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Kurzfassung

Die vorliegende Dissertation beschreibt die Anwendung von nafichemischen Methoden zur
Herstellung von keramischen Hochtemperatursupraleitern der Y-123 Familie sowie deren
Charakterisierung.

Es wird gezeigt, daB durch geeignete ProzeBfihrung in den Systemen RE-Ba-Sr-Cu-O (RE =
Dy und Gd) sowohl die orthorhombische als auch tetragonale Phase mit nahezu identischen
chemischen und physikalischen Eigenschaften synthetisiert werden konnen. Daraus wird der
Schlul abgeleitet, dafl das Auftreten von Supraleitung nicht an die Existenz der
orthorhombischen Phase gebunden ist.

Weiters wird ein Verfahren auf Basis der Vernetzung von Acetaten unter der katalytischen
Wirkung von Weinsdure vorgestellt, welches sehr feine Pulver (Korngréf3e deutlich unter 1
pum) mit sehr guten Eigenschaften liefert. Durch Anwendung dieses Verfahrens im System
Y-124 kann das Problem der konkurrierenden Zersetzung von Y-124 und BaCO3 bei
Temperaturen tiber 850 °C gelost und somit die Synthese von Y-124 bereits bei 710 °C bei 1
bar erreicht werden. Durch das Aufsprihen dieser Sol-Gel-Losung auf heille
Substratoberflichen wird gezeigt, daBl die Herstellung dicker keramischer Filme mit guten
supraleitenden Eigenschaften bei direkter Kalzination auf dem Substrat moglich ist. Die
Beschreibung der ermittelten Temperaturabhingigkeit der krtitischen Stromdichte erfolgt
anhand des S-N-S sowie des "Flux-Creep” Modelles.



| Abstract

The present work describes the production and characterisation of ceramic High-Tc-materials

of the Y-123 family on the basis of wet chemical processes.

It will be shown that appropriate processing withtin the systems RE-Ba-Sr-Cu-O (RE = Dy
and Gd) will lead to samples of both orthorhombic and tetragonal structure with similar
chemical and physical properties. Evidence will be given that the orthorhombic structure is not
a fundamental element for superconductivity.

On the basis of acetates by catalytic help of tartaric acid a new sol gel process will be
presented, which gives very fine powders (grain sizes less than 1 pm) of good quality. The
application of this process can solve the problem of competitive decomposition of Y-124 and
BaCO3 within the system Y-124. Therefore the synthesis of the Y-124 phase can be achieved
at 710 °C at | bar.

Spraying of diluted gels on heated substrates will show that the production of thick ceramic
films with good superconducting properties just by calcination only at the substrate surface 1s
possible. The temperature dependence of the critical current density will be investigated with

the §-N-S and "flux creep” models.
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1. Motivation

Durch die Entdeckung der Supraleitung im System La-Ba-Cu-O durch Bednorz und Muller [1]
im Jahre 1986, wurde die Tir zur einer vollkommen neuen Forschungsrichtung aufgestoflen,
die groBBe Anforderungen an die Materialwissenschaft stellte. Die phasenreine Synthese dieser
terndren und quarterndren Systeme mit einer Vielzahl von Fremd- und Sekundérphasen mit
teilweise vollkommen anderen Eigenschaften ist eine Herausforderung an alle Materialwissen-
schaftler im Grenzbereich zwischen Chemie und Physik. Demzufolge wurde auch eine Vielzahl

von unterschiedlichen Synthesewegen entwickelt bzw. adaptiert.

Ziel war es neue Verfahren auf der Basis nafichemischer Prozesse zu entwickeln und zu
untersuchen, welche eine vereinfachte, schnellere und billigere Méglichkeit zur Synthese dieser
supraleitenden Kupferoxide ermoglicht. Diese Verfahren sollten jedoch so flexiblen sein, dal3
sie die Herstellung unterschiedlichster Formen wie Massivkeramiken und auch dicken

Schichten mit entsprechend guten supraleitenden Eigenschaften erméglichten.

In diesem Sinne gliedert sich die vorliegende Arbeit in mehrere Kapitel. Nach einer kurzen
Einfihrung in die Struktur der Hochtemperatursupraleiter, am Beispiel ihres bekanntesten
Vertreters, dem YBa,Cu;0+_5 wird auf die unterschiedlichen Verfahren der Herstellung von
Hochtemperatursupraleiter in Form von keramischen Formkorpern eingegangen. Besonderes
Augenmerk soll dabei auf die Methoden der Kofillung sowie des Sol-Gel-Prozesses auf Basis
organischer Gertistbildner gelegt werden. Aufbauend auf letzteres Verfahren wird im Kapitel
vier die Herstellung von dicken supraleitenden Schichten auf Yttrium-stabilisierten Zirkonoxid-
keramiken beschrieben. Den AbschluB bildet die Charakterisierung der physikalischen
Eigenschaften dieser Schichten mit Schwerpunkt auf der Bestimmung der

Ubergangstemperatur und kritischen Stromdichte.



2. Struktur und Sauerstoffordnung

2.1 Vom Perowskit zum Y-123

Nicht ganz ein Jahr nach der Entdeckung der Hochtemperatursupraleitung im System La-Ba-
Cu-O durch Bednorz und Miiller [1] folgte die Entdeckung von Supraleitung im System Y-Ba-
Cu-O mit einer Ubergangstemperatur von 90 K durch Wu et.al. [2]. Dieses Material zeigte
einige sehr interessante Besonderheiten, wodurch es in den folgenden Jahren zum wohl am
meistuntersuchten Hochtemperatursupraleiter wurde. Die kristallographische Einheitszelle des
YBa,Cusz07_5 wurde mittels Réntgen-, Elektronen- und Neutronenbeugung sowie hochauflo-
sender Elektronenmikroskopie exakt bestimmt und vermessen [3-9]. Daraus ergab sich eine
perowskitartige Struktur in welcher drei Einheitswiirfel der Perowskitbasisstruktur (Figur 2.1)
iibereinander gestapelt sind. In der Perowskitstruktur (allgemeine Formel ABO;) liegen zwei

Kationenpositionen vor, welche sich in ihrer Koordinationssphare und GroBe unterscheiden.

Fig. 2.1: Idcale Perowskitstruktur ABO;, ® A-lon, e B-Ion, O O-lon, nach [10]



Die A-Position liegt hierbei im Zentrum eines Kafigs aus Sauerstoffoktaeder, welche tiber ihre
Eckpunkte miteinander verkniipft sind. Im Zentrum dieser Sauerstoffoktaeder liegt die B-
Position, welche von den kleineren Kationen eingenommen wird.

Infolge ihrer GroBen und der bevorzugten Koordinationszahlen wurden die Kationen des Y-
Ba-Cu-O Systems nun so angeordnet, dafl die Cu-lIonen die B-Positionen mit der
Koordinationszahl 6 und die Y bzw. Ba-Ionen die A-Position mit der Koordinationszahl 12
einnehmen. Ausfuhrliche rontgenographische Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dafl im
supraleitenden System YBa,Cu3;0 andere Koordinationszahlen vorliegen. So weisen die A-
Positionen Koordinationzahlen von nur 8 (mittlerer Block) bzw. 10 auf, wihrend die B-
Positionen die Koordinationszahlen 5 (mittlerer Block) und 4 zeigen. Daraus ergibt sich eine

ideale Struktur, welche in Figur 2.2 wiedergegeben ist.

—
6*—— 0(4)
_——0(2)
Cu(2)
= 0(3)

Fig. 2.2: Struktur der Y-123 Elementarzelle mit Sauerstoffgehalt 7, nach [12]

Zur vereinfachten Beschreibung dieser Struktur sollen im Folgenden die einzelnen Sauerstoff-
und Kupferpositionen, wie in Figur 2.2 angegeben, durchnumeriert werden. Demnach kann

man in den Y-123 Strukturen zwei grundsitzliche Cu-Positionen unterscheiden:



Cu(1) ... Basisebenen (“basal plane") mit der Koordinationszahl 4
Cu(2) ... (Zentral-) Ebenen mit der Koordinationszahl 5

Auffallend an dieser Struktur ist die quadratisch planare Koordination der O-lonen um die
Cu(1) Position, welche infolge ihrer kettenformigen Anordnung entlang der b-Achse auch als
Ketten ("linear chains") bezeichnet wird. Demgegeniiber sind die 5-fach koordinierten Cu(2)-
Ionen in Form von quadratischen Pyramiden so angeordnet, daf3 ihre Spitzen die Verbindung
zwischen den Cu-Ketten und der zentralen Ebene bilden.

Beriicksichtigt man lediglich die stabilsten Valenzen der einzelnen Ionen (CUZIJ’, Ba2*, Y3* und
02} so erhidlt man eine theoretische Sauerstoffstochiometrie von 6.5, was einem
Sauerstoffdefizit von 0.5 gegeniiber der idealen Struktur entspricht. Diese Struktur kann durch
ein Ubergitter aus zwei Einheitszellen beschrieben werden, in welchem die O(1) Position nur
halb besetzt sind (Figur 2.3). Um die ideale Struktur mit O beschreiben zu konnen wird

angenommen, daf ein Drittel der Cu-Tonen als Culll lonen vorliegen.

Fig. 2.3: Struktur der Y-123 Elementarzelle mit Sauerstoffgehalt 6.5 als Ubcergitter, nach |12]



2.2 Sauerstoffgehalt und Sprungtemperatur

Rietveld Berechnungen von Daten aus der Neutronenbeugung an YBa;Cu307_5 Proben mit

reduziertem Sauerstoffgehalt (0 < & < 1) zeigten, daBl der Sauerstoff vorwiegend aus der O(1)-
Position in den Ketten ausgebaut wird [18]. Durch geeignete ProzeBfilihrung kann man eine
vollstandige Entfernung der O(1)-Ionen (8 = 1) und somit eine lineare Zweifachkoordination
mit einwertigen Cu-lonen an der Cu(1)-Position bei Zusammenbruch der Kettenstruktur
erreichen (Figur 2.3). Hierbei ist zu bemerken, dafl} sich mit sinkendem Sauerstoffgehalt auch
die relativen Positionen der einzelnen Ionen zueinander verandern [11][14]. Insbesondere
beobachtet man eine Verlingerung des Bindungsabstandes zwischen dem Cu(2) und dem O(4)
withrend sich der Bindungsabstand zwischen dem Cu(l) und dem O(4) verkiirzt. Als direkte
Konsequenz ergibt sich eine Abschwichung der Kopplung zwischen den Ketten und Ebenen
infolge einer Einheitszellenverlingerung entlang der c-Achse.

Betrachtet man das Ladungsgleichgewicht im System YBa,Cu;04 so erkennt man, daB3 unter
Beriicksichtigung der stabilsten Valenzen der einzelnen Tonen (Y3*, Ba2t, Cu2t und 02-) ein
UberschuB3 an negativer Ladung vorliegen miifite. Die quadratisch planare Struktur innerhalb
der Ketten fiihrt jedoch zu ciner Aufspaltung der d-Zustinde des Cu-lones im Ligandenfeld
der O-lonen, was sich in einer Stabilisierung des dreiwertigen Valenzzustandes in der Cu(l)
Position duBert. Somit konnen in dieser Position, je nach Gesamtsauerstoffgehalt des Systems,
dret verschiedene Cu-Valenzen von +III bis +1 auftreten. Infolge ihrer bevorzugten Koor-
dinationsspharen werden die Cul (2-fach koordiniert) und Culll-Ionen (4-fach koordiniert) an
der Cu(1) und die Cull-Ionen (5-fach koordiniert) an der Cu(2)-Position lokalisiert [15].
Betrachtet man den Verlauf der Sprungtemperaturen in Abhédngigkeit vom Sauerstoffgchalt
und somit auch von der Cu-Valenz, so erhilt man zwei Plateaus mit 90 und 60 K bei O; bzw.
Og 5 (Figur 2.4) [11][16]. Beide Werte entsprechen den bereits oben beschriebenen geordneten
O-Strukturen. Eine Abweichung von diesen beiden idealen Stochiometriewerten resultiert
jeweils in einer deutlichen Verdnderung der elektrischen Eigenschaften des Systems. Die in
Figur 2.4 angefihrte "Bond valence sum” an der Cu(2) Position stellt ein Mal} fur die
Bindungsstirken und somit auch fiir die Kopplung zwischen den Ketten und den Ebenen dar.
Man erkennt eine deutliche Abhingigkeit der supraleitenden Eigenschaften des Systems von
der Kopplung zwischen diesen beiden Struktureinheiten. Allerdings kann die Reduktion des
Sauerstoffgehaltes und die damit verbundene kontinuierliche Ladungsverinderung in den

Ketten das Aufireten von Unstetigkeiten in Form der beiden Plateaus nicht erklaren.
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berechnet sich hierbei nach s = exp (R, - R) / B) wobci R, und B fiir vicle
Bindungsiypen tabellicrte Konstanten sind. R ist die aus der Strukturanalyse bestimmie
Bindungslinge [17].

2.3 Der orthorhombisch-tetragonale Phaseniibergang

Neben diesen elektronischen Effekten wird der Verlust der supraleitenden Eigenschaften auch
von einem orthorhombisch-tetragonalen Phaseniibergang begleitet. Wihrend die 90 K-Phase
infolge ihrer regelmiBigen O-Anordnung eine orthorhombische Struktur der Raumgruppe
P2mmm aufweist, ist die nicht supraleitende Verbindung YBa,Cu30y tetragonal. In situ Neu-
tronenbeugungsuntersuchungen zeigten, dafl ab ca. 400°C zu einem signifikanten Ausbau des
O(1)-Sauerstoffes auftritt, welcher sich dann teilweise wieder in der Basis-Ebene entlang der b-
Achse einordnet [18]. Dies fithrt mit steigender Temperatur bei sinkendem Sauerstoffgehalt zu
einer statistischen Verteilung des Sauerstoffes entlang der a- und b-Achse und somit zu dem
beschriebenen orthorhombisch-tetragonalen Phasentibergang (Figur 2.5).

