das
Bulkmaterial aufweist, zunichst diinner wird und dann unregelmiflig
aufreifit. Das macht sich sowohl im Lichtmikroskop als auch in den
Hértemessungen unmittelbar an der Filamentgrenzfliche bemerkbar, wo
nach einigen Verformungsschritten zwei HV-Haéufungspunkte (ndmlich der
I0- und der Bulkwert) auftauchen, s. Abb. 4.8.
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Abb. 4.7 Vickershirten HVygp und HVg5 der verschiedenen Hiillmaterialien

im Verlauf des PIT-Prozesses, aufgetragen iiber dem Durchmesser des Drahtes

bzw. der Dicke des Bandes, d. Der Verarbeitungsproze§ verliuft von rechts
(Anfangsdurchmesser 8 mm) nach links (Enddicke der Binder ca. 0.1 mm)

Auflerdem zeigte es sich, daf} diese sehr unregelméaflige Verformung der
IO-Haut eine ungiinstige Veranderung der Grenzflichengeometrie verursacht.
Diese Vorbehandlung ist also fiir den Einsatz im PIT-Verfahren ungeeignet.
Auch beim Reinsilberrohr konnte anfangs eine inhomogene Hérteverteilung
festgestellt werden. An der Auflenseite wurde 97 HVgy5 gemessen, an der
Innenseite (Grenzfliche zum Filament) nur 82 HV,;. Dieses Rohr war in der
Vorbehandlung keiner abschlieBenden Rekristallisationsgliihung unterworfen,
sondern wie vom Hersteller erhalten verwendet worden, um den AgMg-
Rohren dhnlichere Hartewerte zu erreichen. Die inhomogene Hérteverteilung
kann daher auf den Herstellungsprozefl zuriickgefiihrt werden, wo z.B.
durch Extrusion oder Ziehen eine auflen stirkere Aufhdrtung als innen
stattgefunden haben mu8.
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Abb. 4.8: Vickers-Hirte in Abhéngigkeit von der radialen Position der MeBstelle.

Die senkrechte gestrichelte Linie markiert die Grenzfliche zwischen Kern und
Matrix, die durchgezogene die duflere Probenoberfliche. Probe: I0-A (& 7.5 mm)

4.3 Verformungsverhalten und Dichte

4.3.1 Volumeninderungen bei der Deformation

Aus den bei der Kaltverformung protokollierten Abmessungen der Proben
(Lange, Auflendurchmesser bei runden bzw. Dicke und Breite bei
Bandproben) konnen Informationen iiber das Volumen und damit —
unter der Annahme konstanter Dichte des Hiillmaterials — auch iiber die
Verdichtung des Kernes gewonnen werden. Eine exakte Quantifizierung ist
jedoch aus mehreren Griinden nicht méglich.

Zunichst wird die Genauigkeit der Messung von Dicke und Breite durch
Schwankungen lings des Leiters gemindert; dieses Problem 148t sich noch
durch Mittelung geniigend vieler Messungen 16sen.

Weiter macht der Anteil des Precursors nur etwa ein Viertel des
gesamten Probevolumens aus; auflerdem mufl der Volumenanteil der
Verschlufistopfen ebenfalls beriicksichtigt werden. Jede Probenentnahme
(in der Serie S4 elf) erschwert die Verfolgung des Precursorvolumens
weiter wegen der notwendigen Arbeitsgéinge des Abschneidens, Ausbohrens
und Wiederverschliefens der Probe, deren Auswirkungen auf das




4.3. VERFORMUNGSVERHALTEN UND DICHTE 53

Precursorvolumen nicht hinreichend genau zu erfassen sind. Diese
Komplikationen erlauben nur noch halbquantitative Aussagen iiber die
Volumeninderungen von Schritt zu Schritt.

Schliefilich ist die Querschnittsgeometrie beim Walzen nur teilweise
definiert; durch Messung der Dicke d und der Breite b kann die Rundung
der schmalen Seitenfliche des Bandes nicht erfafit werden. Daher wurden
verschiedene Modelle zur Berechnung der Querschnittsflichen verwendet, die
in Abb. 4.9 dargestellt sind.?
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Abb.  4.9: Volumen einer Probe beim Walzen bei Annahme der skizzierten
Querschnittsflachen:  Rechteck, Ellipfze, Rechteck mit seitlich angesetzten
Halbkreisen bzw. Kreisabschnitten mit Offnungswinkel 2a.

Fiir kleine Dicken d ist das Rechteck d X b eine gute Néiherung,
wihrend eine Ellipse mit den Achsen d und b nur bei noch nahezu
runden Leiterquerschnitten sinnvoll ist.  Dagegen kann ein Rechteck
mit seitlich angesetzten Halbkreisen (Offnungswinkel 200 = 180°) die
Querschnittsgeometrie fiir den ganzen Verformungsbereich modellieren.
Verwendet man nicht halbkreisférmige Kanten, sondern Kreisabschnitte mit
empirisch bestimmten Offnungswinkel 2a (s. Skizze in Abb. 4.9), ergibt
sich zwar eine noch etwas bessere Ubereinstimmung mit den beobachteten

SDazu wurde eine weitere Probe wie Std hergestellt, aber mit nur einer
Probenentnahme.
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Querschnitten.* Dieses Modell zeigt jedoch beim Ubergang vom Draht

her eine Diskontinuitdt, da hier der Winkel 2o noch nahe bei 180° liegt.
Da der Unterschied zwischen Halbkreis- und Kreissegment(a)-Modell im
schlechtesten Fall nur eine relative Abweichung von 1.5% ergab, wurde
bei den weiteren Berechnungen aus Konsistenzgriinden das Rechteck mit
Halbkreisen verwendet. Damit kann trotz der angesprochenen Probleme die
Verdichtung des Precursorkerns verfolgt werden.
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Abb. 4.10: Volumina der Proben LP und Std im Verlauf der Deformation. Die
Volumenénderungen durch Probenentnahmen wurden durch Normierung auf den

Wert vor der Entnahme korrigiert. Die senkrechten, mit Buchstaben A bis K
markierten gestrichelten Linien kennzeichnen die Probenentnahmen.

In Abb. 4.10 ist fiir die Proben Std und LP das aus den Abmessungen
berechnete Probenvolumen V i{iber dem Auflendurchmesser bzw. der
Banddicke d im Verlauf der Verformung von rechts (Anfangsdurchmesser
8 mm) nach links (Enddicke 120 pm) aufgetragen. Dabei wurde der Einfluf8
der Probenentnahmen (an den mit Buchstaben A bis K markierten Linien)
durch Normierung des Volumens nach einer Entnahme auf den Wert vor
der Entnahme korrigiert. Wie erkennbar, lassen sich deren Auswirkungen

4Aus Querschliffen von Proben aus unterschiedlichen Walzstadien wurden Winkel o
von 47° < a < 56° ermittelt.
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dennoch nicht ganz eliminieren, insbesondere bei den groflen Durchmessern,
wo nach Probenentnahme ein Wiederverschliefen notwendig ist (s. Kap. 2.6).

Aus dem Verlauf der Kurven ergeben sich im Einzelnen folgende Aussagen
fiir den Verdichtungsverlauf wihrend der Kaltverformungsphase:

e Die ersten Schritte des 4-Backen-Himmerns (4BH) bewirken eine starke
Verdichtung. Dies macht sich am deutlichsten bei der Probe LP mit
der geringsten Anfangsdichte bemerkbar.

e Danach bewirkt das 4BH eine méflige Weiterverdichtung, ebenso das
2BH. '

e Dagegen lockert sich der Kern beim Ziehen offenbar wieder
auf, was auf verinderte Zug/Druckspannungsverhiltnisse bei dieser
Verformungsmethode zuriickgefiihrt werden kann.

e Bei den ersten Walzschritten ist erneut eine Volumenreduktion zu
beobachten.

e Schliefllich bewirkt auch das Walzen keine weitere Verdichtung mehr,
sondern eher wieder eine leichte Auflockerung des Filamentes. Dieser
erneute " Richtungswechsel” der Verdichtung erfolgt genau bei dem
Walzschritt, bei dem der Ubergang von einer lediglich den Querschnitt
umformenden Deformation, mit fast ausschlielichem Wachstum in die
Breite, zu einem zusitzlichen Lingenwachstum stattfindet.

e Uber den letzten, groBen Walzschritt lassen sich keine eindeutigen
Aussagen beziiglich der Verdichtung machen; hier wurden sowohl
Volumenzunahmen wie -abnahmen gefunden.

Zu dem vorletzen Punkt dieser Liste ist zu bemerken, daf} sich méglicherweise
mit einem Vier-Rollen-Walzwerk wesentlich andere Verhiltnisse ergeben
koénnen als bei dem hier verwendeten Zwei-Rollen-Werk, da dort auch die
Breite des Bandes — und damit der ganze Querschnitt — kontrolliert wird.
Hierzu liegen jedoch bisher keine Untersuchungen vor.