Durch schnelles Abkiihlen ("quenchen") konnen die jeweiligen Hochtemperaturzustande auch
bei Raumtemperatur stabilisiert und dort dann untersucht werden. Triagt man nun die

Gitterparameter Gber dem Sauerstoffgehalt auf, so kommt es infolge der bereits oben



beschriebenen Verdnderungen der Ionenabstinde zu einer Verlangerung der a- und c-Achse
sowie zu einer Verkiirzung der b-Achse. Diese Verinderungen sind jedoch nicht stetig,
sondern zeigen einen abrupten Ubergang von orthorhombisch nach tetragonal im Bereich von
Og 4, welcher mit einem sprunghaften Anstieg des Einheitszellenvolumens gekoppelt ist [11].
Dieser Ubergang deckt sich exakt mit dem oben beschriebenen Verhalten der

Sprungtemperatur und der Bindungsstirken.
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Fig. 2.5 Orthorhombisch-tetragonaler Phaseniibergang infolge statistischer Verteilung

des SaucrstofTes in der Basis-Ebene, nach [18]

Poulsen und Jorgensen versuchten dieses strukturelle Verhalten durch Computersimulationen
der Sauerstoffordnung auf der Basis eines zweidimensionalen anisotropischen Nachste-
Nachbarn-Gitter-Gas Models ("two-dimensional anisotropic next-nearest-neighbour lattice-
gas" ASYNNNI-model) zu beschreiben [18][19]. Thre Ergebnisse deckten sich bemerkenswert
gut mit den bekannten experimentellen Daten und schlossen auf die Existenz von Clustern, in
denen die Sauerstoftionen geordnet sind. Nur wenn diese Cluster cine minimale GroBe
liberschreiten kénnen sie einen Beitrag zum Ladungstransfer von den Ketten in die Ebenen
leisten und somit Supraleitung induzieren. Das Auftreten der beiden Plateaus wurde durch die
Uberlagerung von zwei unterschiedlichen ClustergroBen Ortho I (4x4 mit je 2 besetzten und 2
unbesetzen Positionen) und Ortho II (8x8 mit je 2 besetzten und 6 unbesetzten Positionen) mit
den Sprungtemperaturen von 90 und 60 K erklart. Die Grundvoraussetzung flir das Aufireten
von Supraleitung in diesem Modell ist die Existenz einer zumindest lokalen orthorhombischen

Symmetrie.



2.4 Ist dieser Phaseniibergang zwingend notwendig ?

In der Serie REBapCu307, welche zur selben strukturellen Familie wie die Y-123 Phase
gehldrt, wurde die Y-Position durch Elemente aus der Gruppe der seltenen Erden ("rare
earths", La und die gesamte Lanthanoidenserie) substituiert. Diese Substitution allein ergab
keine signifikante Veranderung in den supraleitenden Eigenschaften, obwohl die Gitterstruktur
infolge der unterschiedlichen Tonenradien deutlich variiert werden konnte [20]{21]. Erst wenn
man die Ba-lonen teilweise durch Strontium zu substituieren beginnt, beobachtet man ein
stetiges Absinken der Sprungtemperatur und wiederum das Aufireten eines orthorhombisch-
tetragonalen Phasentiberganges [22][25]. Allerdings fand man in diesen Systemen keine
deutlichen Unstetigkeiten in den Sprungtemperaturen im Bereich des Phasentiberganges.

Um die Frage nach der Signifikanz der O-Ordnung, der damit verbunden orthorhombischen
Symmetrie und dem Aufireten von Hochtemperatursupraleitung zu kliren, suchten wir nach
einem System, in dem alle Strukturelemente des Y-Ba-Cu-O Systems enthalten sind und sich
sowohl die orthorhombische als auch tetragonale Phase bei gleicher O-Stéchiometrie herstellen
laBt. Ausgehend von Substitutionsexperimenten an der Y-Position wurde die Substitution der
Ba-Position durch Sr im System Gd-Ba-Sr-Cu-O variiert und die auftretenden strukturellen
und elektrischen Veranderungen untersucht.

Zur Herstellung der Proben wurde die Methoden der Kofillung als Oxalate gewahlt, welche im
Kapitel 2 naher besprochen wird. Die Ausgangschemikalien Gd(NO3)3*6 HyO,
Ba(CH3C0O0),, Sr(NO3);7, Cu(NO3)2*3 HoO sowie die Oxalsaure lagen alle zumindest in
der Reinheitsstufe 99.9% vor. Nach dem Fillen der Mischoxalate in einer 1.1 Mischung aus
Wasser und Ethanol wurde die Mischung fur weitere 3 Stunden gerithrt und dann 6 Stunden
sedimentiert. Nach dem Dekandieren und Abfiltrieren der festen Oxalate wurden diese
getrocknet und anschlieBend in einem Méorser zu einem feinen Pulver gebrochen. Zur
Herstellung der gewiinschten supraleitenden Phase wurde das getrocknete Mischoxalat zuerst
kalziniert, in einer Achatmiihle ca. 30 Minuten zwischengemahlen, zu Zylindern (& 13 mm, h 3
mm) verprefit und anschlieBend gesintert und zur Einstellung der Sauerstoftkonzentration
unter Sauerstoff gegliht ("annealen"). Hierbei wurden die in Tabelle 2.1 beschriebenen
Temperaturprofile angewendet.

Die einstiindige Haltephase bei 90°C im Sinterschritt bezieht sich auf die notwendige
Trocknung infolge der Zugabe eines PreBhilfsmittels auf wiliriger Basis. Die gesinterten und
annealten Pecllets wurden mittels Roéntgenbeugung auf ihre Phasenreinheit und die
Gitterstruktur  hin  untersucht. Mit Hilfe eines Computerprogrammes wurden die
Gitterparameter nach der Methode des "Least Square Fits" berechnet. Hierbei wurden fiir jene

Proben, welche im Ubergangsbereich zwischen orthorhombisch nach tetragonal liegen, die



Gitterparameter fiir beide Systeme berechnet und das Ergebnis mit der besseren Korrelation
ubernommen (Figur 2.6). '

Kalzinieren (Luft) Sintern (Luft) Annealen (O5-Strom)
300°C/h — 300°C 100°C/h - 90°C, 1M halten 300°C/h - 6350°C, 101 halten
100°C/h - — 450°C 300°C/h — 950°C, 20N halten 60°C/h— Raumtemp.

300°C/h — 9350°C, shhalten | 300°C/h — 650°C

300°C/h — 630°C 60°C/h - Raumtemp.

60°C/h  — Raumicmp,

Tab, 2.1: Temperaturprofile der Herstellung von Gd-Ba-Sr-Cu-0O Proben
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Man erkennt deutlich, dafl ab einem Sr-Gehalt von 0.70 die Gitterstruktur nach tetragonal
kippt wihrend die c-Achse sich stetig von 11.68 auf 11.56 A verkiirzt. Versucht man die
Substitution des Ba durch Sr Giber das Verhiltnis 1:1 hinaus zu erreichen, kollabiert das Gitter
ca. bel x = 1.2 und es treten Sekundirphasen auf. Bemerkenswert hierbei ist, dall die
Sprungtemperatur mit steigendem Sr-Gehalt zwar bis auf ~73 K absinkt, die erwartete
Unstetigkeit im Bereich des orthorhombisch-tetragonalen Phaseniiberganges jedoch nicht

auftritt (Figur 2.7). Die aus dem allgemeinen Trend herausfallenden Sprungtemperaturwerte



(Proben x=0.3, x=0.75) sind auf Sauerstoffdefizite zuriickzufiihren. Die Ursache fur die
erhéhte Sprungtemperatur der Probe x=0.80 konnte nicht geklirt werden.
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Fig. 2.7 Volumen der Elementarzelle sowie Sprungtemperatur (R = 0) im System

Diese Absenkung der Sprungtemperatur wurde auch von anderen Gruppen beobachtet und
zeigt eine signifikante Abhangigkeit vom verwendeten Zentralion (Lu = 54 K, Tm = 70 K,
Dy = 83 K)[25].

Untersuchungen der Leitfihigkeit als Funktion des Sauerstoffgehaltes zeigten ein deutlich
differenziertes Verhalten gegeniber der reinen Y-123 Phase. Im Falle des GdBaSrCu307_5
sank die Sprungtemperatur bis 8 = 0.11 stark ab, wobei gleichzeitig der metallische Charakter
der Proben im Temperaturbereich iiber T in einen isolierenden Gberging. Unter diesem
Grenzwert von 8 = 0.11 zeigen die Proben halbleitende Eigenschaften mit einem iiberlagerten
supraleitenden Ubergang bei Ty, = 30 K und T, = 15 K. Figur 2.8 zeigt diese
Abhingigkeiten sehr deutlich. An dieser Stelle soll nocheinmal darauf hingewiesen werden, daf3
GdBaSrCuz0O7 eine tetragonale Struktur besitzt. Mit steigendem & beginnen sich die
Gitterparameter von a =3.833 A, ¢ =11.518 Anacha=3849 A ¢ =11.542 A bei 6 ~ 0.45
zu verschieben. Man erkennt auch, daBl es zu einem fast exponentiellen Abfall der
Sprungtemperatur infolge des Sauerstoffausbaues kommt, wobei keine Plateaubildung, wie
dies beim reinen Y-123 der Fall ist (siche Figur 2.4) zu beobachten war. Dies laB3t bereits
darauf schlieBen, dafl im substituierten System GdBaSrCu3O7_5, trotz vergleichbarer
struktureller Eigenschaften mit der Y-123 Phase, die supraleitenden Eigenschaften nach einem

zumindest modifizierten Mechanismus bestimmt werden.

10



T T ',\' 1 1 1 ) T T T 1

| '., e LR
4.0 | "\ ol " =
- \ 5=045 " 1
35F o * —
| \'\ ﬁ 50 ]
. 30F \\ 40 . .
8 - . 30 R
- ) . . o
@ 25 [ 5=028 fr"ﬁ_.\'\ \ 20 . . |
[a'd 20k i \\ 005 010 015 020 025 |
— X [N Saucrstofldefizil & .
oogst LT T ]
1.0 F ( ~
035 -
0.0F S —/ -

| P T U T R N W OV W TN U VT S AN N WU TR W N T W T T | PERVERE T R I N

O 25 S0 75 100 125 150 175 200
Temperatur [ K ]

Fig. 2.8: Abhiingkeil der clektrischen Leitfihigkeit von GdBaSrCuj0,; Proben von der

Temperatur und vom Sauerstoffgehalt. Im Inlet sind dic zugehdrigen Sprung-
temperatur als Funktion des Sauerstoffdcfizites dargestellt.

Bei diesen Experimenten fiel auch auf, daf} einige Proben selbst bei einem Sr-Gehalt von 1.0
noch immer eine orthorhombische Struktur zeigten. Anfangs wurde dies als Folge moglicher
Fehler in der Herstellung der Ausgangsmaterialien fiir die Propen interpretiert (unvollstandige
Fallung des Strontiums als Sr-Oxalat), bis sich dhnliche Effekte auch im System Dy-Ba-Sr-Cu-
O zeigten. Da hierbei jedoch die Methode der Festkorperreaktion anstelle der Kofillung
angewendet wurde, konnte ein systematischer Fehler ausgeschlossen werden und wir begannen

dieses Phanomen naher zu untersuchen [26].

Die benotigten DyBaSrCu3O7_s Proben wurden durch Mischen der stdchiometrischen

Mengen von Dy;03, BaCO3, SrCO3 und CuO (alle Reinheiten > 99.9%) in einer Achatmiihle
und nachfolgendes Verpressen zu Pellets hergestellt. Nach dem Kalzinieren in Luft bei 940°C
fiir 24 Stunden wurden die Proben langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt und erneut
aufgemahlen sowie mit einem Druck von 800 MPa zu Pellets mit einem Durchmesser von 13
mm verpreBt. Diese wurden dann unter Sauerstoft bei 940°C erneut 24 Stunden gesintert und
mit einer Rate von 100°C/h auf Raumtemperatur abgekihlt. Dieser Probensatz soll in der
Folge als Dy(T) bezeichnet werden. Einige Proben wurden erneut auf 940°C aufgeheizt und

dort fiir zwei Stunden gehalten. AnschlieBend wurden sie durch direkte Entnahme aus dem



heifen Ofen auf Raumtemperatur abgeschreckt und unter Sauerstoff erneut auf 650°C
aufgeheizt. Nach einer Haltezeit von zwei Stunden wurden die Proben langsam mit einer Rate
von 100°C/h abgekiihlt. Dieser Probensatz wird als Dy(O) bezeichnet.

Die Bestimmung der Gitterparameter erfolgte analog zu den schon oben beschriebenen
Untersuchungen im Gd-Ba-Sr-Cu-O System. Die Temperaturabhéngigkeit des elektrischen
Widerstandes der Proben wurde in einer computergesteuerten Anlage nach der 4-Punkt
Methode 1m Temperaturbereich von 30 bis 300 K bestimmt. Zur Bestimmung des
Sauerstoffgehaltes wurde die Methode der iodometrischen Titration angewendet in welcher
der Cu3*-Gehalt indirekt iiber I, bestimmt wird [27](28]. Zusitzlich wurden noch Magneti-
sierungsmessungen mit Hilfe eines DC-Magnetometers im Temperaturbereich von 1.8 bis
270 K und magnetischen Feldern von bis zu 6.7 T vorgenommen.

Die Ergebnisse der Rontgenbeugung zeigten deutlich, dal3 der Probensatz Dy(O) eine
orthorhombische Struktur aufwies, wihrend der Probensatz Dy(T) bereits tetragonal war. Am
deutlichsten kann man dies an den (006), (020) und (200) Reflexen erkennen (Figur 2.9)

6]
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Fig. 2.9: Pulver-Diffraklogramm der Dy(T) und Dy(O) Proben
£ b 3

Die deutlich sichtbare Aufspaltung der (020) und (200) Reflexe bei den Dy(O) Proben weist
klar auf eine orthorhombische Elementarzelle mit einer geordneten Sauerstoffstruktur in der
Basis-Ebene hin. Im Gegensatz dazu kann man die Superposition der drei Reflexe bei den

Dy(T) Proben mit einer ungeordneten Sauerstoffverteilung entlang der a- und b-Achse in der
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Basis-Ebene beschreiben. Die Richtigkeit dieser Interpretation konnte durch Neutronen-
diffraktionsdaten bestatigt werden, die wiederum eine tetragonale Phase fiir die Dy(T) Proben
aufzeigten. Durch das erneute Aufheizen auf 940°C und langsame Abkuhlen im O2-Strom der
Dy(O) Proben konnte diese erfolgreich in Dy(T) umgewandelt werden.

Die Berechnung der Gitterparameter ergab die bereits bekannten Strukturen und zeigten, daf3
das Volumen der Elementarzellen fiir beide Probensitze identisch ist. Das Ergebnis der iodo-
metrischen Sauerstoffanalyse zeigte, daB3 beide Probensitze nahezu identische Sauerstoftkon-
zentrationen aufweisen. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 2.2 zusammengefal3t.

Die Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften der beiden Probensitze zeigten, dal3 das
effektive supraleitende Volumen im Falle von Dy(O) etwas groBler als bei Dy(T) ist. Eine
exakte Bestimmung des Meissnervolumens war infolge der Tendenz einer magnetischen
Ordnung bei tiefen Temperaturen bei beiden Proben leider nicht moglich. Diese Messungen
haben auch ergeben, dal das magnetische Moment des Dy3*-lon durch die beiden
unterschiedlichen Strukturen nicht beeinflullt wird. Der ermittelte Wert von 9.5 p;, weicht
geringfligig von dem theortischen Wert von 10.6 pgp ab, was durch den EinfluB des

nichtkubischen Kristallfeldes dieser Strukturen erklirt werden kann.