Beim Vergleich der S4-Proben untereinander ist zunichst der fiir alle
Kurven sehr dhnliche Verlauf festzustellen, d.h. die Variation Rohrmaterial
und Anfangsdichte in diesern Rahmen macht keine wesentlichen Unterschiede
aus beziiglich des Verdichtungsverhaltens. Am auffélligsten ist hier die
Kurve LP, die aufgrund der losen Packung eine starke Kompaktierung
zu Beginn der Verformung zeigt und daher anschlieBend immer unterhalb
der anderen Kurven verlduft, jedoch lediglich parallel nach unten versetzt.
Auch CW und IO zeigen im ersten Hammerschritt eine etwas grofiere
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Volumenreduktion als der Rest der Proben, woraus sich ein positiver
Effekt des etwas hirteren Ausgangsmaterials erhoffen liele; doch schon bald
verschwindet der Unterschied zu den anderen Kurven. Es stellen sich im
Gegenteil sogar Nachteile dieser Methoden der Rohrvorbehandlung heraus,
wie in Abschnitt 4.5 gezeigt wird.

Zusammenfassend ist die Verfolgung der dufieren Abmessungen der Probe
wihrend der Verformung als eine wenig aufwendige, aber aussagekriftige
Methode zur routineméffigen Qualitatskontrolle zu bewerten.

4.3.2 Vickershirte des Kerns

Da die direkte Bestimmung der Dichte bei den diinnen Filamenten mit
Schwierigkeiten verbunden ist, wird in verschiedenen Arbeiten in der
Literatur die Vickershirte HV des Kerns als Maf§ fiir dessen Dichte
herangezogen. Die Annahme, dafl die Priifspitze in einen stirker
kompaktierter Pulverkern weniger tief eindringen kann, scheint plausibel und
wurde empirisch bestétigt. Satou et al. [62] geben eine lineare Beziehung
p=po+c - HV mit pp=4 g cm™ und c=(1 g cm™3) / (110 kg cm~2) an.
Yamada et al. korrelierten die Hirte des Kerns mit der kritischen Stromdichte
[61] und fanden mit zunehmender Dichte héhere j.-Werte.

Dagegen wurden von Parrell et al. [63] Héirtemessungen auch an
reagierten Filamenten, in Abhéingigkeit von der Gliihzeit, unternommen.
Die festgestellte Abnahme der Hirte zu Beginn der TMB wurde mit dem
abnehmenden Gehalt an harten Fremdphasenkérnern und der Abnahme
der Filamentdichte wihrend der Phasenbildung (retrograde densification)
erklart. Nach mehreren Glith- und Verdichtungsschritten stiegen die
Héirtewerte wieder an. Die ebenfalls gefundene lineare Korrelation von HV
und j. wurde auf die Qualitéit der Kornverbindungen zuriickgefiihrt, die beide
Groflen entscheidend beeinflussen.

Die in Abb. 4.11 dargestellten eigenen Messungen an den Filamenten der
S4-Serie stimmen mit den o.g. Beobachtungen aus der Literatur iiberein.
Die Anderung der Vickershirte wihrend der Kaltverformug entspricht dem
in Abschnitt 4.3.1 dargestellen Dichteverlauf : beide nehmen wihrend des
Hémmerns zu, beim Ziehen ab und steigen beim Walzen wieder an. Benutzt
man die oben angegebene Formel zur Abschitzung der Dichte, erhédlt man
aus HVjqp fiir die Probe Std am Ende der Kaltverforumng einen Wert von
p=>5.8 g/cm®, was einer Verdichtung auf 7,=88% der theoretisch moglichen
Dichte entspricht. Die oben angegebene Folgerung "hohe Dichte — hohe
jo-Werte” kann allerdings nicht bestédtigt werden, wie der Vergleich mit
der Ag-Probe zeigt: hier wurden sogar etwas hohere kritische Stromdichten
gemessen (s.u., Abb. 4.16) bei deutlich geringerer (aus HVyqy bestimmter)
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Abb. 4.11: Entwicklung der Hirte des Oxidkerns wihrend Verformung und TMB
(Proben Ag und Std; die anderen Proben zeigen einen dhnlichen Kurvenverlauf).

relativer Dichte 7,=79%. Hier miissen also auch noch andere EinfluBfaktoren
berticksichtigt werden.

Auch die Hirteabnahme wihrend der beiden TMB-Glithungen wurde
beobachtet. Eine Vergleich der HV-Werte der fertig behandelten Béander
mit [63] zeigt auch quantitativ gute Ubereinstimmung mit der angegebenen
anfanglichen Abnahme; der Wiederanstieg auf Hirtewerte iiber 100 HV liegt
bei Gesamtgliihzeiten von mehr als 150 Stunden, die fiir die S4-Bénder nicht
angewendet wurden.

4.4 Eigenschaften des fertigen Filamentes

4.4.1 Phasenzusammensetzung

Nach abgeschlossener thermomechanischen Behandlung sind im Filament
neben dem dominierenden Bi-2223 weitere Phasen zu erwarten. Nach
dem von Strobel et al. angegebenen Phasendiagramm [54] sind je nach
Gliihbedingungen Bi-2223, Bi-2212, Bi-2201, drei AEC-Phasen unterschied-
licher relativer Zusammensetzung (2:1, 1:1, 14:24), CPO, CaO und CuO
méglich. Von High et al. wurde auch eine Bi-reiche Phase gefunden [70].
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In Rontgenbeugungsaufnahmen wurden von diesen lediglich 2223, 2212,
- AEC-2:1 und AEC-14:24 gefunden. Da die Kristallite der Hauptbestandteile
2223 und 2212 stark texturiert sind, ist eine quantitative Erfassung der
Phasenzusammensetzung bei Proben in Bandform durch XRD nicht mdglich.
Aufgrund der Ausrichtung parallel zur Bandebene sind die (00!)-Reflexe sehr
viel hoher als fiir ein statistisch orientiertes Pulverspetrum zu erwarten ware.
Aus den Intensitdtsverhidltnissen nahe zusammenliegender Reflexe von 2223
und 2212 ist jedoch eine halbquantitative Auswertung der relativen Anteile
@223 und go012 dieser Phasen und damit eine Aussage iiber die Vollstandigkeit
der Phasenumwandlung des Precursor (mit dem Hauptbestandteil 2212) zu
Bi-2223 moglich. Ublicherweise definiert man Q2023 = I9203/Iag23 + Ing1a sOWie
analog o012, wobei I,., entweder fiir die maximalen Reflexintensitdten oder
aber die ”Flichen” der Intensititsmaxima von jeweils benachbarten (00!)-
Reflexen® der entsprechenden Phasen steht. Bessere Ergebnisse sind durch
Abétzen der Silberhiille und anschliefendes Pulverisieren des Filamentes zu
erzielen.

Aus schon in Abschnitt 4.1.1 erwahnten Griinden wurde Rontgenbeugung
auch bei den fertig behandelten Bindern im Rahmen dieser Arbeit nicht
routineméfig eingesetzt. Untersuchungen des Phasengehaltes der Filamente
in den am ITP hergestellten Bi-2223 Bandern in Abhéngigkeit von Gliihzeit
und Temperatur finden sich jedoch in [12, 32, 55, 68].

4.4.2 Fremdelemente

Obwohl in friilheren Arbeiten lokale Kohlenstoff-Anreicherungen bis zu
10 Atomprozent in den Korngrenzengebieten gefunden wurde [39, 38,
konnte bei einer neueren Untersuchung im Rahmen der AES-Auflésung
keine C-Verunreinigung festgestellt werden [71]. Da es sich bei den hierbei
untersuchten Proben sowohl um Filamentstiicke handelt, die durch Atzen
von der Hiille befreit wurden, als auch um parallel zur Bandebene gespaltene
Bandproben, kann davon ausgegangen werden, dafl es bei diesen neueren
Proben zu keinen derartigen C-Ansammlungen wie bei fritheren kommt.
Das kann nur bedeuten, da entweder weniger Kohlenstoff in den Béndern
vorhanden ist, oder aber dafl er in den neueren Proben gleichmafliger
verteilt vorliegt und so unterhalb der AES-Nachweisgrenze bleibt. Auflerdem
besteht bei AES-Analysen durch den Topografie-Effekt prinzipiell die Gefahr
einer Uberschitzung des Kohlenstoffgehaltes an Kanten, wie z.B. den
Korngrenzen.

Bei den o.g. AES-Untersuchungen wurde sowohl an den gespaltenen

Sbeispielsweise (0010)2223/(008)2212 , (0012)2223/(0010)2212 oder (0020)2223/(0024)2212




4.4. EIGENSCHAFTEN DES FERTIGEN FILAMENTES 59

als auch an den freigedtzten Proben gréflere Ansammlungen von Silber
innerhalb des Filamentes gefunden. Bei Tiefenprofil-Messungen steigt die
Silberkonzentration innerhalb eines Tiefenbereiches von etwa 0.5 pum von
unter 0.5 Atomprozent an der Probenoberfliche auf mehr als 30% an; fiir
noch groflere Sputtertiefen fallt der Ag-Gehalt wieder auf den urspriinglichen
niedrigen Wert ab (s. Abb. 4.12).
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Abb. 4.12: AES-Konzentrationsprofil einer gespaltenen Bandprobe, aufgetragen
iiber der Sputtertiefe [71]. Im Verlauf der Messung wurde die Probenoberfliche
an der untersuchten Stelle vom urspriinglichen Niveau (linker Bildrand) durch
Sputtern abgetragen.

Auch bei den REM/EDX-Untersuchungen an solchen Proben wur-
den Bereiche mit hohen Silberkonzentrationen im Filament gefunden.
Dabei waren zunichst im SE-Bild keine auf Fremdelemente hindeutenden
Gebiete (Form, Helligkeit) in der Kornstruktur zu entdecken. Erst in
EDX-Konzentrationsabbilgungen (mappings) zeigten sich klar erkennbare
silberangereicherte Gebiete, deren laterale Ausdehnung in der Bandebene
bei etwa 10 pm liegt, s. Abb. 4.13. Quantitative EDX-Messungen ergaben
berechnete Silberkonzentrationen von 20 bis zu 50 Atomprozent, wogegen in
direkt angrenzenden Gebieten kein Ag-Peak im EDX-Spektrum vorhanden
war.
Dal die Silberanhdufungen mit der im SE-Bild beobachteten
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Abb.  4.13: Silberansammlungen im Filament. REM-Foto (SE-Modus) und
EDX-Konzentrationsabbildungen (mappings) von Ag, Mg und Cu, alle vom
gleichen Probenbereich. In den mappings kennzeichnen hellere Bildbereiche héhere
Konzentrationen des jeweiligen Elements an dieser Probenstelle.

Kornstruktur an der Oberfliche nicht korreliert sind, deutet stark auf
unter einer diinnen Schicht Filamentmaterial verborgenes Silber hin, das
im Elektronenbild nicht sichtbar ist, aber von EDX aufgrund der gréfieren
Ausdringtiefe der charakteristischen Réntgenstrahlung nachgewiesen wird.
Die unterschiedlichen EDX-Quantifizierungen sind leicht durch un-
terschiedlich dicke Deckschichten, z.B. Bi-2223 oder 2212 Plittchen
erklarbar. Insbesondere die AES-Tiefenprofilmessung durch Absputtern der
untersuchten Oberldche untermauert diese Erklirung.

Bei den freigedtzten Proben kénnte noch auf unter den duflersten Bi-2223
Kristalliten verbliebene Silberreste geschlossen werden; bei den gespaltenen
Proben ist dies jedoch ein deutliches Indiz fiir eine silberhaltige Schmelze
im Grenzflachenbereich, die sich einige pm weit ins Filament ausdehnt, und
aus der sich beim Abkiihlen das Silber wieder ausscheidet. Auch die in
den Lings- und Querschliffen inselférmig erscheinenden Ag-Ansammlungen
unterstiitzen dieses Bild. Schliefllich wurden auch MgO-Einschliisse im
Filament gefunden, die in Grole und Form denen im Hiillmaterial gleichen
(s. Abb. 4.6). Auch dies 148t sich durch Wegschmelzen der umgebenden
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Silbermatrix, zusammen mit Filamentmaterial, bei der die nicht mit
aufschmelzenden MgO-Partikel an anderen Stellen wieder von erstarrender
Fliissigkeit (Silber oder Bi-2223) eingeschlossen wird.

An Stellen, an denen Filamentkristallite durch die Hiille
hindurchwachsen, koénnen sich Locher von einigen 10 pm Durchmesser
bilden, in denen die Bi-2223 Phase zu Bi-2212 zersetzt ist. Solche Locher
sind auch bei vielen in dieser Arbeit untersuchten Bindern vorhanden. Wie
schon von Wiist [59] in einer eingehenden Untersuchung gefunden wurde,
findet sich in der unmittelbaren Umgebung dieser Locher aulen auf der Hiille
ein Strontium- und Schwefel-haltiger Belag.® Das 148t auf eine peritektische
Reaktion mit einer Absenkung des Schmelzpunktes des Silber durch Schwefel
schlieflen, die zu der Lochbildung fiihrt. Auch um dieses Durchwachsen
des Filamentes durch die Hiille zu reduzieren, ist es wichtig, eine bessere
bandparallele Ausrichtung der Kristallite zu erreichten. Wie in Abschnitt 4.5
wird, ist damit eine weniger rauhe Filament-Matrix-Grenzfliche verbunden.

4.4.3 Mikrostruktur / Phasenanordnung

Zur Untersuchung der geometrischen Anordnung der Kristallite der
vorhandenen Phasen wurden verschiedene Verfahren eingesetzt. Abb. 4.14
zeigt REM-Aufnahmen eines Band-Léngsschliffs (links) und der Bruchfliche
eines durch Abétzen von der Hiille befreiten Filaments (rechts).

Abb.  4.14: REM-Fotos (SE-Modus) eines Band-Léngsschliffs (links) und
Bruchfliche eines durch Abétzen von der Hiille befreiten Filaments (rechts)

6Mit Rontgenbeugung wurden (Ca,Sr)SO4 sowie AgS nachgewiesen [72]. Der Schwefel
kommt aus Verunreinigungen der Gliihatmosphire (Luft) und verbindet sich mit Strontium
aus dem Precursor.
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Die bereits im vorigen Abschnitt erwidhnten AES-Untersuchungen
konnten aus Verfiigbarkeitsgriinden nur fiir einige ausgewi#hlte Proben
durchgefiihrt werden. Dabei konnten mit Punktanalysen, Sputter-
Tiefenprofilen und Oberflichen-linescans Sekundirphasenkoérner wie
Kalziumplumbat (CPO) oder Erdalkalikuprate (AEC) nachgewiesen
werden [71].  Aufgrund der lateralen und Tiefenauflésung der AES-
Analysen sollten auch die Grenzgebiete aneinanderstoender Korner
fiir quantitative Analysen zuginglich sein. Hier wurden sehr unter-
schiedliche Konzentrationsverhdltnisse festgestellt, die von Kupfer-
und Kalziumanreicherungen (bis 30 bzw. 20 Atomprozent) bis zu
Wismutkonzentrationen um 25 at.% reichen. Dies kann entweder auf
Reste der partiellen Schmelze zuriickzufiihren sein, die beim Abkiihlen in
verschiedenden Zusammensetzungen zwischen den bereits kristallisierten
Filamentkoérnern zuriickbleibt; andererseits kénnen hier doch schon die
Grenzen insbesondere des lateralen AES-Auflosungsvermégens erreicht sein,
das im Wesentlichen durch den Elektronenstrahldurchmesser gegeben ist.
Das AE-Signal riihrt dann auch von benachbarten Regionen her. Um
diese Frage zu kléren, sind allerdings umfangreichere AES-Untersuchungen
notwendig, um eine #hnliche Erfahrungsbasis wie bei REM/EDX zu
erarbeiten.

Wie bei den Untersuchungen am Precursor gelten auch fiir die Messungen
am fertigen Filament die schon in Abschnitt 4.1 genannten Einschréinkungen
bei der EDX-Analyse (wegen der geringeren Ortsauflésung sind quantitative
Analysen nur bei sehr groflen Partikeln méglich).  Trotzdem ist in
Kombination mit den anderen Detektionsmoglichkeiten die REM/EDX-
Kombination fiir die routineméflige Untersuchung gut geeignet, insbesondere
wenn Informationen von anderen Meflverfahren zur Verfiigung stehen.
Abb. 4.15 zeigt das SE-Bild und EDX-Konzentrationsabbildungen (mapping)
der Filament-Elemente an einer Léngsschliffprobe.

Die Erfahrungen beziiglich Helligkeit und Erscheinung der Korner
der einzelnen Phasen im RE- oder SE-Bild lassen sich folgendermafen
zuammenfassen:

CPO : etwa 3...8 pum grofle, eher wunregelmiflig geformte
("kartoffelformige”) Korner mit runden Kanten; erscheint in RE-
und SE-Bild heller als 2223

Bi-2212 und Bi-2223 :  beide etwa 1 pm x 20...50 pm grofle
plattenférmige Kérner mit hohem Aspektverhaltnis, im SE-Modus auch
von der Helligkeit schwierig zu unterscheiden; bei guten Schliffen ist
2212 im RE-Modus etwas heller.
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Abb. 4.15: SE-Foto und EDX-Mappings an der gleichen Probenstelle.
Helle Bereiche in den Mappings markieren hohe Konzentration des
abgebildeten Elementes. Aus der rdumlichen Korrelation der verschiedenen
Elementabbildungen lassen sich Fremdphasen lokalisieren (hier z.B. AEC, CPO).

CuO : etwas heller als AEC; scharfe Kanten, oft rechteckige Platten (ca.
3 pm x 10 pm), aber auch dreieckige bis polygonale Kérner

AEC : neben SrO dunkelste Filament-Komponente, bis zu 20 pgm grof§
werdende polygonale Kérner mit einem Aspektverhdltnis nahe 1

SrO : sehr dunkel, 3...5 pum, "kartoffelférmig”; Aspektverhiltnis um 2; es
wurden auch kleine polygonale Einschliisse in der Matrix beobachtet

MgO : 0.3...1 pm, fast kreisrund bis leicht oval, sehr dunkel; s. Abb. 4.6

Dabei sind die einzelnen Phasen nach der Helligkeit in durchschnittlich
belichteten SE-Bildern in absteigender Reihenfolge aufgezdhlt, also ist das
Kalziumplumbat CPO die hellste Komponente, dagegen sind AEC, SrO und
MgO die dunkelsten. Bei partieller Substitution von Ca durch Sr steigt
(bei isostruktureller Substitution) die mittlere Ordnungszahl und damit die
Helligkeit im SE-Bild. Von High et al. [70] wird eine dhnliche Abstufung fiir
den RE-Abbildungsmodus angegeben.
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4.4.4 Weitere Eigenschaften
Vorspannung der Bénder

Bei vorsichtiger Handhabung konnten Bédnder auch teilweise abgeétzt werden,
beispielsweise nur die eine der beiden Hiillenseiten. Dabei wurde bei den
dispersionsgehirteten Bindern wihrend des Atzvorganges eine Durchbiegung
beobachtet, sodafl ein Kreisbogen mit der Filamentseite nach auflen und der
am Filament verbliebenen Seite nach innen entstand. Bei Reinsilberhiillen
war diese Durchbiegung weit weniger ausgeprigt oder iiberhaupt nicht
festzustellen.