Dy(0) Dy(T)
o 0.01 0.01
a [A] 3.816 3.828
b [A] 3.838 3.828
c [A] 11.542 11.533
Vol [A3] 169 169
Tab. 2.2: Chemische, strukturelle und elektrische Eigenschafien der DyBaSrCu,04 5

Aus der auffilligen Ubereinstimmung der elektrischen und chemischen Eigenschaften der
beiden Probensitze kann man den SchluB} ableiten, da3 der orthorhombische Gittertyp keine
signifikante Foérderung der supraleitenden Eigenschaften bewirkt. Analoge Verhiltnisse
konnten wir spiter auch im System GdBaSrCu307_.5 beobachten. Durch die partielle
Substitution des Bariums durch das kleinere Strontium wird die Einheitszelle leicht deformiert,
wodurch die Unordnung der O-Tonen in der Basisebene induziert wird. Bei einer statistischen
Verteilung der O-lonen entlang der a- und b-Achse kann es dann zum orthorhombisch-

tetragonalen Phaseniibergang kommen. Allerdings wird durch diese Deformation der
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Einheitszelle auch die Tendenz zur Bildung von sogenannten "site-mixtures" - gegenseitige
Substitutionen innerhalb der Zellen von Ba und RE Position - gefordert. Dadurch erhoht sich
die Anzahl der O-Ionen rund um die Cu(1)-Position, was eine grundlegende Verdnderung der
Basis-Ebene nach sich zieht. Untermauert wird diese Hypothese durch die hohere Tendenz zur
tetragonalen Symmetrie mit steigendem Radius der RE-Ionen, was einen solchen
Positionsaustausch erleichtert [24]. Systematische Untersuchungen im System REBaSrCu3Oy
(RE = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Y, Ho, Er, Tm und Lu) ergaben, daf} sich die Struktur
dieser supraleitenden Verbindungen mit steigendem Ionenradius von orthorhombisch nach
tetragonal verschiebt [25]. Die Sprungtemperaturen veranderten sich hierbei stark, wobei die
maximalen Werte genau an der Grenze zwischen den orthorhombischen und tetragonalen
Basisstrukturen bei Dy und Gd aufiraten (Figur 2.9). Hierbei zeigte sich auch eine deutliche
Erniedrigung der Sprungtemperaturen bei Verbindungen, welche zwar eine orthorhombische
Struktur aber kleinere Tonenradien hatten (Lu, Tm).
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Fig. 2.10: Sprungtemperaturcn als Funktion des lonenradius der seltenen Erde (RE) in den
Systemen REBa,Cu,0- und REBaSrCu,;0,, nach [25].

Zieht man in diese Uberlegungen das Modell von Tokura und Arima [23] mit ein, so erkennt
man, daB} die Ausrichtung der planaren Cu-O Quadrate in den als Ladungsreservoirs dienenden
Ketten (C; Block in Figur 2.11) keinen signifikanten Einflul auf den Effekt der
Ladungsdotierung von ihnen in die supraleitenden CuQO7-Ebenen haben sollte. Entscheidend ist
die Kopplung zwischen beiden Strukturelementen, welche tiber das an der Spitze der

quadratischen O-Pyramide sitzende O-Ton erfolgt. Uber dieses O-Ion wird Ladung von den
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3-wertigen Cu(1) Positionen hin zu den 2-wertigen Cu(2) Positionen dotiert (p- oder auch

Lochdotation genannt).

Fig. 2.11: Ladungsdotation von den Ketten (= C; Block ) in die supraleitenden CuO-Ebencen.
Die Bezeichnung der beiden Ladungsreservoirblocke (C, und V) erfolgie nach [23].

Tokura und Arima gehen in ihrem Modell davon aus, dall alle bekannten
Hochtemperatursupraleiter einen schichtfrmigen Aufbau besitzen, in  welchem die
supraleitenden CuO-Ebenen durch isolierenden Zwischenschichten - den sogenannten Block-
Layers - voneinander getrennt sind. Diese Block-Layers dienen als Ladungsreservoirs und
steuern die Ladungsdotation in die supraleitenden Ebenen. Veranderungen innerhalb des
Block-Layers, die sich nicht direkt auf die Verbindungsatome zwischen Block-Layer und CuO-
Ebene beziehen bleiben ohne signifikante Auswirkungen auf die supraleitenden Eigenschaften
der CuO-Ebene. Eine rdumliche Umordnung des O(1) von der b-Achse auf die a-Achse dndert
zwar die Struktur, die Koordinationssphire und die Ladungsverteilung rund um die
Cu(1)-Positon bleibenjedoch intakt.

Erst wenn sich die Koordinationssphire rund um die Cu(1)-Position grundlegend dndert, wie
dies im Falle der "site-mixtures" oder einer Reduktion des O-Gehaltes der Fall 1st, beginnt sich
dies auf den Mechanismus der Ladungsdotierung und somit auf die supraleitenden
Eigenschaften auszuwirken. Geringfligige Variationen der elektrischen Eigenschaften kann
man dadurch erklaren, daB sich die Abstinde zwischen den einzelnen Ionen der Ketten im
orthorhombischen Gitter stirker unterscheiden als im tetragonalen. Allerdings sind dicse

Veranderungen so gering, dal} es die elektronische Gesamtstruktur der Ketten nicht signifikant



verandert. Substituiert man dagegen gleichzeitig die Ba und Y-Position, so kann es zu einer
starken Verzerrung der gesamten Einheitszelle, und in der Folge zu einer Storung im

Ladungstransfer von den Ketten in die Ebenen kommen, was sich dann deutlich auf die
Supraleitung auswirkt. Analog gilt im System YBayCu307_g, wenn 8 grofBer als 0.5 wird, da3

keine Locher mehr transferiert werden konnen, weil es sie infolge der Reduktion des Culll

zum Cull gar nicht mehr gibt.

2.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde ein kurzer Uberblick uiber die strukturellen Eigenschaften des Y-123
Systemes gegeben. Es wurde auf die in der Literatur beschriebenen Zusammenhéinge zwischen
Struktur, Sauerstoftfgehalt und supraleitenden Eigenschaften eingegangen. An Hand der
Untersuchungen in den Systemen GdBaSrCu3z07.5 sowie DyBaSrCu3z07_5 wurde die
Signifikanz einer orthorhombischen Struktur fiir das Auftreten von Supraleitung untersucht. In
letzterem System konnten Proben synthetisiert werden, die vergleichbare elektrische und
chemische Eigenschaften sowohl in der orthorhombischen als auch tetragonalen Struktur
zeigen. Aus der Analogie der Eigenschaften kann geschlossen werden, daB eine
orthorhombische Struktur kein grundsitzlicher Bestandteil von HT-Supraleitern ist.
Entscheidend ist vielmehr die Kopplung zwischen den als Ladungsreservoirs dienenden Ketten

und den supraleitenden Ebenen,
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3. Verfahren zur Herstellung von keramischen Supraleitern

3.1 Die Festkorperreaktion

Das nach wie vor das am hiufigsten angewendete Verfahren zur Herstellung von
Hochtemperatursupraleitern ist die Festkorperreaktion ("solid state reaction" - SSR). Die
Ursache dafuir liegt sicher in der einfachen Handhabung dieses Verfahrens und den geringen
Anlagekosten fiir die benotigten Geréte wie Mischer und Miihlen.

Ausgangsstoffe flir die Herstellung der Verbindung YBa,Cu3;04_5 sind in aller Regel Y,05,
BaCO5 und CuO, jeweils in einer moglichst reinen Form (mind. 99.9%). Diese werden in einer
geeigneten Mithle oder einem einfachen Handmorser vermahlen und vermischt. AnschlieBend
wird das erhaltene Pulver meist zu scheibenformigen Formkoérpern, den sogenannten Pellets
verpreBt und schlieBlich einer thermischen Behandlung, dem sogenannten Kalzinieren
unterzogen. In diesem Schritt sollen alle noch nicht in der oxidischen Form vorliegenden
Ausgangsstoffe in die entsprechenden Oxide umgewandelt werden, um dann mit den anderen
Reaktanden in einer chemischen Reaktion die gewiinschten Phasen zu bilden. Da dieser Schritt
sehr viel Zeit erfordert, wird er durch mehrere Zwischenmahlschritte mit anschlieBendem
Verpressen unterbrochen. Hierbei werden die gebildeten Kornagglomerate sowie eventuell
gewachsene Korner erneut gebrochen und ihre Oberflaichenenergie infolge der auftretenden
Spannungen erhoht. Dies bewirkt eine Steigerung der Reaktivitat und somit eine Verkiirzung
der gesamt notwendigen Reaktionszeit zur Bildung der erwiinschten Phasen.

[st die Phasenbildung und damit die Kalzination abgeschlossen wird,noch einmal aufgemahlen
und das erhaltene Pulver - eventuell nach Zugabe von PreBhilfsmitteln - bei moglichst hohem
Druck in die gewiinschte Form geprefBt. Die nachfolgende thermische Behandlung dient nur
mehr der Verdichtung des Materials und wird als Sintern bezeichnet. Treibende Kraft hierfur
ist die Verringerung der spezifischen Oberflichen infolge von Diffusionsprozessen, was zum
Zusammenwachsen von einzelnen Kristallen und zum Auffiillen von Poren fuhrt. Infolge des
bereits im Kapitel | beschriebenen Sauerstoffausbaues ab 400°C mufl3 die optimale
Sauerstoffkonzentration nach dem Sintern durch eine eigene thermische Nachbehandlung unter

Sauerstoff (= Annealen) eingestellt werden.
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Fig. 3.1: Flubdiagramm der Festkdrperreaktion

Nach dem Fick'schen Gesetz, gilt fur den diffusionshmitierten Kalzinations und Sinterprozel3
[29]:

DaA=-DL (T, X
A Al A) o

Hierbei gibt @4 den Masseflul von Molekeln A durch eine Ebene an der Stelle x infolge des
Konzentrationsgradienten dC/0x an. Dy ist hierbei der Diffusionskoeffizient [cm2s-1] flir das
Molekel A in einer homogenen Matrix mit dem Molenbruch X,. Es muB jedoch darauf
hingewiesen werden, daf3 Gleichung (3.1) in der hier beschriebenenen Form lediglich eine
starke Vereinfachung darstellt. Insbesondere zeigt der Diffusionskoeffizient starke
Abhingigkeiten von der Temperatur, der Art und Struktur des umgebenden Mediums sowie
der diffundierenden Spezies. Zur Beschreibung der grundsatzlichen Abhingigkeiten kann auf
cine detaillierte Beschreibung der exakten Verhaltnisse jedoch verzichtet werden. Zwischen
dem Diffusionskoeffizienten D und der Temperatur T gilt in erster Naherung folgender Zusam-

menhang [30]:

oCa (3.



D=oa exp| - E (3.2)
kgT

o ~ Konstante, welche die Wahrscheinlichkeit der Uberwindung einer Potentialbarriere mit der
Energie E, welche das Atom am Diffundieren hindert beschreibt. Berticksichtigt man zusatzlich
noch die Oberfliche, durch welche der Masseflull erfolgt, so erhdlt man drei wesentliche
Parameter fiir die Kontrolle des Masseflusses und somit der Kalzinations- und

Sintergeschwindigkeit:

* Reaktionstemperatur
* Konzentrationsgradient

* Teilchengrofie - spezifische Oberflache

Eine Steigerung der Reaktionstemperatur ist im System YBa;Cu30+_5 durch eine peritektische
Reaktion bei ~1015°C und verschiedenen eutektischen Schmelzpunkten bindrer und ternérer
Gemische der einzelnen Komponenten ab 890°C begrenzt (Figur 3.2) [33][34]. Um eine
Phasenseparation infolge von Schmelzbildungen zu vermeiden, empfielt es sich, die
Reaktionstemperatur beim Kalzinationsprozel3 schrittweise anzuheben. Zur Ermittlung und
Optimierung der notwendigen ProzeBparameter kann man auf die Methode der Thermoanalyse

zuriickgreifen, auf die weiter unten noch niher eingegangen werden soll.
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Fig. 3.2: Phasendiagramme des Y-Ba-Cu-O Systemes (in Luft) nach [33][34]. Das rechie
Diagramm stellt cinen Vertikalschnitt durch das Dreistoffsystem BaO-Y,0;-CuQ dar
(Positon der beiden Pleile im linken Diagramm). Das linke Diagramm gilt fitr 1220 K.



Mit fortschreitender Kalzinationsdauer kommt es infolge des Materialflusses zwischen den
einzelnen Kornern, welche urspriinglich aus den reinen Ausgangssubstanzen bestanden haben,
zu einer Abflachung des Konzentrationsgradienten und in der Folge zu einer stetigen
Verlangsamung des Materialflusses. Zwischengeschaltene Mahlschritte fiihren zum Abbrechen
dieser duBeren Reaktionszonen wund somit wieder =zu einer Steigerung des
Konzentrationsgradienten.

Eine Steigerung der spezifischen Oberfliche, durch welche der Masseflull erfolgt, kann man
durch die Verwendung von moglichst feinen Pulvern mit einem engen KorngroBenintervall
erreichen. Leider liegt die minimal erreichbare KoérngroBe, auch durch Verwendung von
aufwendigen und langwierigen Mahlverfahren, im Bereich von 5 - 15 um [31]. In besonders
giinstigen Fillen kann man durch Anwendung von NaBmahltechniken, wie dem Attritieren,
auch Kornfeinheiten von bis zu 0.5 pum erreichen. Es muB hierbei jedoch bedacht werden, dal3
bei jeder Mahltechnik auch mit dem Abrieb der Mahlkérper und dadurch mit einer
Kontaminierung der verarbeiteten Pulver zu rechnen ist. Dies trifft insbesondere auf die
teilweise sehr sproden aber harten Zwischenphasen im Y,04-BaO-CuO  System zu. Infolge
der komplizierten Phasenverhiltnisse in diesem ternaren System fiihren solche Abriebe zur
verstirkten Bildung von Sekundir- und Fremdphasen und somit zu einer drastischen
Reduktion der gewiinschten Eigenschaften.

Die zwischengeschalteten Mahlschritte filhren neben einer Kornverfeinerung und einer sehr
effizienten Vermischung der einzelnen Ausgangsmaterialien auch zum Trennen von
Kornbereichen unterschiedlicher Zusammensetzung. Dies betrifft insbesondere die duBleren
Reaktionsschichten der gewachsenen Kérner. Durch diese Abtrennung kommt es wieder zu
einer Steigerung des lokalen Konzentrationsgradienten und somit zu einem erhohten
MaterialfluB. Aus Gleichung (3.1) folgt somit, daB ein mehrfaches Zwischenmahlen nach
kiirzeren Kalzinationsschritten einem einzigen, in Summe gleichlangen Kalzinationsschritt
vorzuziehen ist. Dies deckt sich auch mit den experimentellen Erfahrungen.