Der Effekt beruht auf einer kompressiven Vorspannung der Hiille auf das
Filament, die zunéchst auf beiden Hiillenseiten gleichméflig vorliegt. Durch
das Abétzen der einen Seite werden die Spannungsverhiltnisse asymmetrisch,
was zu der beobachteten Durchbiegung fiihrt.

Die Ursache der Vorspannung liegt in den unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Matrix und Filament (Ag: ca. 20 x 10~¢, Bi-
2223: ca. 14 x 107%). Beim Abkiihlen von der Gliihtemperatur der Thermo-
mechanischen Behandlung (und spéter auch weiter bis zur Einsatztemperatur
der Leiterdnder) zieht sich die Hiille stiirker zusammen als das Filament und
komprimiert es auf diese Weise. Der Effekt ist bei den Reinsilberhiillen
sehr klein, da diese sich durch plastische Verformung an das Filament
anpafit; bei intern oxidierten Hiillen wird die plastische Verformung durch
den Dispersionshirtungs-Effekt verhindert bzw. reduziert.

Diese kompressive Vorspannung ist im Hinblick auf die mechanischen
Beanspruchungen des Leiters (z.B. in der Verarbeitung beim Wickeln, oder
bei den in Spulen auftretenden Lorentzkrifte) durchaus wiinschenswert, da
es sich hierbei vor allem um Zugspannungen handelt. Die kompressive
Vorspannung bewirkt, dafl das Filament durch die duflere Zugkraft zunichst
in einen ungedehnten Zustand entspannt wird; erst bei noch weiterer
Erhohung der Zugkraft wird das Filament gedehnt. Die j.-degradierende
Ri8bildung setzt somit erst bei hoheren Kriften ein.

Dickeschwankungen

Die in den S4-Liangsschliffen festgestellten periodischen Filamentdicke-
modulationen traten zum ersten Mal bei dem letzten grofien Walzschritt
der Kaltverformung auf. Die ”Wellenldnge” dieses sausageing betrigt
unmittelbar nach diesem Schritt ca. 144 pym und ist bei allen sechs S4-
Proben etwa gleich grof. Die Dicke des Filamentes schwankt dabei zwischen
etwa 70 pm und 45 pym. Auffillig ist die nicht sinusférmige, sondern eher
rechteckige bis trapezdhnliche Wellenform. Durch die weitere Behandlung,
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insbesondere das Zwischenwalzen der TMB, wird die Wellenldnge auf etwa
170 pm (beim fertigen Band) gestreckt und die Amplitude der Schwankung
reduziert.

Als Ursachen fiir diesen Verformungsfehler kommen nur dynamische
Deformationseffekte innerhalb des Bandes in Frage, weil die Gesamtdicke
praktisch konstant bleibt. Da alle S4-Proben ein #hnliches Verhalten
zeigen, ist das Problem nicht einer speziellen Werkstoffeigenschaft, sondern
allein dem zu groflen Verformungsschritt zuzuschreiben. Derart grofie
Zustellschritte miissen also kiinftig vermieden werden.

4.4.5 Kritische Stromdichten der Binder

Mit der in Kap. 2 beschriebenen PIT-Prozedur konnten von Kefler [12]
und Mossang et al. [32, 55] monofilamentire Bi-2223/AgMgO Bandleiter
hergestellt werden, deren krititsche Stromdichten im Bereich von 12 bis 20
kA/cm? liegen. Die nach dieser Prozedur hergestellten Biinder der PIT-
Serie 4 blieben jedoch hinter diesen Werten zuriick; insbesondere traten
starke Schwankungen iiber die jeweils zehn gemessenen Probenstellen auf,
wie in Abb. 4.16 gezeigt ist.
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Abb. 4.16: Kritische Stromdichten in Bandern der Serie S4. Aufgetragen sind
die j.-Werte der jeweils zehn Mefistellen jedes Bandes iiber der Lingenkoordinate
7 entlang der Bandrichtung; Feldstirkekriterium 1 x4V /cm.
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Zur Erforschung der Ursache dieser starken Schwankungen innerhalb
derselben Bénder wurden von jeder Probe mehrere Abschnitte mittels
REM néher untersucht. Daher werden die Supraleitungseigenschaften
im Zusammenhang mit den Ergebnissen dieser Untersuchungen in
Abschnitt 4.5.3 ausfiihrlicher diskutiert.

4.5 Grenzflache

Bei den REM-Untersuchungen an Léangs- und Querschliffen wurden
bei verschiedenen Proben zum Teil erhebliche Unterschiede in der
”Unregelméfigkeit” der Geometrie der Grenzfliche (GF) zwischen Kern und
Hiille festgestellt. Daher wurde eine Moglichkeit zur Quantifizierung dieser
Beobachtung angestrebt. Die zur Charakterisierung rauher Oberflichen
hiiufig eingesetzte Zehnpunkt-Rauhtiefe Ry (s. Abschnitt 3.4) ist prinzipiell
auch fiir Grenzflichen zwischen Materialien verwendbar.  Sie liefert
einen Mittelwert iiber die maximal auftretenden Abweichungen von
der idealen Geometrie. Wiinschenswert sind jedoch auch detailliertere
Informationen dariiber, wie hiufig Storungen welchen Ausmafles auftreten,
also ein Spektrum rdumlicher Frequenzen in longitudinaler (entlang der
Idealgeometrie, z-Richtung) und transversaler Richtung (Abweichung von
der Idealfliche, y). Daraus konnen Riickschliisse auf Defektursachen
(Teilchengrofie, Harte, Hiufigkeit) gezogen werden, die sich in Frequenz und
Amplitude widerspiegeln.

Dabher, und aufgrund der Struktur der GF, bietet sich das von Mandelbrot
[65] eingefiihrte Konzept der fraktalen Dimension Dy an. Die dort
vorgeschlagene Methode wurde in Vorversuchen im Hinblick auf die speziellen
Gegebenheiten weiterentwickelt und auf ihren Nutzen iiberpriift. Zum
Vergleich wurde parallel auch eine Auswertung der Zehnpunkt-Rauhtiefe
Ry vorgenommen. Die Bestimmung der fraktalen Dimension Dy liefert
zu R, komplementire Kenntnisse: zunéchst konnen aus dem Richardson-
Diagramm Informationen iiber charakteristische Lingenskalen nicht nur der
z-, sondern auch der z-Koordinate entnommen werden; dariiber hinaus ist
auch ein Wechsel der geometrischen Eigenschaften mit dem Lingenmafstab
als Veridnderung in der Steigung erkennbar.”  Schliefllich soll betont
werden, dafl die dimensionslose Groe Dy eine relative Aussage iiber die
?Zerkliiftung” der GF macht, wihrend Ry die absoluten Werte fiir die

"Dies wurde beispielsweise bei der Charakterisierung von Staubpartikeln mit dieser
Methode [67] festgestellt, wo bei kleinen Mafistiben eine andere Steigung als bei grofien
ermittelt wurde, was auf Agglomeration von sehr feinen Teilchen zu gréfieren Clustern
zuriickgefithrt werden konnte.




4.5. GRENZFLACHE 67

mittlere Rauheitsamplitude angibt.

Mit dieser in Abschnitt 3.4 beschriebenen Fraktalen Rauheits-Analyse-
Kombination (FRAK) aus D; und Ry; wurden die Proben der Serie S4
untersucht. Bei der Diskussion der Ergebnisse ist es sinnvoll, die Stufen der
Kaltverformung und der TMB getrennt zu betrachten; in Abschnitt 4.5.3
wird eine Korrelation von FRAK-Untersuchungen mit Messungen des
kritischen Stromes I, diskutiert.

4.5.1 Deformation

In Abb. 4.17 ist der Verlauf der fraktalen Dimension D und der Zehnpunkt-
Rauhtiefe Ry, wiahrend der Kaltverformung der S4-Proben dargestellt. Im
qualitativen Vergleich der Kurven stellt man zunichst einen #hnlichen
Verlauf von D¢ und R, mit anfénglichem Anstieg, einem Maximum, danach
abfallenden Werten, um zum Schlufl der Verformung wieder anzusteigen.
Diese Berg-Tal-Struktur ist allen Proben gemeinsam; kleine Unterschiede
werden weiter unten diskutiert. Gemeinsames Merkmal von Dy und Ry ist
auch das Auftreten von ” Ausreilern” an den selben Proben, z.B. IO(5.2 mm),
CW(3.5 mm). Auffilligster Unterschied ist das schirfere Maximum in Dy,
das auch etwas spiter im Deformationsverlauf auftritt.

Bei der Dj-Auswertung wurde im Richardson-Diagramm aller Proben
aus dem Kaltverformungsstadium eine einzige Steigung iiber einen
Langenmafistabs-Bereich von € =~ 0.7 pym bis iiber 10 ym gefunden.

Diese Feststellungen deuten darauf hin, dafl die GF-Rauheit vor allem
durch die Korngréflenverteilung des Precursorpulvers vorgegeben wird, die in
o.g. Groflenbereich liegt. Dabei sind die durch Dy charakterisierten lokalen
Rauheitsverhéltnisse iiber diesen Bereich selbstdhnlich, was auf Beitrige
unterschiedlich grofler Kérner hinweist. Die maximalen Abweichungen der
GF von der Idealgeometrie liegen im Bereich der groften Precursorkérner.
Die in REM-Bildern oft beobachten Fremdphasenkérner direkt an der GF
sprechen ebenfalls dafiir, daf§ sich durch eine kleinere Korngréfie die GF-
Rauheit vermindern ld8t.

Die unterschiedlichen eingesetzten Kaltverformungsmethoden lassen sich
ebenfalls durch die FRAK-Ergebnisse beurteilen. Zwar liegt das von
Ryp detektierte Rauheitsmaximum in einem friiheren Deformationsstadium
(ndmlich am Ende des H#mmerns) als das Dj;-Maximum (in der
Ziehverformung), doch mufl dabei beriicksichtigt werden, daB der stindig
kleiner werdende Drahtdurchmesser d den maximalen GF-Abweichungen,
also den Rjp-Werten, eine obere Grenze steckt. (Fir immer kleineres d muf
natiirlich auch R;o verschwinden). Der Wiederanstieg beider Rauheitsgrofien
im letzten groflen Walzschritt ist wahrscheinlich durch das beobachtete
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Abb. 4.17: Entwicklung von D; (oben) und Rjo (unten) wihrend der
Kaltverformung. Die Fehlerbalken an den Ag-Symbolen markieren den Fehler
bei der Bestimmung der Steigung aus dem Richardson-Diagramm, bei den Std-
Symbolen die Streuung der Werte von unterschiedlichen Probestellen.
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sausageing verursacht. Weitere Versuche, bei denen die Einfliisse unterschied-
licher Verformungsprozeduren (bei gleicher Rohrvorbehandlung) verglichen
werden, konnen dariiber Aufschlufl geben. Der negative Einfluf dieses groen
Zustellschritts fiir die Leitergeometrie ist aufgrund des hier auftretenden
sausageing offensichtlich; s. Kap. 4.4.4) Es ist wahrscheinlich, da§ zumindest
die starken j.-Schwankungen innerhalb der Proben durch Verformungsfehler
in diesem Walzschritt verursacht wurden, vermutlich auch die vergleichsweise
niedrigen Absolutwerte.

Im Vergleich der Proben untereinander fallen vor allem die ” Ausreifier”
bei den JIO- und CW-Proben auf, die sich in beiden gemessenen
Rauheitsgrofien und an den gleichen Stellen finden. Dabei liegt beispielsweise
der auffillige JO-Mefipunkt (bei d=5.2 mm) in dem Verformungsbereich, bei
dem in den Héirtemessungen das Aufreifien der diinnen I0-Haut festgestellt
wurde; dafl dies zu einem Rauheitsanstieg fithren kann, ist einsichtig.

Im Fall der CW-Probe (bei d=3.5 mm) wurde im HV-Profil an den inneren
und duferen Begrenzungsflichen des Hiillmaterials eine Erh6hung von etwa
HV1=110 kg/cm? (Bulk) auf HV;,=140 kg/cm? festgestellt. Die Ursache
dafiir ist nicht eindeutig geklirt; da in dieser Probe die Verformungshirtung
vor der Befiillung nicht durch eine Rekristallisation abgebaut worden ist,
ist moglicherweise auf dieser Stufe der Kaltverformung das Material in
den Randbereichen zum Filament nicht mehr hinreichend duktil, so daf§
sich dhnliche Effekte wie bei der IO-Probe einstellen kénnen. Hier sind
mehr Informationen iiber die mechanischen Eigenschaften, besonders der
Kaltverformbarkeit des Hiillmaterials notwendig.

Dafl die Bi2212-Probe in beiden Diagrammen fast durchgehend am
unteren Ende der beobachteten Bandbreite liegt, liegt an einer homogeneren
Korngroflenverteilung und am Fehlen harter Fremdphasen im Oxidkern.

4.5.2 Thermomechanische Behandlung

Im Verlauf der Thermomechanischen Behandlung ergibt die FRAK-
Auswertung ebenfalls fiir D; und Rjo &hnliche Kurven, s. Abb. 4.18. Der
zickzackformige Verlauf ist dabei durch die TMB-Prozedur zu erkliren, bei
dem die Dicke der Bénder von dem durch die Kaltverformung erreichten
Wert zuerst wichst (1. Glihung), dann durch den Zwischenwalzschritt
wieder reduziert wird und anschlielend nochmals ansteigt. Dabei ist eine
deutliche Zunahme der Rauheitswerte D; und Ry, bei den Gliihschritten zu
verzeichnen, wahrend das intermedidre Walzen sogar einen leichten Riickgang
in beiden Groflen bewirkt. Die nicht mit Linien verbundenen einzelnen
MefBipunkte sind — neben dem letzten Punkt der Linie — ebenfalls Werte
von fertighehandelten Béandern. Da bei den Messungen des kritischen
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Abb. 4.18: Ry (oben) und Dy (unten) im Verlauf der thermomechanischen
Behandlung. Bedeutung der Fehlerbalken wie in Abb. 4.17
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Stromes starke Abweichungen innerhalb der Binder (von Mefistelle zu
Mefistelle) auftraten, wurden von jedem dieser Bénder jeweils mindestens
eine "gute” (hoheres jc) und eine ”schlechte” Stelle des Bandes mittels FRAK
analysiert. Trdgt man die erreichten j.-Werte der jeweiligen Bandstellen
iber der gemessenen fraktalen Dimension auf, wird deutlich, daf§ bei allen
Béndern die ”schlechten” Stellen generell die héheren D;-Werte aufweisen,
s. Abschnitt 4.5.3. (Bei der analogen Auftragung iiber R)q ergibt sich ein
sehr dhnliches Bild).

Bei der Auswertung der Richardson-Plots der gegliihten Proben fiel
das Auftreten von zwe: linearen Bereichen mit um etwa einen Faktor 2
unterschiedlichen Steigungen auf. Die charakteristischen Léingen, bei
denen diese Bereiche beginnen und enden, sind fiir die Probe Std in
Abb. 4.19 aufgetragen. Bei der fertig behandelten Bandprobe mit hohem
Jo-Wert reicht dabei die flachere Region (kleinere Dj;-Werte) iiber einen
Lingenmafstabsbereich von 2.5 pum< € <10 pym und geht in einem scharfen
Knick in den steileren Bereich iiber, der bis 25 pm reicht. Bei den
"schlechten” Bandstellen dagegen sind die Anfangs-, Knick- und Endwerte
zu grofleren Langen verschoben (5 pum, 18 pm bzw. 60 pm).

N _I_l. Bereich
i e 2.Gl A
L Z2 Bereich
SRR
S WalzeTl/l .
E 105+ | g Walzen
(3]
=
=
106
[ . - . ]
0.1 04

2 ) 03
Banddicke 4 [mm]

Abb. 4.19: Anfangs- und Endwerte der linearen Fitbereiche in den Richardson-
Plots und zugehorige D¢-Werte (Probe Std). Die ausgefiillten Symbole markieren
die Grenzen des ersten linearen Bereiches, die offenen die des zweiten, der bei der
TMB zusitzlich auftritt.
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Die dargestellten Ergebnisse legen folgende Schliisse nahe: Das Auftreten
von 2wei Steigungen ist durch unterschiedliche lokale Rauheitsverhdltnisse
bedingt. Die Lingenskala und der Zeitpunkt des Auftretens der zweiten
Steigung deuten auf die in den TMB-Gliihungen in das Hiillmaterial
einwachsenden Filament-Kristallite hin, zusédtzlich zu der durch das
Einpressen der Precursorkérner in die GF verursachten Rauheit. Der
zusitzliche Beitrag macht sich bei Mafistabslingen € bemerkbar, die
den typischen Ausdehnung der in die Silberhiille eingewachsenen Bi-2223
Kristallite entsprechen.

4.5.3 Auswirkungen auf j.

Dieser durch das Wachstum fehlausgerichteter Keimkristalle entstandene
GF-Rauheitsbeitrag hat auch Folgen fiir die Stromtragfahigkeit der Leiter.
In Abb. 4.20 sind die j.-Werte der verschiedenen Probenstellen der S4-
Bénder iiber der entsprechenden fraktalen Dimension aufgetragen. Aus
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Abb. 4.20: Kritische Stromdichten von unterschiedlichen Probenstellen der fertig
behandelten Bénder iiber deren fraktaler Dimension Dy.

diesem Diagramm wird der Zusammenhang der GF-Geometrie mit den
supraleitenden Eigenschaften der Binder ersichtlich: bei allen Proben (aufier
der relativ homogenen Ag und natiirlich der nicht supraleitendenden Bi2212)
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sind die niedrigen j.-Werte mit den jeweils hochsten gefundenen D;-Werten
der entsprechenden Probe korreliert.