Wihrend des Sinterns bildet sich nach Coble [32] aus den urspriinglich kugelférmigen
Ausgangskornern eine Zwischenstufe, in welcher die Korner als Tetrakaidecaeder vorliegen
und (ber gemeinsame Flichen miteinander verbunden sind. An den Kontaktschnittflichen-
kanten bilden sich zylindrische Porenkanile aus, welche die in den einzelnen Zwickeln
befindlichen kugelformigen Poren miteinander verbinden. Fir die Geschwindigkeit der
Porosititsabnahme (= Verdichtung infolge des Materialflusses durch Volumensdiffusion) gilt
nach [32]:

_10DyyQ

O ~
PkT
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Fig. 3.3: Tetrakaidccacder, nach Coble [32]

Hierbei bezeichnen Dy, den Volumendiffusionskoeffizienten, y die Oberflachenspannung des
sinternden Materials, 2 das Volumen der transportierten Spezies (Atom, Molekiil, etc.) und T
die Temperatur. | gibt die Kantenlange eines Tetrakaidecaeder wieder (Figur 3.3). Auch aus
dieser Beziehung geht deutlich hervor, daB die Kornfeinheit einen ganz entscheidenden Einfluf3
auf die Diffusion und somit die Sinterfihigkeit ausibt, was wiederum flir die Verwendung von
moglichst feinen Ausgangsmaterialien spricht.

Ein einfacher GroBenvergleich zwischen der erwiinschten Elementarzelle des Y-123 (siehe
Kapitel 1.1) und der erreichbaren Korngrofle von ca. 3 um zeigt, dall zur Phasenbildung
Diffusionswege zuriickgelegt werden miussen, welche mehr als dem 2500-fachen der
Elementarzellenhohe von ca. 12 A entsprechen. Um diese Distanzen zu verkiirzen, sind
ebenfalls feinere KorngréBen notwendig. Um jedoch eine wirklich signifikante Verkiirzung zu
erreichen, miissen Techniken angewandt werden, welche eine moglichst homogene Verteilung
der gewiinschten Kationen bereits in den anfallenden Pulvern ermoglichen. Solche Verfahren

werden in den folgenden Unterkapiteln besprochen.
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3.2 Die Methode der Kofillung

Ausgangspunkt ist die perfekte Verteilung von Ionen in einer echten Losung und deren
Uberfiihrung in einen Feststoff, welcher alle gewiinschten Ionen homogen verteilt enthilt.
Diese Uberfiihrung erfolgt am einfachsten durch das Ausfillen der gewinschten Kationen als
im verwendeten Losungsmittel unldsliche Salze, indem man eine zweite Losung mit den
entsprechenden Anionen zugibt. Das groBte Problem hierbei ist jedoch die Bildung von
Phasenseparationen infolge unterschiedlicher Loslichkeiten, welche sich in einem zeitlich
abgestuften Auskristallisieren von relativ reinen Salzen #ullert, die wiederum nicht alle
Kationen enthalten. Man bendtigt somit idealerweise ein Fillungsreagenz, welches alle
Kationen in Form eines terniiren Salzes binden kann. Eine zweite, etwas einfachere Varniante ist
die moglichst gleichzeitige Fallung von Mischsalzen, welche zwei oder auch mehrere der
gewiinschten Kationen enthalten. Angelehnt an Erkenntnisse der Analytischen Chemie begann
man bereits friih mit der Verwendung von Oxalsaure als Fillungsreagenz, welche sich auch in
der Herstellung von Hochleistungskeramiken auf der Basis von ZrQ, bewihrt hat [35-40].
Hierbei erfolgt eine weitgehende Angleichung der Loslichkeitsprodukte der Einzeloxalate
durch die geeignete Wahl des Losungsmittels, wodurch ein praktisch gleichzeitiges Ausfillen

der Mischoxalate erreicht wird.

Im konkreten Verfahrensablauf werden die stochiometrischen Mengen Ioslicher Salze der
gewinschten Kationen (meist Nitrate), sowie die reine Oxalsdure, getrennt in Wasser
aufgeldst. Durch Zugabe von Ethanol (30 - 60 %) werden die spezifischen Eigenschaften des
Losungsmittels so eingestellt, dal es auch zu einer quantitativen (> 99%) Fillung von Ba-
Oxalat kommt. Umfangreiche Untersuchungen haben gezeigt, daBl es vorteilhafter ist, das
benotigte Ethanol groBteils zusammen mit einem auf die Fallung bezogenen ca. 10%-igem
Oxalsdureiiberschull vorzulegen und die Kationen- sowie die Oxalsdurelosung langsam und
dquimolekular zuzutropfen. Dadurch kann ein ibermaBiger Oxalsaureverbrauch infolge von
Komplexbildungen unterbunden und eine deutlich héhere Kornfeinheit erzielt werden. Je nach
verwendeten Ausgangssalzen mul3 die Menge des Ethanoles variiert werden, da es sonst zur
Fillung einzelner Salze infolge ihrer geringeren Loslichkeit kommt. Besonders deutlich tritt
dieser Effekt bei Cu-Acetat auf. Nach dem AbschluB des Zutropfens wird die erhaltene
hellblaue Suspension noch einige Stunden weiter gertihrt und der gebildete Niederschlag
anschlieBend mehrere Stunden sedimentiert, bevor das iiberstehende Losungsmittel vorsichtig
durch Dekandieren grofiteils abgezogen werden kann. Eine vollstandige Trennung erfolgt dann
durch Filtration. Der erhaltene Filterkuchen wird mehrfach mit einem Wasser-Ethanol Gemisch
(reines Losungsmittel) gewaschen und anschliefend getrocknet. Die dabei gebildeten

Agglomerate werden in einer Miihle oder in einem Handmorser zu einem feinen Pulver
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gebrochen. Im nachfolgenden Kalzinationsprozef3 erfolgt die Umwandlung der Oxalate in

Carbonate und schlieBlich in die gewiinschten Oxide.
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Fig. 3.4: Flubdiagramm der Kofallung als Oxalate

Infolge der perfekten Mischung der lonen in der Losung, welche bei geeigneter Prozef3fiihrung
auch bei der Kofillung beibehalten wird, liegt nun ein homogenes Gemisch mit korrekter
Kationen-Stochiometrie bereits in den gebildeten Korner vor. Besondere Bedeutung in diesem
Kalzinationsschritt kommt der richtigen Wahl der einzelnen Temperaturrampen zu, da die
Umwandlung in die Oxide tber den Zwischenschritt der entsprechenden Carbonate erfolgt.
Besondere Probleme bereitet hierbei das BaCOs, da es in mehreren Modifikationen auftritt.
Eine dieser Modifikationen bildet sich durch Phasenumwandlung beim Abkiihlen und 1afB3t sich
dann spater nur mehr schr schwer bei deutlich hoheren Temperaturen wieder zersetzen. Es ist
somit darauf zu achten, daB die Bildung dieser Modifikation durch entsprechende Wahl der
Kalzinationstemperatur und -zeit verhindert wird. Eine Verldngerung des Kalzinations-
prozesses fliihrt dann ohne Zwischenmahlschritte bereits zur Bildung der gewiinschten Y-123
Phase. Der anschlicBende Mahlschritt dient der Homogenisierung der Kornverteilung und
somit der Erhohung der Sinterfihigkeit. Der Sinter- und nachfolgende Annealschritt entspricht
dann wieder vollstandig dem bereits im ersten Teil bei der Festkorperreaktion beschriebenen,

Figur 3.4 gibt einen Uberblick uiber die Herstellung von HTSL mittels Kofallung als Oxalate.
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Trotz des erhohten experimentellen Aufwandes dieses Verfahrens gegenuber der Festkorper-
reaktion wird es insbesondere dann, wenn man unnotige Zwischenmahlschritte vermeiden will
oder muf}, gerne eingesetzt. Auf diese kann verzichtet werden, da die homogene Verteilung
der Einzelionen nach der Kofillung bereits auf molekularer Ebene vorliegt und die daraus
resultierenden Diffusionsldngen zur Bildung der gewiinschten Y-123 Phase deutlich kiirzer
sind als bet der Festkdrperreaktion.

L
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Fig. 3.5: schematischer Aufbau der Probenanerdnung in der Thermoanalyse
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Zur Ermittlung der optimalen Kalzinations- und Sinterbedingungen wurde das erhaltene
Mischoxalat mit Hilfe der Methode der simultanen Thermoanalyse auf sein
Zersetzungsverhalten hin untersucht. Hierzu wurden jeweils ca. 150 mg Probenmaterial in
einem Al,O5-Tiegel in der in Figur 3.5 dargestellten Versuchsanordnung langsam aufgeheizt.

Die Gewichtsveranderung der Probe wird durch eine spezielle Federwaagenkonstruktion hoher

Empfindlichkeit aufgezeichnet. Infolge der speziellen Ausfithrung des Probenhalters, welcher
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aus einem reinen Platinblech besteht auf welches zwei PtRh20-Drihte angeschweilt sind, ist es
moglich simultan ein DTA-Signal aufzuzeichnen. Diese Anordnung entspricht einem
differentiellen Thermoelement wodurch an den Enden dieser beiden Drihte nur dann eine
Spannung abgegriffen werden kann, wenn sich die beiden Schweilistellen auf unterschiedlicher
Temperatur befinden. Exakt iiber diesen SchweiBstellen befinden sich die Probe bzw. die
Referenz. Geht man von einer homogenen Temperaturverteilung innerhalb des Ofens aus, so
reprasentiert eine gemessene Spannung ein unterschiedliches Verhalten der Proben und
Referenz. Man kann somit die bei chemischen Reaktionen auftretenden Enthalpien und auch

die latenten Wirmen bei Phaseniibergangen aufzeichnen.
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Fig. 3.6: Simultanc Thermoanalyse cines Y-Ba-Cu-Mischoxalates.

Ein typisches Ergebnis ist in Figur 3.6 dargestellt. Hierbei gibt die obere Kurve den Verlauf der
Gewichtsveranderung und die untere das gemessene DTA-Signal wieder. Die ersten beiden
negativen Peaks im DTA-Signal (~100 und ~190°C) entsprechen der endothermen Abspaltung
von noch in der Probe vorhandenem Wasser. Der deutlich sichtbare positive Peak bei ~280°C
reprascntiert die stark exotherme Zersetzung der Oxalate in die entsprechenden Carbonate,
welche in der Folge in die entsprechenden Oxide umgewandelt werden (~350 und ~410°C).
Die vorletzte Stufe im TG-Signal zwischen 840 und 1000°C entspricht der Zersetzung des
aebildeten BaCO5 und somit der Bildung des Y-123, welcher sich dann kurz danach bei
1013°C nach Gleichung (3.4) zersetzt.

~1015°C

2YBaCuz04_5 ———— > Y;BaCuOs + 3 BaCuO, + 2 CuO (3.
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Aus dem Phasendiagramm (Figur 3.2) erkennt man, dal} es sich bei dieser Zersetzung um eine
peritektische Reaktion unter Bildung einer Ba-Cu-O Schmelze handelt. Diese Schmelzbildung
spiegelt sich auch deutlich in einem endothermen Peak im DTA-Signal bei 1013°C wieder. Die
im TG-Signal auftretende Stufe deutet auf die Zersetzung des CuO in CuyO unter Abspaltung
von Sauerstoft hin.

Man erkennt deutlich, daB3 die Zersetzung des BaCO; erst ab ~840°C einsetzt und sich bis zur
Zersetzungstemperatur hinzieht. Daraus resultiert, da die Kalzination des Mischoxalates bei
Temperaturen  zwischen diesen beiden Extremwerten liegen muBl. Liegt die
Kalzinationstemperatur zu niedrig, kann es zu einer unvollstandigen BaCO5 Zersetzung und

somit zu storenden Fremdphasen kommen.

Das wesentliche Problem im Verfahren der Kofallung ist in der Vollstiandigkeit der Fallung und
der Abtrennung des Niederschlages vom Losungsmittel zu sehen. Erfolgt dieser Schritt nicht
vollstandig, resultiert daraus ein grober Fehler in der Stochiometrie infolge des Ausschleppens
einer oder sogar mehrerer Komponenten, Dies betrifft insbesondere das Barium. Aus diesem
Grund wurde nach einer anderen Mdoglichkeit der Herstellung von Hochtemperatursupraleiter
gesucht, ohne jedoch die Vorteile der perfekten Mischung der einzelnen Elemente in der

flussigen Phase zu verlieren.
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3.3 Sol-Gel Prozesse

Ausgehend von einer Losung der gewunschten Kationen werden diese durch Zugabe von Rea-
genzien in eine kolloidale Suspension von feinsten Teilchen uUberfiihrt, welche dann durch
geeignete ProzeBbedingungen miteinander zu einem dreidimensionalen Netzwerk reagieren. Im
Zwischenschritt der kolloidalen Losung sind die bereits gebildeten Teilchen so klein (unter
1000 nm), sodal} eine Sedimentation infolge von Gravitation durch die Brown'sche Bewegung
unterbunden wird. Wenn es sich bei diesen Teilchen um Festkdrper handelt wird diese
kolloidale Suspension als Sol bezeichnet. Das besondere an dem gebildeten dreidimensionalen
Netzwerk ist die Tatsache, dafl es zu keiner Ausbildung von in sich geschlossenen
Phasengrenzflachen kommt. Es liegt somit eine vollstandige offene Porositat vor, durch welche
das Ldsungsmittel spater leicht entfernt werden kann. Im Gegensatz dazu sind bel einem
Schaum die Poren geschlossen und es liegt einerTrennung der beiden Medien in Luftblasen und
Gertst (Festkorper oder Flussigkeit) vor.

Die entscheidenden Fortschritte in der Sol-Gel Technologie wurden in den spaten
Fiinzigerjahren 1m Bereich der Kernforschung entwickelt, wo man an der Herstellung von
moglichst feinen sphirolitischen Pulvern ohne staubentwickelnde Mahlprozesse interessiert
war. Dort untersuchte man speziell die Herstellungs- und Verkniipfungsmoglichkeiten von

komplexen Metallhydroxiden und erkannte zwei prinzipielle Moglichkeiten:

a) die direkte Metall - Sauerstoff - Metall Kopplung (Oxolation):

H OH

| |
M-OH+HO-M —M-0-M —M-0-M + H,0 3.

M-—OH -2 s M-0 MM ,M-0-M + OH

b) die Kopplung iiber eine Hydroxidgruppe (Olation):

H

M-OH+M-0OH, — M-0-M + H,O (3.