Diese Beobachtungen sprechen fiir eine in erster Linie durch
die Filamenttextur begrenzte Transportstrom-Tragfahigkeit.  Aufgrund
der beobachteten Anordnung der Korner liegt eine Korrelation von
Texturqualitdt und Grenzflichenrauhigkeit nahe, die durch das Einwachsen
fehlorientierter Korner in die Hiille verursacht wird. Dies wird auch durch
die Beobachtung niedrigerer Dj-Werte bei hoherer Stromtragfshigkeit der
Ag-Probe im Vergleich zu den Béndern mit Legierungshiille belegt (und
dies, obwohl die gemeinsame Reaktionsgliithung aller Binder bei der fiir die
AgMg-Hiillen optimalen Temperatur stattfand; bei der etwa 7°C hoheren
Optimaltemperatur fiir Reinsilberhiillen sind noch bessere Stromdichten zu
erwarten).

Die fiir Bander mit verstdarkten Hiillen geringere Stromtragfihigkeit ist
ein generelles Problem dieser Leiter. Eine naheliegende Erkldrung ist deren
deutlich (etwa um einen Faktor 10) geringere Matrix-Korngrofle, die zwar
einerseits zu den erwiinschten Verbesserungen der mechanischen Eigen-
schaften fiihren, auf der anderen Seite jedoch das fehlorientierte Einwachsen
von Filamentkristelliten entlang der nun viel hiufigeren Korngrenzen
erleichtert. In diesem Zusammenhang ist auch die Beobachtung wichtig,
dafl nahe der Grenzfliche hohere Stromdichten (wegen des in der Nihe
des Silbers besseren Phasenwachstums(73]) als im Bandinneren vorliegen
[74, 75]. Eine Verschlechterung der supraleitenden Eigenschaften gerade in
dieser Region hat also einen besonders gewichtigen negativen Einflul auf
die Gesamt-Stromtragfiahigkeit. Weiter kann angenommen werden, daf} ein
stark unregelméfiges Bi-2223 Kornwachstum an der Grenzfliche auch weiter
innen im Filament fortsetzt und so fiir eine insgesamt schlechtere Textur
verantwortlich ist.

Die Vorteile der dispersionsgehédrteten Hiillen konnen jedoch weiter
genutzt werden, wenn das Filament zunédchst von einer Reinsilber-
Zwischenhiille umgeben wird, die dann von einem #Aufleren AgMg-Mantel
umschlossen wird. Insbesondere bei den fiir technische Anwendungen besser
geeigneten Multifilament-Leitern bietet sich an, die Einzelfilamente mit einer
Ag-Matrix herzustellen und dann in AgMg-legierten Rohren zu biindeln.
Diese Technik befindet sich in der Entwicklung [16).

Die Ursache der Inhomogenitét der S4-Bander hinsichtlich der j.-Werte
liegen vermutlich in Verformungsfehlern beim Walzen, die einerseits zu
periodischen Modulationen der Filamentdicke (sausageing) und andererseits
zu kleinen Rissen/Lochern filhren.  Wéahrend das sausageing durch
kleinere Querschnittsflichen an den Einschniirungen den kritischen Strom
reduziert, sind durch Defekte in der Hiille die Phasenbildungsverhéltnisse
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(der Sauerstoff-Partialdruck ”pafit” nicht mehr zur Glihtemperatur) nicht
mehr optimal, was sich in einem erh6hten Fremdphasenanteil, schlechteren
Kornverbindungen und damit niedrigen j.-Werten duflert.

Diese Ergebnisse betonen die Wichtigkeit der Verformungsprozedur bei
der Herstellung der Leiter. Die Deformation und die thermomechanische
Behandlung bestimmen im Wesentlichen die intergranularen Eigenschaften
des Leiters, also die Qualitit der Kornverbindungen. Diese wirken als
die schwichsten Glieder in der Kette des Stromperkolationspfades, die bei
"Belastung” (durch Strom bzw. Magnetfeld) als erste versagen konnen.
Die verbliebenen, stark gekoppelten Teilpfade machen nur einen Bruchteil
g der prinzipiell moglichen aus. Dies 148t sich durch eine effektive
Leiterquerschnittsfliche Ay = gAgeom ausdriicken, die um diesen Faktor ¢
kleiner ist als der zur Verfiigung stehende geometrische Querschnitt. Die
Begrenzung von jI* durch diesen effektiven Supraleiterquerschnitt wird auch
durch die Magnetfeldabhingigkeit und die Irreversibilitit des kritischen
Stroms belegt; schon eine relativ kleine duflere Feldstirke kann einen Teil
dieser schwachen Verbindungen ”ausschalten”.

Im Vergleich mit den in Kap. 1 vorgestellten Modellen fiir den per-
kolativen Strompfad bedeutet dies, daB weder Brick Wall (BW)- noch
Railway Switch (RS)-Modell eine vollstindige Beschreibung liefert. Das BW-
Modell sagt zwar im Bereich kleiner Magnetfelder eine j¥-Limitierung durch
schwache Kornverbindungen (weak links) voraus, doch werden Textureffekte
aufgrund der stark vereinfacht modellierten Mikrostruktur vernachléssigt.
Diese wiederum sind zwar wesentlicher Bestandteil des RS-Modells, doch
wird hier durch die Annahme starker ab/c-Kornverbindungen die Bedeutung
der weak links als strombegrenzende Eigenschaft nicht beriicksichtigt.
Transportstrommessungen im #uferen Magnetfeld (z.B. [18, 14]) zeigen
dagegen, dafl im Bereich kleiner Felder eine Begrenzung durch weak links
vorliegt und erst bei héheren Feldwerten durch Intrakorn-Eigenschaften
(pinning) limitiert ist. Ein verbessertes Modell sollte also — neben
den Intrakorn-Eigenschaften — sowohl die tatséchliche Mikrostruktur mit
den verschiedenen vorkommenden Korngrenzen-Typen in Betracht ziehen
als auch die Tatsache, dafl diese starke oder schwache Kornverbindungen
darstellen konnen. Im Hinblick auf diesen letzten Punkt ist der Kippwinkel ©
an den wichtigen ab/c Kornverbindungen von besonderer Bedeutung:
Einerseits wurde schon im RS-Modell darauf hingewiesen, dafl aus einem
erhohten Winkel © (bei gleicher Korndicke) eine um 1/ sin © kleinere Fliche
folgt, durch die der Stom zum néichsten Korn iibertreten mufl. Andererseits
ist auch zu vermuten, dafl mit zunehmendem © die Qualitdt der Verbindung
abnimmt, was zu einem weak link-Verhalten fiihren kann.

Faktoren, die durch intragranulare Effekte den Transportstrom
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begrenzen, kommen also erst dann zur Geltung, wenn es ausreichend
viele starke Kornverbindungen gibt, iiber die der Stromperkolationspfad
durchgehend verbunden ist. Erst bei hinreichend guter intergranularer
Qualitdt der Filamente ist es also sinnvoll, z.B. durch Ionenbestrahlung die
Flufifadenverankerung innerhalb des Korns zu verbessern, zumal dies nur bei
héheren Magnetfeldstirken B einen positiven Einflu auf jT* hat.

Wichtiger ist es zunéchst, eine gute mikrostrukturelle Qualitit
der Filamente durch Anpassung der Deformationsparameter an
Ausgangsmaterial und gewiinschte Leitereigenschaften zu gewéhrleisten.
Dabei kann die Beobachtung der Grenzfliche im Verlauf des PIT-
Prozesses mit der vorgestellten FRAK-Methode ein wertvolles Werkzeug
zur routineméfligen Qualitidtskontrolle sowie zur Parameteroptimierung
sein. In weitergehenden Experimenten koénnen damit die Einfliisse der
Deformations- und Gliihparameter untersucht und mit den supraleitenden
Eigenschaften verkniipft werden. Hier ist beispielsweise eine systematische
Analyse unterschiedlicher Verformungsverfahren und Gliihprozeduren von
grofem Interesse.

Schliefllich bietet die FRA K-Methode viele Moglichkeiten zur Erweiterung
hinsichtlich der untersuchten Eigenschaften. @ Zum Beispiel sind die
Charakterisierung durch Fourieranalyse, Autokorrelationsfunktion und
Riickkehrwahscheinlichkeit (s. Abschnitt 3.4) interessante Verfahren, die
sich prinzipiell ebenfalls zur quantitativen Erfassung der Grenzfliche eignen.
(Bei den hier vorliegenden Proben miissen diese Untersuchungen allerdings
zweidimensional durchgefiihrt werden.)  Wie erste Voruntersuchungen
ergaben, kann im Inneren des Filamentes bei geeigneten Schliffbildern
eine direkte Texturuntersuchung, z.B. durch Winkelhistogramme,
eingefiihrt werden, die dann auch ortsaufgeloste Informationen iiber den
Ausrichtungsgrad der Kristallite geben kann. Aufgrund ihrer Vielseitigkeit
und Erweiterbarkeit ist die FRAK-Methode auch fiir viele andere Probleme
an Oberflichen und Grenzflichen einsetzbar.




Kapitel 5

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden Untersuchungen der Mikrostruktur und
der kritischen Transportstromdichte jI* von Bi-2223 HTS-Leiterbindern mit
Silber- und dispersionsgehirteten Silber-Magnesium-Hiillen vorgestellt, die
nach dem Powder-In-Tube-Verfahren hergestellt wurden. Im Rahmen der
Forschungs- und Entwicklungstéitigkeit zur Verbesserung der Leitereigen-
schaften der Bander dienen diese Untersuchungen der Einfliisse des Her-
stellungsprozesses zu dessen Optimierung.

Dazu wurden verschieden préparierten Proben mittels Rasterelektronen-
mikroskopie und energiedispersiver Rontgenspektroskopie hinsichtlich
Phasenzusammensetzung und Kornanordnung im HTS-Filament analysiert.
Weiterhin wurde der Verlauf von Hérte und Dichte des Leiterkerns wihrend
der Herstellungsprozedur beobachtet sowie Transportstrommessungen am
fertigen Leiter vorgenommen.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen beleuchten den Einfluf des
Powder-In-Tube-Prozesses auf die mikrostrukturellen Eigenschaften
einerseits und die Auswirkungen auf die Transportstrom-Tragfahigkeit
j&r andererseits. Besondere Aufmerksamkeit gilt dabei der Rolle der
Grenzfliche zwischen Matrix und Filament als Bindeglied wihrend der
Leiterherstellung.

Zur quantitativen Charakterisierung der Geometrie dieser Grenzfliche
wird ein neuentwickeltes Analyseverfahren vorgestellt. Dazu wird eine
Kombination aus Zehnpunkt-Rauhtiefe Rj, als globales Mafl fiir die
Amplitude der Grenzflichenvariation und fraktaler Dimension Dy zur Cha-
rakterisierung der lokalen Rauheitsverhiltnisse verwendet. Mit dieser
Fraktalen Rauheits-Analyse Kombination (FRAK) wurde eine Serie
von unterschiedlich vorbehandelten Proben in verschiedenen Stadien der
Kaltverformung und der thermomechanischen Behandlung untersucht.

Die FRAK-Ergebnisse eignen sich zur Verfolgung der Qualitdt der
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Grenzfliche wihrend der Kaltverformung und ermoglichen so eine Kontrolle
der Deformationsbedingungen. Dabei ist die grofle Bedeutung dieser Stufe im
Herstellungsprozef zu betonen. Fiir die Erzielung einer guten Leiterqualitéat
ist eine Anpassung von Schrittabfolge und Verformungsparametern auf die
Ausgangsmaterialien und deren Vorbehandlung notwendig.

Wihrend der thermomechanischen Behandlung ist die durch FRAK
charakterisierte Grenzflichen-Rauheit eng mit der Textur des Filaments
verkniipft, die wiederum wesentlich die Transportstromtragfihigkeit
beeinflufft. Untersuchungen an unterschiedlichen Teilstiicken des selben
Bandes mit hoher bzw. niedriger kritischer Stromdichte ergaben, daf
geringere Stromtragfihigkeit generell mit hohen Werten der fraktalen
Dimension Dy korreliert ist. Dies ist auf einen hoheren Anteil an
fehlorientierten Filament-Kristalliten an der Grenzfliche zuriickzufiihren, wie
auch qualitativ aus elektronenmikroskopischen Bildern ersichtlich ist. Zum
einen wachsen diese entlang der Matrixkorngrenzen weit in das Hiillmaterial
ein. Zum anderen ist die schlechtere Ausrichtung fiir eine erhéhte
Dichte schwacher Kornverbindungen im Perkolationspfad des Suprastromes
verantwortlich, weil dadurch die Korngrenzenkippwinkel erhoht und das
Kornwachstum behindert wird (das vor allem in der ab-Ebene stattfindet).
Dies zeigt deutlich den begrenzenden Einflul der Kornverbindungen auf jI
(zumindest ohne duferes Magnetfeld).

Beim Vergleich der unterschiedlichen Hiillmaterialien stellt sich heraus,
daBl AgMg-Legierungen im direkten Kontakt mit dem Filament aufgrund von
negativen Einfliissen auf die Textur weniger als Matrixmaterial geeignet sind
als unlegiertes Silber. Die mechanischen Vorteile der dispersionsgehirteten
Hiillen konnen jedoch durch einen mehrlagigen Aufbau des Leiters mit
einer innersten Schicht aus Reinsilber weiter genutzt werden.  Diese
Technik, die sich vor allem in der Mehrkernleiter-Produktion wegen der
ohnehin notwendigen Filamentbiindelung anbietet, wird inzwischen am ITP
eingesetzt.

Fiir weitergehende Untersuchungen wurde mit der FRAK-Methode
ein Werkzeug zur Erforschung der Verarbeitungseinfliissse auf die Eigen-
schaften der Leiterbdnder zur Verfiigung gestellt. Das Verfahren eignet
sich zur Qualitatskontrolle im Herstellungsprozel ebenso wie zur Erfassung
der Auswirkungen von Parametervariationen zur Leiteroptimierung.
Fiir weitere Experimente bieten sich die Untersuchung verschiedener
Verformungsverfahren und Gliithprozeduren an. Da die Methode vielfiltige
Anpassungs- und Erweiterungsméglichkeiten bietet, ist sie ebenso fiir
zahlreiche andere Untersuchungen an Oberflichen und Grenzflichen geeignet.




Literaturverzeichnis

(1) HEIKE KAMERLINGH ONNES. Comm. Leiden, 120b (1911).
[2] WERNER BUCKEL. Supraleitung. VCH, Weinheim, 4. Auflage, 1990.

[3] PETER KOMAREK. Hochstromanwendungen der Supralestung. Teubner,
Stuttgart, 1995.

[4] J.G. BEDNORZ, K.A. MULLER. Z. Phys. B, 64 (1986), p. 189.

[5] M.K. Wu, J.R. AsHBURN, C.J. TornG, P.H. Hor, R.L. MENG,
L. Gao, Z.J. HuaNg, C.W. CHU. Phys. Rev. Lett., 58 (1987), p. 908.

[6] C. MicHEL, M. HERviEUu, M.M. BOREL, A. GRANDIN,
F. DESLANDES, J. ProvosT, B. RAVEAU. Z. Phys. B, 68 (1987),
pp. 421-423.

[7] HIROsHI MAEDA, YOSHIAKI TANAKA, Masao FukuTowMi,
TOSHIHISA AsANO.  Japan. J. Appl. Phys., 27(2) (1988), pp.
L209-210.

[8] M. TAKANO. Japan. J. Appl. Phys., Pt. 2, 27(6) (Juni 1988), pp.
L1041-L1043.

[9] T. Kawal ISTEC Journal, 2(3) (1989), pp. 19-24.

[10] GAS online. Ausgabe 3/96, Gesellschaft fiir Angewandte Supraleitung,
1996.

[11] M. DAuMLING, J.-C. GRIVEL, B. HENSEL, R. FLUKIGER. Physica
C, 219 (1994), pp. 429-434.

[12] J. KESSLER. Priparation und supraleitende Figenschaften
von Bi(2212)-Drihten und Bi(2228)-Bindern mit Ag- und
dispersionsgehdrteten AgMg-Hiillen. Dissertation, Universitit
Karlsruhe, Kernforschungszentrum Karlsruhe (Institut fiir Technische
Physik), 1993.

78




LITERATURVERZEICHNIS 79

[13] B. ULLMANN, O. BETrz, S. BLUM, A. GABLER, W. GOLDACKER,
E. MossANG, M. RIKEL. In: Proceedings of the Tth International
Symposium on Superconductivity, Kitakyushu, Japan, November 1994,
pp. 753-756.

(14 B. ULLMANN, O. BETzZ, A. GABLER, W. GOLDACKER. FEuropean
Conference of Applied Superconductivity (EUCAS 95), Edinburgh,
Scotland, Juli 1995.

[15] W. GOLDACKER, J. KESSLER, B. ULLMANN, E. MOSSANG,
M. RIKEL. IEEE Trans. Appl. Supercond., 5(2, pt. 2) (Juni 1995),
pp. 1834-1837.

[16] ANDREAS GABLER. Dissertation, Universitit Karlsruhe, in
Vorbereitung.

(171 B. HeENseL, G. GRrAsso, D.P. GrinpaTTO, H.U. NISSEN,
R. FLUKIGER. Physica C, 249(3-4) (Juli 1995), pp. 247-54.

(18] OLIVER BETz. Untersuchung der kritischen Transportstromdichte in
Bi2228-Bindern. Diplomarbeit, Universitdt Karlsruhe, Oktober 1995.

[19] P.W. ANDERSON, Y.B. KiM. Rev. Mod. Phys., 36 (1964), p. 39.

[20] M.V. FEIGEL'MAN, V.B. GESHKENBEIN, A.l. LARKIN, V.M.
VINOKUR. Phys. Rev. Lett., 63 (1989), p. 2303.

[21] D.S. FisHER, M.P.A. FisHER, D.A. HUSE. Physical Review B, 43
(1991), p. 130.

[22] A. UMEzZAWA, Y. FENG, H.S. EpELMAN, T.C. WiLLs, J.A.
PARRELL, D.C. LARBALESTIER, JR. RILEY, G.N., W.L. CARTER.
Physica C, 219(3-4) (Januar 1994), pp. 378-388.

[23] L.N. Buraevski, J.R. CLem, GrazmanNn LI, A.P.
MALOZEMOFF. Physical Review B, 45(5) (1992), pp. 2545-2548.

[24] L.N. BuraAevskil, L.L. DAEMEN, M.P. MALEY, J.Y. COULTER.
Physical Review B, 48(18) (1993), pp. 13798-13815.

[25] B. HENSEL, J.-C. GRIVEL, A. JEREMIE, A. PERIN, A. POLLINI,
R. FLUKIGER. Physica C, 205 (1993), p. 329.

[26] Y.H. L1, J.A. KILNER, M. DHALLE, A.D. CAPLIN, G. GRASSO,
R. FLUKIGER. Supercond. Sci. Technol., 8 (1995), pp. 764-768.