Beide Reaktionsméglichkeiten stellen nukleophile Substitutionen am Metallion (M) dar, wobei
die Olation bei hydratisiecrten Hydroxiden mit guten Abgangsgruppen (hier Wasser) bevorzugt

wird.
Auch im Bereich der Glasindustrie entstand groBes Interesse an der Herstellung von Glasern

auf der Basis von Aluminium- und Siliziumoxid mit Hilfe von Sol-Gel Techniken chne den

sonst Ublichen, aufwendigen Schmelzprozef3. Hier sind dann auch die groBiten Erfolge erzielt
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und in konkrete Anwendungen umgesetzt worden. Man profitierte hierbei insbesondere von
der hohen Polymerisationsrate des AI3* (bzw. des Si4*) in ihren Hydroxikomplexen:

[AI(OH,),]" + H,0 —221 [AI(OH)(OH,),]" + H,0"
2[Al(OH)(OH,),]" —— [Al,(OH),(OH,),]" + 2H,0 G.7)
,,,,,, — ALOQ,

Zur Herstellung der Ausgangssubstanzen flir diese Sol-Gel Technik wird in der Regel die
Hydrolyse von Metall-Alkoholverbindungen, den sogenannten Alkoholaten ausgegangen,

welche bereits mit geringen Spuren von Wasser in folgender Weise reagieren:

M-OR+HO— M-OH + R-0OH (3.8)

R bezeichnet hierbei den organischen Rest des urspriinglich verwendeten Alkoholes (meist
sekundare oder terniare Alkohole wie t-Butanol, etc.). Die Weiterreaktion und somit die
eigentliche Gelbildung erfolgt dann ananlog zu der bereits oben beschriebenen Polymerisation
infolge Oxolation bzw. Olation, Leider ist der erreichbare Polymerisationsgrad fiir die Kationen
der Hochtemperatursupraleiter bei weitem nicht so hoch wie im Falle des Siliziums und
Aluminiums, sodaBl es zu keiner vollstindigen Oxydbildung in der fliissigen Phase kommt.
Dennoch konnten mit dieser Technik auch im Bereich der Hochtemperatursupraleiter grole
Erfolge erzielt werden, insbesondere in der Herstellung von diinnen Filmen mit Hilfe von

Tauchtechniken.

Infolge der hohen Feuchtigkeitsanfilligkeit der Alkoholate benétigt man flr diese Technologie
spezielle Arbeitsmethoden, welche eine Kontamination mit der immer feuchten Umgebungslufi
ausschlieBen. Da diese Techniken in unseren Labors nicht zur Verfugung standen, wurde nach
einer anderen Variante der homogenen Gel-Bildung, welche nicht feuchtigkeitsempfindlich
war, gesucht. Analoges gilt in diesem Zusammenhang auch fur jene Methoden, die mit
Losungen auf Basis von metallischen Seifen (Naphthenate, Oleate, Octanoate) arbeiten. Da
diese kommerziell fast nicht erhiltlich sind und ihre Praparation ebenfalls absolut wasserfreies

Arbeiten erfordert, wurden sie nicht weiter untersucht.

Inspiriert durch verschiedenste Techniken der Polymerchemie suchten wir nach der
Moglichkeit, das dreidimensionale Netzwerk auf Basis organischer Geriiste aufzubauen,
welche die gewinschten Kationen binden konnen. Hierbei ist jedoch zu beachten, dal3 das

netzbildende organische Geriist in einem spateren Verfahrensschritt vollstdndig und einfach
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entfernbar sein muf3. Bereits 1988 beschrieben Blank und Mitarbeiter im System Y-Ba-Cu-O
und 1989 Wang und Mitarbeiter im Bi-Sr-Ca-Cu-O System die Herstellung eines Geles auf
der Basis Zitronensdure - Ethylenglykol [42][43]. Hierbei erfolgt die Verkniipfung durch die

Veresterung des Ethylenglykols mit der Zitronensédure nach folgendem Schema [44]:

CH,COOH

|
HO-R-OH + H 0-CO-CH,-C-CH,-CO-OH + HO-R-OH (3.9)

I
OH

Die Zitronenséure als dreibasige Saure und des bifunktionale Ethylenglykol konnen somit ein
dreidimensionales Netzwerk bilden, in welchem die verbleibenden Carboxylgruppen (-C=0)
die Bindung zu den Metallkationen ermoglichen. Mehrere Gruppen wenden dieses und leicht
abgewandelte Verfahren erfolgreich zur Herstellung von Hochtemperatursupraleitern an.
Probleme bereitet dieses Verfahren jedoch bei der Herstellung dicker Filme, da das groBe C-
Gerust einen starken Materialschwund wihrend des Kalzinierens verursacht. Fur die
Herstellung von supraleitenden Pulvern, welche dann zur Keramikpraparation oder auch der
Herstellung dicker Filme mittels Siebdrucktechniken verwendet werden, eignet sich das
Zitronensaure-Ethylenglykol Verfahren infolge der hohen Homogenitat und Kornfeinheit der

anfallenden Pulver sehr gut.
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3.4 Herstellung von Gelen auf der Basis von Acetaten

Bereits 1990 untersuchten Pierre und Mitarbeiter mehrere Carbonsduren auf ihre Fahigkeit, mit
Kupfer stabile Gele zu bilden [45]. Ausgehend von dieser Arbeit wurde nach einer stabilen
Gelbildung mit Hilfe von Weinsiure ohne die Verwendung von Ethylenglykol als
Briickenbildner - um somit den Kohlenstoffanteil moglichst gering zu halten - gesucht. Dies
erscheint als sinnvoll, da somit auch der Abbrand im Kalzinationsproze3 und der
Materialschwund gering gehalten werden kann. Erste Vorversuche zeigten, dafl die
Homogenitit der hergestellten Pulver sowie deren Kornfeinheit sehr gut war. So wurde
versucht, dieses Verfahren gleich in einem bis dahin nur schwer zuginglichen supraleitenden
System anzuwenden, wo diese Vorteile eine wichtige Voraussetzung zur Phasenbildung
darstellen. Besonders interessant war hierbei das YBa,CuyOg-System (Y-124), welches in
ausreichender Phasenreinheit fast nur durch Hochdrucktechniken synthetisierbar war [46]. Als
besonderes Problem galt hierbei die rasche thermische Zersetzung der Y-124 Phase, wenn man
die Temperatur bei 1 bar Sauerstoff iiber 850-880°C steigert [47, 54]. Neben einer starken
Behinderung des Diffusionsprozesses durch diese relativ niedrige Zersetzungstemperatur wird
die Phasenbildung zusitzlich noch durch die langsame und unvollstindige Zersetzung des als
Ausgangssubstanz verwendeten BaCQOj, welches sich erst ab ca. 900°C unter Reaktion mit Cu-
Oxid und Y-Oxid zersetzt, behindert.

Zur Herstellung der bendtigten Proben wurden stochiometrische Mengen von Y(NO3); *
6H,0, Ba(CH;COOH); und Cu(CH3COOH), * H,O in Wasser gelost. Diese Losung wurde
anschlieBend mit 0.5 ml Eisessig und 0.94 mmol Weinsaure pro mmol Y3* versetzt. Durch
Zugabe von verdiinnter NH;-Losung wurde der pH auf 6.2 eingestellt, worauf sich die
anfinglich hellblaue Losung infolge der Komplexierung des Cu?* tief blau verfarbte. Nun
wurde das Lésungsmittel langsam, unter stdndigem Riihren auf einem geheizien Magnetrihrer,
abgedampft. Nach Abzug von ca. 80% des Lsungsmittels setzte die Gelierung ein. Wurde der
pH-Wert nicht korrekt eingestellt so kam es in dieser Phase zur Bildug von Niederschldgen.
Bei zu niedrigen pH-Werten kam es zur Kristallisation der reinen Acetate, welche durch die
sofortige Zugabe von Ammoniak unterbunden werden konnte. Bei zu hohen pH-Werte kam es
zur Bildung der Hydroxide von Yitrium und Barium. Der letzte Rest des Losungsmittels
wurde dann in einem Vakuumtrockenschrank bei 150°C abgezogen. Hierbei schaumt das Gel
infolge der Zersetzung von Ammonacetat und der Verdampfung des restlichen Losungsmittels
stark auf Der gebildete Schaum kann nun in einem Handmérser leicht zu einem sehr feinen
Pulver gebrochen werden Umfangreiche Versuchsserien haben gezeigt, das das Aufschaumen
durch Steigerung des pll-Wertes sehr effektiv unterbunden werden kann. Dies flihrte zur
Bildung von harten, glasartigen Krusten, die sich jedoch beim Kalzinieren wieder in feine

Pulver zersetzten.
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Umfangreiche  Untersuchungen  unter  Verwendung  verschiedener  Fruchtsduren
(Hydroxidicarbonsiduren) und mit unterschiedlichen Konzentrationsverhiltnissen zeigten, dal3
die eigentliche Gelbildung durch das Vernetzen der Acetate entsteht. Die fur die optimale
Gelbildung unbedingt notwendige Fruchtsdure dient hierbei lediglich als Katalysator. Eine
detaillierte Wiedergabe dieser Ergebnisse findet sich in [49][50].

Zur Ermittlung der optimalen Kalzinations- und Sinterbedingungen wurde das erhaltene Gel
mit Hilfe der Methode der simultanen Thermoanalyse auf sein Zersetzungsverhalten hin
untersucht, Ein typisches Ergebnis ist in Figur 3.8 dargestellt. Kombiniert man die TG- und
DTA-Signale miteinander, so kann man daraus auf den Reaktionsverlauf riickschlieBen.
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Fig. 3.7: Simultane Thermoanalyse von Ba-Acetal (obere Kurven) und Cu-Acetat

Die exakte Zuordnung der einzelnen Ereignisse erfolgte mit Hilfe von Vergleichsmessungen an
den reinen Acetaten von Cu und Ba (Figur 3.7). Hierbei ist jedoch zu beachten, daB3 sich die
exakten Reaktionstemperaturen infolge der Reaktion mit den anderen Elementen teilweise
deutlich verschieben konnen. Am deutlichsten tritt dies im Falle der Zersetzung des Ba-
Acetates auf. Wie die oberste Linie zeigt, beginnt die Zersetzung langsam bei ~300°C und geht
bei ~390°C in die spontane Verbrennung ber. Im Gegensatz zu Cu-Acetat liegt nach dieser
heftigen Reaktion kein Oxid sondern das BaCO5 vor, was sich aus den Gewichtsverhiltnissen
leicht ablesen ldBt. Die Zersetzung des Carbonates setzt dann erst ab ~960°C ein und ist selbst

bei 1300°C noch nicht vollstandig abgeschlossen. Dies deckt sich exakt mit der in der Literatur
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angegebenen Temperatur fiir den Zersetzungsbeginn des BaCO; welche bei 1420°C
abgeschlossen ist [51].
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Fig. 3.8: Simultanc Thermoanalyse eines Y-124 Weinsduregeles nach [46]. Ziffernangaben
berzichen sich auf den im Text beschrichenen Zersetzungsablauf.

Im vorliegenden Fall konnte somit die Zersetzung des Weinsauregeles wie folgt skizziert

werden: (siche auch Zahlenangaben in Figur 3.8).

1 ... Abspaltung von H,O und freiem NH;

Acetatzersetzung unter Bildung von Cu-Oxid
Acetatzersetzung unter Bildung von Y-Oxid

Acetatzersetzung unter Bildung von BaCOs als Zwischenstufe
Zersetzung des BaCO5 unter Bildung des Y-124

Zersetzung des Y-123 nach Gleichung (3.4)

1o RV R N R

Dic Zersetzung der in der Probe enthaltenen Weinsdure erfolgt im Breich von 160-210°C und
wird von der Cu-Oxid-Bildung iberlagert. Die Gewichtszunahme nach der Umwandlung des

Cu-Acetates in Cu-Oxid resultiert aus der Aufnahme von Sauerstoff infolge des reduzierenden
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Charakters der vorangegangenen Reaktion (formale Reaktionsgleichung ohne exakte

Stochiometrie):

Cu(CH;C00), —2 Cu0,_g + CO + H,0 (3.10)
A Luft
Cu0,_s + CO —22 5 €40 + €O, G.11)

Man erkennt, dal3 es bei der Zersetzung des Kupferacetates zur Bildung eines unterstdchio-
metrischen Kupferoxides kommt, welches dann unter Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft
wieder zu CuQ aufoxidert wird. Untersuchungen unter Argon ergaben, daB fir Gleichung
3.10) 8 = 0.7 gilt. Unter Luft wird das Cu bis auf 8 ~ 0.15 aufoxidiert, um dann bei ~1020°C
erneut zu Cu,O reduziert zu werden (Stufe im TG- und endothermer Peak im DTA-Signal).
Die erste Stufe in der Cu-Acetat Zersetzung, welche von einem leichten endothermen Peak im
DTA-Signal begleitet wird, spiegelt die Abspaltung des vorhandenen Kristallwassers wider.

Aus den Daten der Thermoanalyse ergeben sich somit folgende Randbedingungen fur den

Kalzinations- und Sinterprozef3 der eigentlichen Probenpraparation:

* langsames Aufheizen wihrend der Acetatzersetzung
* untere Grenztemperatur (Y-124 Bildung) liegt bei 700°C
* obere Grenztemperatur (Y-124 Zersetzung) liegt bet 890°C

* Ofenatmosphare mul} ausreichend Sauerstoff enthalten

Daraus wurde folgendes Kalzinations- und Sinterprogramm abgeleitet, nach welchem die

eigentliche Probenpriparation erfolgte:

Kalzination Sintern
5 K/min — 150°C 5 K/min — 700-900°C
I K/min — 400°C 10-30h halten
5 K/muin — 700-900°C 5 K/min — Raumtemp.
10-60h halten
5 K/min — Raumtemp.

Tab. 3.1: Kalzinations- und Sinterprogramm fiir die Y-124
Probenpriiparation aus Weinsiuregelen.

Alle Schritte wurde in einem Rohrenofen mit einem SauerstofffluB von 5 I/h ausgefiihrt.

Wihrend der Acetatzersetzung kam es infolge der CO/CO, Entwicklung zu einem weiteren
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Aufschdumen des Geles, was sich jedoch positiv auf die erreichbare effektive KorngréBe des
Y-124 Pulver auswirkte. Diese wurde mit Hilfe von Elektronenmikroskopuntersuchungen,
sowohl an den Pulvern als auch an den gesinterten Proben, bestimmt und lag in beiden Fillen
deutlich unter einem pm (Figur 3.8).

Fig. 3.9: SEM Aufnahmen eines bei §10°C kalzinierten Y-124 Pulvers (a) und eines bei
810°C gesinterten Y-124 Pellets (b)

In diesen Bildern erkennt man deutlich die stark aufgebldhte Struktur der Pulver, welche aus
vielen kleinen Koérner zusammengesetzt ist. Untersuchungen mit der Mikrosonde haben
gezeigt, daB es keine signifikanten Konzentrationsunterschiede der einzelnen Elemente in
diesen Kornern gibt, was auf eine hohe Homogenitéit und die gleichméfige Verteilung der
Elemente schlielen 146t. Dies bestitigt den Vorteil dieses Sol-Gel Verfahrens gegeniiber der
Festkorperreaktion, durch welche eine solche Kornfeinheit sowie eine derart homogene
Verteilung ohne viele Zwischenmahlschritte nicht erreichbar ist. Nach der Kalzination wurden
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die erhaltenen Oxide, welche in stark aufgeblihten Agglomeraten vorlagen, in einem
Handmorser kurz gebrochen und in einer uniaxialen Presse bei ~700 MPa zu Pellets mit ca 5
mm Durchmesser verpreBt. Diese wurden dann wie in Tabelle 3.1 angegeben gesintert.

Die Existenz der gewiinschten Y-124 Phase konnte mit Hilfe von Réntgendiffraktions-
messungen und dem Vergleich mit Daten aus der Literatur sowie einer speziellen Datenbank
fiir rontgenogaphische Daten tiberpriift werden [52]. Die in Figur 3.10 dargestellten Ergebnisse
belegen deutlich, daB sich die Y-124 Phase bereits ab 710°C entwickelt und als Hauptphase im
Synthesebereich von 720 bis 865°C vorliegt.

INTENSITY [ arb. units ]

Ts=700°C

20 30 40 50 60
26 [ degrees ]

Fig. 3.10: Rontgendiffraktionsspektren von Y-124 Proben mit unterschiedlicher Syn-
thesetemperatur. Noch nicht vollstindig abreagierte Ausgangsmatcrialicn
wie CuO (*) sowie Zwischenphascn (+) sind gekennzeichnet.

Uber 865°C zeigt ein starkes Anwachsen der CuO Reflexe sowie das Aufireten weiterer
Reflexe die Zersetzung des Y-124 nach der Reaktion [53, 33] :
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YB&zCU40g ﬂ) YBQCU:;Oj_d + CuQ + %Oz

3.12)

2YBaCuz07_y —3°C 5 ¥,BaCuOs + 3 BaCuO, + 2 CuO

[nteressant erscheint hierbei die Differenz in der Zersetzungstemperatur des gebildeten Y-123,
welche in unseren Experimenten schon bei 947°C eingesetzt hat. Die starke Abweichung zum
Literaturwert (1015°C) kann man durch die Bildung von eutektoiden Schmelzphasen infolge
des erhdhten CuO Anteils erkldren. Diese Absenkung der Zersetzungstemperatur wurde auch
von anderen Gruppen beobachtet [54, 55].

Bis auf CuO konnten alle Verunreinigungen durch eine 60-stiindige Kalzination bei bereits
730°C beseitigt werden. Durch Aufmahlen und erneutes Sintern der Proben kann man die
CuQO-Verunreinigung weiter zuriickdrangen. Eine vollstindig CuO-freie Synthese des Y-124
ist, unserer Kenntnis nach, auch durch Hochdrucksynthesen nicht erreichbar,
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Fig. 3.11: Gitterparameter der Y-124 Proben als Funktion der Synthesetemperatur.
Dic eingezeichneten Linien stellen Ausgleichsperaden dar.

Die Berechnung der Gitterparameter nach der Methode des "least-square fit refinement” mit
Hilfe cines speziellen Computerpogrammes zeigte, dall es nur eine geringe Abhdngigkeit
zwischen den Synthesebedingungen und den Gitterparametern gibt (siehe Figur 3.11 und

Tabelle 3.2). Die stiarker werdende Streuung der MeBBwerte mit steigender Synthesetemperatur
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kann auf die beginnende Zersetzung der Y-124 Phase und der damit beginnenden
Fremdphasenbildung zurtckgefuhrt werden.

An den gesinterten Proben wurden Messungen zur Bestimmung der elektrischen und
magnetischen Eigenschaften vorgenommen. Die Abhingigkeit des elektrischen Widerstandes
von der Temperatur wurde mittels Transportmessungen nach der 4-Punkt Methode bestimmt
und ist in Figur 3.12 sowie Tabelle 3.2 dargestellt. Alle untersuchten Proben zeigten
metallisches Verhalten und einen supraleitenden Ubergang. Der Anfang dieses Uberganges fiir
jene Proben, die zwischen 710 und 814°C hergestellt wurden, lag bei ~83 K. Dieser Wert
stimmt mit der Literatur gut Gberein [47, 54, 56]. Ab einer Synthesetemperatur T von 820°C
trat plotzlich ein Knick im supraleitenden Ubergang auf und die "Onset"-Temperatur (T,,)
sprang auf ~ 93 K, einen Wert wie er fir Y-123 typisch ist. Erklarbar wire diese T, -Ver-
schiebung durch die lokale Bildung des Y-123 nach Gleichung (3.12) wihrend des
Sinterprozesses. Allerdings ist die Bildung von Fremdphasen in den Rontgendiffraktogrammen
der betreffenden Proben nicht erkennbar. Eine weitere Moglichkeit wire die Ausbildung von
kristallographischen Defekten in Form von CuQ-Einfachketten, welche dieselbe lokale
Struktur wie Y-123 oder auch Y-247 hitten [57, 58]. Leider wurden diese bisher nur mittels
hochauflosender Transmissionselektronenmikroskopie bestimmt und sind mittels Rontgen-
ditfraktion nicht nachweisbar.

Um nachzuweisen, daB es sich bei der sprunghaften Erhohung der T, um lokale Defekte und
nicht um die Bildung von Y-123 Phasenanteile handelt, wurde eine dieser Proben unter Argon
auf 650°C aufgeheizt und dort fiir eine Stunde gehalten. Diese Temperatur sollte ausreichen,
um lokale Defekte nicht aber ganze Phasenbereiche zu zerstdren (siche auch Figur 3.14).
Tatséchlich zeigte die Probe nach dieser Behandlung den normalen T, von ~82 K.

Vereinzelt publizierte Sprungtemperaturen (T.,) von teilweise deutlich iiber 80 K dirfien
somit auf die Existenz von solchen lokalen Defekten und/oder Fremdphasenanteilen wie Y-123
oder auch Y-247 (beide T, = 92 K) zurickzuflihren sein [42, 60]. In der Arbeit von Fujihara
und Mitarbeitern [42] kann man aus den deutlich sichtbaren Knickpunkten in der
Widerstandskurve sowie den Suszeptibilititsmessungen die Existenz solcher Defekte bzw.
Fremdphasen deutlich erkennen, wenn gleich die Rontgenspektren diese nicht zeigen.

Auch die in Figur 3.13 wiedergegebenen Suszeptibilitdtsmessungen zeigen einen leichten Knick
bei jener Probe, welche bei 865°C gesintert wurde. Wesentlich deutlicher ist dieser Knick in
Figur 3.11 zu erkennen. Es ist hierbei zu bemerken, daB sich diese Steigerung der T, ab einer
Sintertemperatur von T =870°C nicht mehr riickgingig machen laBt, was dann auf die
Existenz echter Fremdphasen schlieBen 146t, welche jedoch erst ab Tg = 900°C im Rontgen-

spektrum sichtbar werden.
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Im Gegensatz zu den "Onset"-Temperaturen zeigte jene Temperatur, bei der die Proben ihren
ohmschen Widerstand vollstandig verloren (T_,), eine klare Abhingigkeit von der
Synthesetemperatur und variierten von 46 bis 72 K (Tabelle 3.2). Diese Werte wurden auch
durch die magnetischen Messungen mit Hilfe eines AC-Suszeptometers in einem Feld von 1 Oe
und einer Frequenz von 74.1 MHz bestitigt (Figur 3.13). Eine Zusammenfassung der
strukturellen und elektrischen Eigenschaften der einzelnen Proben ist in Tabelle 3.2

wiedergegeben.

Ty a b c Teo Ton
[°C 1] [A] [A] [A] [K] [K]
710 3.846 3.864 27.189 47 83

715 3.849 3.865 27.217 48 82

770 3.841 3.866 27.212 69 84

800 3.842 3.868 27.211 71 83

810 3.841 3.865 27.212 71 82

814 3.842 3.865 27.238 72 82

820 3.845 3.867 27.185 75 92

835 3813 3.860 27.211 76 93

855 3.841 3.871 27.253 77 93

865 3.839 3.855 27.194 79 93

983 3.812 3.877 11.677 90 95

Tab. 3.2: Strukturelle und elektrische Eigenschaften der Y-124 Proben, Die bei 983°C
hergestellic Probe besicht bereits zum Grofteil aus Y-123

Die starke Abhingigkeit der T., von Tg wird verstandlich, wenn man bedenkt, dafl die
spezifische Oberflache der Proben infolge des geringen Kornwachstums nach wie vor sehr
grofl sein muB. Hervorgerufen wird dieser Effekt durch die extreme Kornfeinheit der
Ausgangspulver nach dem Kalzinieren (< 0.5 um) und die niedrige Sintertemperatur, welche
ein Kornwachstum infolge der niedrigen Diffusionskoeffizienten stark behindert. Es ist leicht
verstindlich, daB infolge der hohen spezifischen Oberflache der Proben alle Effekte, welche mit
den Korngrenzen zusammenhingen, deutlich zum Tragen kommen. Dies betrifft insbesondere
die Bildung von Fremdphasen (incl. Fluktuationen der Sauerstoffstéchiometrie), welche sich an

den Korngrenzen sammeln und dann dort den Korn-Korn Kontakt schwichen ("weak links").
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Dies diirfte dann auch der Grund fur die Absenkung der T, und der daraus resultierenden
relativ groBen Ubergangsbreite sein [59]. Es soll hierbei jedoch angemerkt werden, daB eine

Ubergangsbreite von AT, < 5 K nur mit Hochdrucksynthesen erzielt werden konnte.

Trotz der niedrigeren Ubergangstemperatur ist die Y-124 Phase von wirtschaftlichem
Interesse, da sie eine deutlich hohere Temperaturbestiandigkeit infolge der geringeren
Sauerstoffdesorption beim Aufheizen in Luft bzw. Inertgasen zeigt (Figur 3.14). Dies bewirkt
technologische Vorteile beim Verarbeiten, da ein kurzzeitiges Aufheizen auf bis zu 700°C zu
keiner drastischen Degradation der supraleitenden Eigenschaften fuhrt, wie dies beim Y-123
bereits ab 400°C der Fall ist. Nebenbei bemerkt ist die Y-124 Phase thermodynamisch auch
stabil, was fur die Y-123 Phase nicht gilt [61].
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Fig. 3.14: Thermoanalytlische Untersuchungen zur Sauerstoffabgabe in Y-123 und Y-124. Im
Inlet sind die zugehérigen DTA-Signale angegeben.

Das Inlet in Figur 3.14 zeigt die zugehdrigen DTA-Signale fur die Sauerstoffabgabe-
experimente an Y-123 und Y-124 Proben. Man erkennt deutlich eine starke Verschiebung der
jeweiligen peritektischen Zersetzungstemperaturen hin zu niedrigeren Werten bei Verwendung
von Inertatmosphire. Hervorgerufen wird diese Verschiebung ebenfalls durch den schnelleren
Ausbau des Sauerstoffes aus dem perowskitartigen Gitter, welches dann schneller kollabiert
und somit die Zersetzung einleitet. Auf diese Absenkung der Zersetzungstemperatur muf} beim
Kalzinieren oder Sintern in Inertatmosphire Riicksicht genommen werden. Die Verwendung

von Argon als Atmosphire zeigte in den meisten Fallen eine deutliche Verbesserung der
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Sintereigenschaften und fihrte zu dichteren Proben, was insbesondere bei einer erwiinschten

Absenkung der Prozefltemperaturen von Bedeutung ist.

3.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde auf die unterschiedlichen Herstelltechniken flir Hochtemperatur-
supraleiter sowie ihrer Vor- und Nachteilen kurz eingegangen. Es wurde gezeigt, da3 das
Idealbild einer homogenen Verteilung durch Verwendung von nalBlchemischen Priparations-
methoden deutlich besser erreicht werden kann als dies fiir die konventionelle
Festkorperreaktion der Fall ist. Insbesondere die Verwendung von organischen Gelen auf der
Basis von Acetaten liefert sehr feine und homogene Pulver, welche eine hohe Sinteraktivitdt
zeigen. Am Beispiel des Y-124 konnte gezeigt werden, daB3 infolge ithrer hohen Homogenitit
eine deutliche Senkung der Synthesetemperaturen einzelner Supraleiter mdoglich ist. Die
ermittelte Synthesetemperatur von 710°C gilt nach wie vor als die tiefste bisher publizierte
Synthesetemperatur flir supraleitende Y-124 Proben. Eine Erniedrigung der Synthese-
temperatur ist besonders bei der Herstellung von Filmen von Interesse, wenn Reaktionen mit
dem Substratmaterial zu befurchten sind, die zu einer Degradation der Filmeigenschaften

fihren konnen.
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4. Herstellung dicker Filme

4.1 Ubersicht Uber supraleitende Filme

Um das gesamte Anwendungsgebiet fiir Hochtemperatursupraleiter abdecken zu koénnen, ist
die Verfiigbarkeit der entsprechenden Materialien in verschiedensten Formen, wie massive
Formkérper, dunne und dicke Filme sowie Béinder bzw. Drahte wiinschenswert. Ausgehend
von den massiven Formkorpern, welche im Englischen als "bulks" bezeichnet werden,
konzentriert sich der weitaus grofBte Teil der Forscher auf die Herstellung von diinnen Filmen,
da diese auf einkristallinen Substraten in sehr guter epitaktischer Qualitat hergestellt werden
kénnen. Insbesondere im Bereich der Materialwissenschaft, welche sich mit der Synthese neuer
Verbindungen beschiftigt, hat sich das Verfahren der "Abscheidung mittels gepulster
Laserstrahlung” (Pulsed Laser Deposition - PLD) bewahrt [64-68]. Hierbei wird ein gepulster
Laserstrahl hoher Intensitdt auf eine HTSL-Keramik - das Target - fokussiert, welches bei
gentigend hoher Energiedichte ablatiert wird [69]. Das HTSL-Material wird dabei jedoch nicht
im herkommlichen Sinne verdampft, sondern stochiometrisch abgetragen. Aus der dabel
entstehenden birnenformigen Plasma-Dampfwolke kondensiert ein groBer Teil des ablatierten
Materials wieder auf einem n 1hrer Ausbreitungsrichtung angebrachten Substrat.

Im Gegensatz zur Laserablation erfolgt beim Sputtern der Materialabtrag durch beschleunigte
Teilchen, die im allgemeinen durch eine Gasentladung erzeugt werden [70-72]. Die
Gasentladung wird durch Anlegen einer Gleich- (DC-) oder Wechselspannung (RF-Sputtern)
geziindet. Zusitzlich kann ein permanentes Magnetfeld das lonisationsvermégen der von der
Kathode austretenden Elektronen erhéhen, da diese langere spiralformige Wege zuriicklegen
mussen (Magnetronsputtern). Der Hauptvorteil dieses Verfahrens gegeniiber der PLD ist die
Moglichkeit, mit relativ geringem Aufwand unter Einsatz mehrerer Sputterkanonen auch
Flachen von deutlich Gber 5 ecm Durchmesser homogen beschichten zu kénnen.