80 LITERATURVERZEICHNIS

[27] R. CHEVREL, M. SERGENT, J. PRIGENT. Journal of Solid State
Chemistry, 3(4) (November 1971), pp. 515-19.

[28] O. FiSCHER, R. ODERMATT, G. BongI, H. JonEs, R. CHEVREL,
M. SERGENT. Physics Letters A, 45(2) (September 1973), pp. 87-8.

[29] W. GOLDACKER, G. RiMIKis, E. SEIBT, R. FLUKIGER. IEEFE Trans.
Magn., 27(2) (1991), p. 1779.

[30] S.X. Dou, H.K. Liu. Supercond. Sci. Technol., 6(5) (Mai 1993), pp.
297-314.

[31] R. FLUKIGER, G. GrAsso, B. HENSEL, M. DAUMLING,
R. GLADYSHEVSKII, A. JEREMIE, J.-C. GRIVEL, A. PERIN. In:
H. MaeEpA, K. TOGANO, Hrsg., Bismuth-Based High Temperature
Superconductors, pp. 319-367. Marcel Dekker, Inc., New York, 1996.

[32] E. MOSSANG, ET AL. unverdffentlichter Bericht, 1996.

[33] A. Nozug, H. NAsu, K. TANAKA, K. KAMIYA. Japan. J. Appl. Phys.,
Pt. 2, 28(12) (1989), pp. L2161-4.

[34) M. DHALLE, C. VAN HAESENDONCK, Y. BRUYNSERAEDE,
J. KwARciAak, O. VAN DER BIEST. Journal of the Less-Common
Metals, 164-165 (Oktober 1990), pp. 663-670.

[35] V. BEILIN, M. SCHIEBER, Y. YAROSLAVSKY, I. SOSONKIN,
H. HErMON, L. BEN-DOR, J. GREENBERG. IEEFE Trans. Appl.
Supercond., 5(2) (Juni 1995), pp. 1263-6.

[36] Kang-Ho SonNg, Hua-KuN Liu, SHI-XUE Dou, C.C. SORRELL.
Journal of the American Ceramic Society, 73(6) (Juni 1990), pp. 1771-
1773.

[37) FueNGg-Ho CHEN, TSEUNG-YUEN TSENG. Journal of the American
Ceramic Society, 73(4) (April 1990), pp. 889-892.

[38] A. JEREMIE, R. FLUKIGER, E.W. SEIBT. IEEE Trans. Magn., MAG-
30 (1994), p. 1883.

[39] E.W. SEIBT, A. JEREMIE, R. FLUKIGER. Thin Solid Films, 228(1-2)
(Mai 1993), pp. 196-200.

[40] S.E. Dorris, B.C. PrROrROK, M.T. LANAGAN, S. SiNHA, R.B.
POEPPEL. Physica C, 212(1-2) (Juli 1993), pp. 66-74.




LITERATURVERZEICHNIS 81

[41] M. PoNIATOWSKI, M. CLASING. Z. Metallkde., 59(3) (1968), pp. 165-
170.

[42] H. SPENGLER. Metall (1959, 1960, 1963), pp. 646-651; 685-686; 710~
715.

[43] J.S. HIRSCHHORN, F.V. LENEL. Trans. Am. Soc. Met., 59 (1966), pp.
208-222.

[44] Y. TANAKA, T. Asano, H. MAEDA, T. YANAGIYA. In:
Proceedings of the Beijing International Conference: High Temperature
Superconductivity (BHTSC ’92), Beijing, China, 25.-29. Mai 1992, pp.
338-42.

[45] J.-H. AnN, K.-H. Ha, S.-Y. LEE, J.-W. Ko, H.-D. Kim,
H. CHUNG. Physica C, 235(5) (Dezember 1994), pp. 3405-6.

[46] M. IsHIZUKA, Y. TANAKA, H. MAEDA. Physica C, 252(3-4) (Oktober
1995), pp. 339-47.

[47] H. SPENGLER. Metall, 7 (1963), pp. 727-731.

[48] T. AsHIZAWA, S. SHIMODA, S. YAMANA, K. SuMivA, M. ISHIHARA,
H. KuwAJIMA. Japan. J. Appl. Phys., 28(7) (1989), pp. L1140-3.

[49]) S.P. AsHworTH, B.A. GrLowackl, M.P. JAMEs, R. GARRE,
S. COoNTI. IEEE Trans. Appl. Supercond., 5(2) (Juni 1995), pp. 1271-4.

[50] I. Husek, P. Kovac, W. PACHLA. Supercond. Sci. Technol., 8(8)
(August 1995), pp. 617-25.

[61] P. Kovac, I. Husek, W. PacHLA, T. MELISEK, V. KLIMENT.
Supercond. Sci. Technol., 8(5) (Mai 1995), pp. 341-6.

[62]) A. PErIN, G. GRrRASsO, M. DAUMLING, B. HENSEL, E. WALKER,
R. FLUKIGER. PhC, 216 (1993), p. 339.

[63] YuTAkA Iwal, YosHIAKI HosHI, HIROSHI SAITO, MASASUKE
TAKATA. Physica C, 170(3/4) (September 1990), pp. 319-324.

[64] P. STrROBEL, J.C. TOLEDANO, D. MORIN, J. SCHNECK,
G. VACQUIER, O. MONNEREAU, J. PRIMOT, T. FOURNIER. Physica
C, 201(1-2) (Oktober 1992), pp. 27-42.




82 LITERATURVERZEICHNIS

[55] M. RIKEL. Advantages and disadvantages of using Ag-MgO sheath
for (Bi,Pb)-228 tapes. Report DAAD (Deutscher Akademischer
Auslandsdienst), 1994.

[56] J. KESSLER, S. BLUM, U. WILDGRUBER, W. GOLDACKER. J. All
Comp., 195(1/2) (Mai 1993), pp. 511-514,

[57] J.I. GoLDSTEIN, D.E. NEWBURY, P. EcHLIN, D.C. Joy, C. DIoRI,
E. LIFSHIN. Scanning Flectron Microscopy and X-Ray Analysis. Plenum
Press, New York, London, 1984.

[58] L. REIMER, G. PFEFFERKORN.  Raster-Elektronenmikroskopie.
Springer Verlag, Berlin, 1977.

[59] F. WUST. Rasterelekironenmikroskopische und rontgenspektrosko-
pische Untersuchungen an silberumhillten Bi(2228)-Bandleitern.
Diplomarbeit, Universitit Karlsruhe, Juni 1992.

[60] J.I. GOLDSTEIN, H. YAKOWITZ, D.E. NEWBURY, E. LIFsHIN, J.W.
CorBy, J.R. COLEMAN. Practical Scanning Electron Microscopy.
Plenum Press, New York, 1977.

[61] Y. YAMADA, M. SAaToU, S. MURASE, T. KITAMURA, Y. KAMISADA.
In:  Advances in Superconductivity V. Proceedings of the 5th
International Symposium on Superconductivity (ISS '92), Kobe, Japan,
16.-19. Nov. 1992, pp. T17-720.

[62] M. SATOU, Y. YAMADA, S. MURASE, T. KITAMURA, Y. KAMISADA.
Applied Physics Letters, 64(5) (Januar 1994), pp. 640-2.

[63] J.A. PARRELL, S.E. DoORRIS, D.C. LARBALESTIER. Physica C,
231(1-2) (September 1994), pp. 137—46.

[64] W. DUBBEL. Taschenbuch fiir den Maschinenbau. Springer Verlag,
Berlin, Heidelberg, New York, 18. Auflage, 1995.

[65] BENOIT B. MANDELBROT. The Fractal Geometry of Nature. W.H.
Freeman and Company, San Francisco, 1982,

[66] KENNETH J. FALCONER. Fraktale Geometrie. Spektrum Akademischer
Verlag GmbH, Heidelberg, 1993.

[67] BRIAN H. KAYE. A random walk through fractal dimensions. VCH,
Weinheim, Basel, Cambridge, New York, 2. Auflage, 199%4.




LITERATURVERZEICHNIS 83

[68] M. QUILITZ ET AL. wird verdffentlicht.

[69] K. FiscHER, M. SchHUBERT, C. RoODIG, P. VERGES, H.-W.
NEUMULLER, M. WILHELM, B. RoAs, A. JENOVELIS. IEEE Trans.
Appl. Supercond., 5(2) (Juni 1995), pp. 1259-62.

[70] Y. E. HigH, Y. FENG, Y. S. Sung, E. E. HELLsTROM, D. C.
LARBALESTIER. Physica C, 220 (1994), pp. 81-92.

(71] E.W. SEBT, J. PYTLIK. unverdffentlichter Analysebericht,
Forschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Technische Physik (1993)

[72] J. KESSLER. Private Mitteilung.

[73] Y1 FENG, Y.E. HicH, D.C. LARBALESTIER, Y.S. Sung, E.E.
HELLSTROM. Applied Physics Letters, 62(13) (Marz 1993), pp. 1553-5.

[74] D.C. LARBALESTIER, X.Y. Cal, Y. FENG, H. EDELMAN,
A. UMEZAWA, JR. RILEY, G.N., W.L. CARTER. Physica C, 221(2-3)
(Mirz 1994), pp. 299-303.

[75] G. GraAsso, B. HENSEL, A. JEREMIE, R. FLUKIGER. Physica C,
241(1-2) (Januar 1995), pp. 45-52.




	Blank Page