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von diinnen Filmen stellt die chemische Abscheidung
aus der Gasphase (CVD) dar [73, 74]. Hierbei werden leichtfliichtige, organometallische
Verbindungen der gewtinschten Kationen (meist 8-Diketone und ihre Derivate) verdampft. Der
Film entsteht dann in situ durch chemische Reaktion der gasformigen Ausgangsstoffe. Dem
groBen Vorteil, dafl mit diesem Verfahren nahezu beliebig groBe und geformte Oberflichen mit
hoher Depositionsrate beschichtet werden konnen, steht die hohe Giftigkeit und Korrosivitit

der Ausgangsmaterialien und Reaktionsprodukte gegeniiber.
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Zur Herstellung von dicken Filmen (Dicke >5 um) koénnen diese Verfahren jedoch nicht
angewendet werden. Hier haben sich vor allem jene Verfahren durchgesetzt, welche auf die
Aufbringung von feinem Pulver aufbauen. Hierbei werden bereits in einem vorangehenden
Verfahrensschritt einphasige Pulver der entsprechenden Supraleiter hergestellt. Diese werden
dann in einem geeigneten Losungsmittel dispergiert oder mit einem organischen Binder
versehen. Die erhaltene Suspension bzw. Paste wird durch Eintauchen, Sprithen, Pinseln,
mittels Siebdrucktechnik oder éhnlichen Verfahren auf die gewinschte Substratoberflache
aufgebracht [75-83]. Im nachfolgenden Sinterschritt erfolgt die eigentliche Filmbildung. Zur
Steigerung der Dichte sowie zur Erreichung von speziellen Orientierungen, welche die
elektrischen und magnetischen Eigenschaften deutlich steigern kénnen, werden diese Filme oft
noch aufgeschmolzen [76, 79, 81-84].
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Fig. 4.1: Vergleich publizierter kritischen Stromstérken (bei 77 K und Nullfeld)

PLD ... Pulsed Lascr Deposition [85-89 ]

ICS ... Inverted Cylindrical Sputtering [90]
Cocvap. ... Co-Verdampfung [91]

CvD... Chem, Abscheidung aus Gasphase |92, 93]
Bulk-Melt... schmelztexturicric Keramiken |94-97]
IBS... Ionenstahl Sputtern [98)

Plasma... Plasmaspriihtechniken [99, 100]

Paint. .. Aufmaltechniken [117, 81, 101]

Screen... Sicbdrucktechniken [102-105]
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Neben diesen hier kurz beschriebenen Verfahren zur Herstellung von dicken und diinnen
Schichten auf verschiedensten Substratmaterialien gibt es noch eine ganze Reihe weiterer
(weniger gebriuchlichere) Verfahren sowie diverse Variationen einzelner Verfahren, die jedoch
nicht weiter beschrieben werden sollen. Um einen Vergleich der einzelnen Verfahren zu
erleichtern sind in Figur 4.1 eine Auswahl der publizierten kritischen Stromstirken sowie die
zugehorigen Referenzen wiedergegeben. Man erkennt deutlich, da3 die besten supraleitenden
Filme mit Hilfe der Methode der "Pulsed Laser Deposition" hergestellt wurden. Das ICS
(Inverted Cylindrical Symetrie) Verfahren stellt eine Abart des Sputtern mit Ar Ionen dar und
kann direkt mit dem IBS-Verfahren verglichen werden. Es sei jedoch darauf hingewiesen, daf
diese Figur keinen Anspruch auf Vollstindigkeit erhebt und lediglich einige reprisentative
Werte wiedergibt.

44



4.2 Dicke supraleitende Filme auf der Basis von Acetatgelen

Auf Grund der positiven Erfahrungen bei der Herstellung des Y-124 Supraleiters mittels Sol-
Gel Techniken auf der Basis von Weinsduregelen lag es nahe, diese Erkenntnisse auf die
Herstellung dicker Filme anzuwenden. Wesentliche Kriterien, welche die Erfolgsaussichten
gunstig erscheinen lieBen, waren die hohe Sinteraktivitat der erzielten Pulver, ihre geringe
KorngroBBe sowie hohe Homogenitat. Demgegentiber standen jedoch die hohen
Schrumpfungsraten infolge des Abbrandes der organischen Bestandteile sowie das beobachtete
Aufquellen wihrend der Trocknungsphase.

Ziel war es, eine Technik zu erarbeiten, welche die Herstellung supraleitender, dicker
Schichten auf moglichst beliebig geformte Korper einfach und kostengiinstig ermoglicht. Die
hergestellten Schichten wiren dann mittels Rontgendiffraktion und elektrischen Messungen
unter besonderer Beriicksichtigung threr Phasenreinheit, Sprungtemperatur und kritische
Stromstiarke zu charakterisieren. Als Substratmaterialien sollten Al,03, MgO (Einkristalle)
sowie polykristallines Y-stabilisiertes ZrO, (Y-PSZ) untersucht werden. Die Schichten sollten
mittels Sprithtechniken, Rotationsbeschichtung oder dem Eintauchen in das Gel hergestellt
werden. Als geeignetes supraleitendes System wurde Y-123 ausgewdbhilt.

Bereits im Zuge der Vorversuche zeigte sich, da8 das Eintauchen in das Gel sowie das
Rotationsbeschichtungsverfahren fir Acetatgele nicht anwendbar sind. Grund dafur ist die
hohe Oberflichenspannung, welche zwischen dem Substratmaterial und dem wilingen Gel
auftritt. Diese fuhrt sehr rasch zur Ausbildung von groflen Tropfen, zu welchen sich der
anfinglich dinne und gleichmalBig verteilte Flissigkeitsfilm zusammenzieht, Besondere
Bedeutung kommt hierbei dem Randwinkel zwischen dem Gel und der Substratoberfliche zu.
Er crgibt sich als Funktion von drei Grenzflichenspannungen: o (Gel - Substrat), ¢ (Gel - Luft)
und o (Substrat - Luft) Um dieses Spannungsfeld zu beeinflussen wurde nun die
Zusammensetzung des Geles (soweit es dessen Stabilitit zuliel) verandert. Dies betniflt
insbesondere die Konzentration, den pH-Wert sowie das verwendete Losungsnuttel. Hierbe:
zeigte sich, dal das Benetzungsverhalten durch Zugabe von kleinen Mengen Accton
aeringfligig verbessert werden konnte. Eine reine Verdunnung des Geles mit Wasser flihrte
zwar in der Anfangsphase zur Ausbildung eines homogenen, diinnen Filmes, der sich jedoch im
Laufe des Trocknungsvorganges zu feinen aber deutlich isolierten Trépfchen zusammenzog.
Die besten, aber immer noch nicht verwertbaren Ergebnisse konnten mit einem Weinsiuregel,
welches noch mit Ethanol und Wasser unter Zugabe von einigen Tropfen verdinnter
Ammoniaklésung im Verhiltnis 2 © 2 : 1 (Gel : Ethanol : Wasser) hergestellt wurde, erzielt
werden. Diese Losung wurde auf ein mit ca. 8000 U/min rotierendes Substrat getropft,
welches von oben mit Hilfe einer Halogenlampe beheizt wurde. Hierbet bildete sich ein stabiler
gleichméBiger Film aus, der ohne Tropfchenbildung getrocknet werden konnte. Infolge des

bereits beschriebenen Aufquellens wihrend der Kalzination kam es jedoch zur Bildung grofler
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Blasen, die sich dann infolge fehlender Haftung vom Substrat abhoben. Trotz unterschiedlicher
Heizraten und die Einfilhrung von diversen Halterampen konnte dieser Effekt nicht
unterbunden werden.

Aus diesen Vorversuchen folgte, daB ein Aufquellen des Geles, welches flir die feine
KorngroBe verantwortlich ist und zu einem Verlust des Kontaktes zwischen Film und
Substratmaterial fithrt, nicht vermieden werden kann. Um ein Abheben groBerer Teile des
Filmes zu verhindern, mul3 somit die Kalzination des Geles auf der Substratoberfliche bereits
wihrend des Auftragungsprozesses erfolgen.

In der Folge wurden Versuche unternommen, das Gel mit Hilfe eines "Air-Brush" aufzutragen,
wobei das Substrat auf einen Heizblock aufgespannt bzw. mit Leitsilber aufgeklebt wurde. Die
Temperatur des Heizblockes wurde mit Hilfe eines an seiner Oberfliche angebrachten
Thermoelementes sowie eines speziellen PI-Reglers geregelt (Figur 4.2). Der Heizblock selbst

bestand aus einer Messingplatte, in welche zwei Heizpatronen eingepal3t wurden.

1... Probe
\\\ , 2...Thermoelement
R T — ,: 3. Heizplatte
‘ ‘ _"\ n'" ] e 2 4... Solltemperaturregler (PI)
{ ) 00°C ! _
— ] i 5... Isttempcraturanzeige

Fig. 4.2: Versuchsanordnung fiir die Sprithversuche.

Diese Versuchsanordnung gestattete es die Substrattemperatur reproduzierbar auf einen exakt
definierten Wert einzustellen und gleichzeitig ein einfaches Hantieren mit den Proben
sicherzustellen. Kontrollmessungen mit Hilfe eines separaten Thermoelementes direkt auf der
Probenoberfliche ergaben, dall die eingestellte Solltemperatur (150 bis 500°C) bereits nach ca.
30 bis 90 Sekunden stabil erreicht wurde. Wihrend des Aufsprihvorganges sank die
Temperatur dann stark ab, was jedoch vom Regler schnell wieder kompensiert wurde. Die
Trigheit der Heizplatte fithrte hierbei jedoch zu einem Uberschwingen von ca. 10 bis 25°C.
Diese fur ~30 Sekunden (berhdhte Temperatur zeigte jedoch keinerlei negative Einflisse auf

die Filmbildung. Da die Deposition bei der eingestellten Temperatur bzw. am Ende des
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Sprithvorganges bereits darunter erfolgte, kam es zu einer deutlichen Unterdriickung stérender
Effekte bei zu hohen Temperaturen, die weiter unten noch detailliert beschrieben werden.

Als Mutterlésung flir das Aufsprithen diente ein Gel, welches kurz nach dem Gelieren 1:2 mit
Wasser versetzt wurde. Diese wurden in der Folge in unterschiedlichen Verhiltnissen verdannt
(ca. 0.2 - 0.005 molar beziglich Y) und auch mit unterschiedlichen Additiven versetzt. Das
eigentliche Aufsprithen erfolge mit 1.5 bar Hinterdruck (N, aus 200 bar Stahlflasche) aus einer
Entfernung von ca. 5 bis 15 ¢cm zum Substrat. Um eine gleichméBige Schicht zu erhalten,
wurde der "Air-Brush" hierbei meanderformig iiber das Substrat hinweg bewegt. Hierbei
mufte darauf geachtet werden, daf3 nicht zuviel auf einmal aufgespriht wurde, da es sonst zu
einer zu starken Absenkung der Substrattemperatur und in der Folge zu einem deutlich
sichtbaren und stérenden Aufschiumen der Gelschicht kam. Bei Temperaturen unter 150°C
wird das auf der Substratoberfliche noch flussige Gel in die schwammartigen Strukturen der
vorangehenden Schichten eingesaugt und trocknet somit dort auf. Dies fuhrt in der Folge zur
Ausbildung von turmartigen Inseln und nicht beschichteten Zwischenraumen. Als untere
Grenztemperatur wurde ~200°C ermittelt.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus der Thermoanalyse, zeigt sich, dafl eine
gleichmiBige homogene Schicht am Ende der Acetatzersetzung bei ~ 300°C erhalten werden
kann. Wihlt man die Heizblocktemperatur zu niedrig, kommt es beim anschlieBenden Tempern
erneut zu einem Aufschiaumen des Filmes. Die dabei erhaltene Schicht hebt sich zwar nicht
mehr vom Substrat ab - wie dies bei den beiden vorangegangenen Verfahren der Fall war - man
erhilt jedoch nur eine relativ lose pulvrige Schicht, welche unter dem Elektronenmikroskop
eine schwammartige Struktur aufweist. Bereits in diesem Stadium zeigte sich, daf} eine dichte
Filmbildung (nach dem Kalzinieren) nicht in einem einzigen Durchgang erreicht werden kann.
Umfangreiche Test ergaben, daB das Aufiragen von 5 bis 15 Einzelschichten und ein daran
anschlieBendes  Zwischenkalzinieren die  besten  Ergebnisse lieferte.  Geringere
Einzelschichtanzahlen lieferten zwar eine etwas feinere Kornverteilung, erhohen den
verfahrenstechnischen Aufwand jedoch iberproportional. Bei den hoheren Konzentrationen
neigte der aufgetragene Film bereits auf der heilen Substratoberfliche - unter leichtem
Aufschiumen - zur Bildung von rostbraunem Cu-Oxid. Als optimaler Kompromif3 ergab sich
das Aufspriihen von ~5 Einzelschichten bei Losungskonzentrationen ab ~0.08 molar, ~10
Einzelschichten bei ~ 0.025 bis 0.08 molar sowie ~15 Einzelschichten bei Konzentrationen
unter ~0.025 molar. In einem nachfolgenden Kalzinationsproze3 wurde der erhaltene Film,
welcher vorwiegend aus den Oxiden von Cu und Y sowie BaCOj bestand, in die
entsprechenden Oxide iiberfithrt. Hierzu wurde das Substrat auf Temperaturen zwischen 800
und 1200°C aufgeheizt und wieder abgekiihlt. Es zeigt sich hierbei, daB ein Einflihren der
Proben in den bereits heiBen Ofen neben einem Geschwindigkeitsgewinn auch beziiglich der
Filmbildung bessere Ergebnisse lieferte. Dieser Zyklus wurde mehrfach wiederholt bis ein

optisch dichter Y-Ba-Cu-O Film vorlag, was normalerweise bereits nach 8 bis 12
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Wiederholungen der Fall war. Die optische Dichte wurde hierber mittels einer 50 W
Halogenlampe getestet, mit welcher das Substrate von hinten beleuchtet wurde. Infolge der
hohen Transparenz der verwendeten Substrate, konnten noch nicht vollstandig beschichtete
Substratteile auf Grund des durchscheinenden Lichtes deutlich erkannt werden. Erst ab einer
effektiven Schichtstarke von ~2 um konnte kein Licht mehr durch den Y-123 Film hindurch
beobachtet werden. Im Gegensatz dazu stellte sich heraus, daf3 die auftretende Y-211 Phase
nach wie vor transparent war und somit ebenfalls als "undichte" Stellen identifiziert werden
konnten. Im normalen Auflicht bzw. bei Betrachtung im optischen Mikroskop unter

polarisiertem Licht, zeigte sich die markant griine Farbung dieser Phase.
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Fig 4.3: elektrischer Widerstand als Funktion der Temperatur eines Y-123 Filmes aufl Y-PSZ
T,=9%KT,=93K, AT,=3K, T,;4=92K

Nach dem Aufbringen und Kalzinieren der letzten Schicht wurden die Filme unter Luft noch
gesintert (950°C, 8 Stunden) und zur Einstellung der gewiinschten Sauerstoffstochiometrie
abschlieBend noch einmal unter Sauerstoffatmosphare bei 650°C (2 Stunden) gegliht. Das
Abkithlen auf Raumtemperatur erfolgte mit 1K pro Minute. Die so erhaltenen Filme
bestanden vorwiegend aus Y-123 mit einem geringen Anteil an Y-211 und anderen
Sekundirphasen. Die bereits im Kapitel 3 beschriebene thermisch besonders stabile BaCO;
Modifikation trat bei all jenen Proben, die tiber 950°C kalziniert wurden, nicht mehr auf.

Zur Bestimmung der elektrischen Eigenschaften wurden die Filme mittels Leitsilber und
Silberdrihten kontaktiert und nach der 4-Punkt-Methode der elektrische Widerstand als
Funktion der Temperatur (30 bis 300 K) bestimmt. Eines der ersten Ergebnisse ist in Figur 4.3

wiedergegeben.
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Als Nullwiderstandstemperatur T, wurde jene Temperatur bezeichnet, bei der der gemessene
Spannungsabfall an der Probe in den Bereich des MeBsignalrauschens (~1 uV) eintrat. Zur
Bestimmung des Ubergangsbeginnes T, der Ubergangsbreite AT, sowie jener Temperatur,
bei der die starkste Anderung des elektrischen Widerstandes aufiritt, wurden die gemessenen
Kurven differenziert. Die betreffenden Werte wurden nun mit einer Hilfslinie be1 10% der Hohe
des Maximums des in der Ableitung aufiretenden Peaks bestimmt. T, ergibt sich somit als
jene Temperatur, bei welcher diese Hilfslinie die differenzierte Kurve zum erstenmal schneidet,
wihrend sich AT als Temperaturdifferenz der beiden Schnittpunkte ergibt. Der Mittelpunkt
des Uberganges T4 kann nun direkt als die dem Maximum zugeordnete Temperatur

ermittelt werden (Figur 4.4).
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Fig. 4.4; Ermiuclung der kritischen Temperaturen aus der temperaturabhiingigen
Widerstandskurve (Y-123 Film auf Y-PSZ)

Diese Vorgangsweise entspricht zwar nicht dem in der Literatur am haufigsten angewandten
Verfahren, hat jedoch den groBen Vorteil, dal die angegebenen Temperaturen zweifelsfrei
bestimmt werden koénnen. Das in der Literatur bevorzugte Verfahren hingegen baut auf der
Ermittlung einer Ausgleichsgeraden im metallischen Bereich der Widerstandskurve auf. Da
dieser jedoch hiufig - besonders bei Anniherung an die Sprungtemperatur - nicht sehr linear
ist, stellt die Onsettemperatur T, nicht selten einen sehr individuellen und oft nur schwer
nachzuvollziehbaren Wert dar. Bei dem hier beschriebenen Verfahren sind solche Interpreta-
tionsprobleme weitgehend ausgeschlossen. Grundvoraussetzung ist jedoch eine geniigend hohe
MeBpunktdichte, speziell im Bereich des Uberganges. Als weiterer Vorteil dieses Verfahrens
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ist die hohe Empfindlichkeit der zu bildenden ersten Ableitung beziglich geringer
Fluktuationen anzusehen. So kénnen bereits kleinste, in der Widerstandskurve kaum sichtbare
"Fuf3"-Bildungen (welche meist auf die sogenannten "weak links" zuriickgefiihrt werden) in der
Ableitung als deutliche Asymetrien des Peaks erkannt werden.

Vergleiche haben jedoch gezeigt, daB die Bestimmung der Ubergangsbreite mit Hilfe der
Ableitungsmethode (unter Anwendung des 10% Kriteriums) in der Regel hohere Werte liefert,
wodurch die so bestimmten Ergebnisse auf den ersten Blick als qualitativ schlechter
erscheinen. Auf Grund der Eindeutigkeit der Bestimmung werden in dieser Arbeit alle
kritischen Werte des temperaturabhdngigen Widerstandes der Proben nach dem

Ableitungsverfahren bestimmt.

Fig. 4.5: SEM-Aufnahme der Oberflache eines Y-123 Filmes auf Y-PSZ

Betrachtet man die Morphologie der erhaltenen Schichten unter dem Elektronenmikroskop
genauer, so erkennt man feink6rnige aber schwammartige Strukturen, welche eine Vielzahl von
storenden Poren aufweist (Figur 4.5). Diese senken - infolge der geringeren Materialdichte -
die effektive Stromtragfahigkeit und somit auch die kritischen Stromdichte. Um diese
Morphologie zu vermeiden, wurden verschiedene Konzentrationen der verwendeten
Sprithlosung sowie unterschiedliche Substrattemperaturen untersucht. Es konnte jedoch keine
signifikante Verbesserung erzielt werden. Es zeigte sich jedoch, da3 die Substrattemperatur
mit ca. 400°C limitiert ist. Uberschreitet man diese Temperatur kommt es zu keiner Deposition
des aufgespriihten Materials mehr. Erklart werden kann dies durch ein dem "Leidenfrostschen
Phinomen" dhnliches Verhalten der aus dem Air-Brush ausretenden Flassigkeitstropfchen.
Wenn diese auf der heiBBen Substratoberfliche auftreffen, beginnen sie zu verdampfen, und es
kommt dabei zur Ausbildung einer Dampfwolke zwischen heilem Substrat und dem
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trocknenden Gel. Erfolgt dieses Verdampfen - infolge hoherer Oberflaichentemperatur - zu
schnell, wird das getrocknete Gel von der Substratoberfliche weggeschleudert und kann dort

somit nicht deponiert werden.

Fig. 4.6 Beispiel ciner Blase in einem Y-123 Film, der mit Hilfe der Strahlungsheizung
hergestellt wurde

Die beobachteten groBen Poren konnten neben dem Aufschdumen wihrend der
Trocknungsphase auch dem beim Abbrennen der organischen Gelmatrix auftretenden
SchrumpfungsprozeB zugeordnet werden. In der Folge wurde der Anteil der Weinsdure am
Gel auf bis zu 10% der urspriinglichen Menge (siehe Kapitel 2.4) reduziert sowie das
gebrauchsfertige Gel mit einer Losung von Nitraten der Elemente Yttrium, Barium und
Kupfer versetzt. Zusitzlich wurde auch der pH-Wert der Losung variiert (innerhalb der
Stabilititsgrenzen des Geles), der jedoch keinen signifikanten EinfluB auf die
Filmbildungseigenschaften zeigte. Leider konnten all diese Variationen keine nachhaltige
Verbesserung der Filmmorphologie bewirken. Es zeigte sich jedoch, dal mit steigender
Gelkonzentration die Hiufigkeit der Bildung von bis zu 0.2 mm groBen Blasen steigt. Diese
Blasen sind direkt auf den Aufschaumungsprozel wihrend der Geltrocknung zuriickzufiihren
und sind in ihrem Inneren meist hohl (Figur 4.6). Dieses Phanomen kann durch Absenken der
Gelkonzentration bzw. durch Zugabe einer Losung der Nitrate der einzelnen Kationen nahezu
vollstandig zuriickgedrangt werden.

Steigert man den Anteil der Nitratlosung an der Sprihlosung auf tber 35% (bezogen auf die
Y-Konzentration) so erhilt man - abgesehen von einigen wenigen Inseln - sehr glatte und
schon aufgeschmolzene Filme mit quadratischen Strukturen (Figur 4.7). Wihrend des

Herstellprozesses dieser Filme kann man mit dem freien Auge tannenzweigartige Dendriten
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schon aufgeschmolzene Filme mit quadratischen Strukturen (Figur 4.7). Wihrend des
Herstellprozesses dieser Filme kann man mit dem freien Auge tannenzweigartige Dendriten
erkennen, welche auf die unterschiedliche Ausrichtung der quadratischer Strukturen
zuriickgefiihrt werden kdnnen.

Untersucht man diese Filme jedoch etwas niher so erkennt man, daB sie zwischen den Inseln
deutlich héhere Ba-Cu Konzentrationen aufweisen, wihrend das Y vorwiegend in den Inseln
zu finden ist. Dies driickt sich dann auch im Réntgenspektrum aus. Dort erkennt man neben
der Y-123 Phase viele weitere Reflexe, welche verschiedenen Ba-Cu-O Phasen sowie Y-211
zugeordnet werden konnen. Besonders auffillig ist jedoch die unerwartet niedrige Intensitét
der Reflexe und die Tatsache, da} es zu keinen signifikanten Intensitdtserh6hungen einzelner
Reflexe kommt. Infolge des optischen Erscheinungsbildes der Oberfliche mit den glatten,
orientierten Strukturen wire ein solches kristallographisch orientiertes Wachstum der Filme
zu erwarten. Das Réntgenspektrum zeigt jedoch deutlich, daf} dies nicht auftritt und vermittelt
vielmehr den Eindruck eines hohen Glasphasenanteiles, welcher die relativ niedrigen

Intensititen erkldren wiirde (Figur 4.8).

Fig. 4.7 Elektronenmikroskopaufnahme eines Y-Ba-Cu-O Filmes mit ~40% Nitratanteil.

Prinzipiell wire ein solch hoher Glasphasenanteil infolge seines amorphen Charakters
durchaus wiinschenswert, da bei der nachfolgenden Phasenbildungsreaktion keine Zersetzung
einer stabilen Modifikation notwendig ist. Dies bringt thermodynamische Vorteile, da die
Zerstérung einer bestehenden stabilen Fernordnung bei der Bildung der gewiinschten

Elementarzelle wegfillt.
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Fig. 4.8 Réntgenspektrum eines Filmes mit crhéhtem Nitratanteil vor und nach dem Sintern.

Die Ursache fiir diese spezillen Morphologie der Filme diirfte in der Bildung von niedrig
schmelzenden Verbindungen der Nitrate zu suchen sein. Nitrate (insbesondere Kalium- und
Natriumnitrat) werden bei der Herstellung von Einkristallen gerne als externes Flulimittel
eingesetzt, um einen hohen Flussigphasenanteil zu erreichen, der wiederum den
Materialtransport und in der Folge die Phasenbildung erleichtert. Gute Erfolge wurden hier in

der Zichtung von Einkristallen der verschiedenen Perowskite erzielt.
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4.3 Filmherstellung mit partiellem Schmelzen

Eine deutliche Verbessung der Morphologie wurde durch die Steigerung der Temperatur und
somit der Bildung von partiellen Schmelzen, welche das Dichtsintern der Filme unterstiitzen
sollten, erwartet. Um die geeigneten Grenztemperaturen flir diese Experimente zu ermitteln
wurde die Thermoanalyse so adaptiert, dal der zu untersuchende Film direkt auf die Pt-Flache
des DTA-Sensors gelegt werden konnte (mit einer 0.025 mm dicken Pt-Folie, welche als
Schutz zwischen Probe und Sensor gelegt wurde). Aus dem in Figur 4.9 wiedergegebenen
Verlauf des DTA-Signales erkennt man, daf3 es drei Schmelz- bzw. Zersetzungstemperaturen
bei 960°C, 1017°C und 1178°C gibt, welche sehr gut mit dem Phasendiagramm ( [33])
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Fig. 4.9: Differenticlle Thermoanalyse eines Y-123 Filmes von ~ 5 pm Dicke und einer Masse
von 8.6 mg, so wic ¢r nach dem Kalzinieren bei 935°C vorlicgt. '

Die fur die Filmherstellung erwiinschten Schmelzphasen bilden sich somit bereits ab 960°C
bzw. vermehrt ab 1017°C. Ab einer Temperatur von 1178°C bildet sich eine Schmelze aus Ba-
Cu-0, in welcher sich das Yttriumoxid nur teilweise lost, wihrend der Rest als fein verteilt
Partikel darin verteilt ist. Die Schmelzbildung ab 960°C diirfte jedoch auf eine noch nicht
vollstindige Reaktion aller Kationen und somit auf die Ausbildung eines Eutektikums zwischen

Ba-Cu-O und CuO zuriickzufiihren sein. Auf Basis dieser Daten wurde nun ein Ofenprogramm
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entwickelt, welches in vertretbarer Zeit gute Filme lieferte. Hierzu wurden die Proben nach
dem Beschichten mit unterschiedlicher Geschwindigkeit in den bereits auf 1025 bis 1200°C
heiBen Rohrofen eingebracht, und dort flir 2 bis 30 Minuten gehalten. AnschlieBend wurden sie
mit unterschiedlicher Geschwindigkeit aus dem 70 cm langen Ofenrohr entfernt. Nach dem
letzten Kalzinationsschritt wurden die Filme bei 950°C im Sauerstoffstrom 6 Stunden gesintert

und langsam auf Raumtemperatur abgekihlt.
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Fig. 4.10: RontgendilTraktogramme von Y-123 Filmen aufl Y-PSZ mit Referenzspektrum
aus der JCPDS Datenbank. Reflexe des Probenhalters sind mit H gekennzeichnet.

Die Rontgenuntersuchungen der so hergestellten Filme zeigten nahezu einphasiges Y-123 mit
nur sehr geringem Anteil an Y-211 Phase (Figur 4.10), was sich auch deutlich im
Widerstandsverhalten der Filme wiederspiegelte (Figur 4.11). Allerdings streuten die
charakteristischen Eigenschaften der Proben sehr stark.

Auf die in diesen Figuren beschriebenen Proben wurden bei einer Substrattemperatur von
300°C jeweils 40 Schichten einer 0.06 molaren Y-123 Weinsduregel-Losung aufgespriht.
Nach jeweils 10 Schichten erfolgte eine Zwischenkalzination im Rohrofen bet 1075°C (a) bzw.
1175°C (b) mit einer Haltezeit von je 6 Minuten. Die Endsinterung erfolgte wie oben
beschrieben bei 950°C unter Sauerstoff.
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Fig. 4.11: Temperaturabhingiger elektrischer Widerstand der Y-123 Filme aus Figur 4.10

(@) ... Teo= 87K, ATc=6K, Teon=9K, Tmia=91K
(b) .. Teo =88 K, AT =4K, Teon=92K, Tppig=90K

Nach dem Sintern zeigte sich jedoch in vielen Fallen, daBl die urspriinglich optisch dichten
Filme plotzlich wieder feine nadelstichartige Locher aufwiesen. Unter dem Elektronen-
mikroskop betrachtet konnte die Ursache hierfiir sehr schnell ermittelt werden. Wie man in
Figur 4.12 deutlich erkennen kann, ist es zu einem starken Kristallwachstum gekommen,
wodurch zwischen den einzelnen Kristalliten Locher entstanden sind.

Bei einer Verlangerung der Haltezeit im Ofen bei Temperaturen Giber 1100°C sowie bei einer
niedrigen Abkiihlrate (langsame Entnahme aus dem Ofen) verstirkt sich dieser Effekt teilweise
dramatisch unter Ausbildung von bis zu 200 um langen Kristalliten (Figur 4.13).
Untersuchungen mit der Mikrosonde an noch nicht gesinterten Proben haben ergeben, dal die
groflen Kiristallite einen deutlich hoheren Y-Anteil aufweisen, wihrend ihr Ba-Gehalt deutlich
niedriger liegt. Dies deckt sich auch mit den Rontgenspektren dieser Filme, welche ein
Phasengemisch aus Y-211, verschiedene Ba-Cuprate (vorwiegend BaCuO,) und nur geringe

Anteile an Y-123 zeigen.
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Fig. 4.12: Elektronenmikroskopaufnahme eines bei 1100°C kalzinierten und bei 950°C fiir eine
und bei 900°C fiir zehn Stunden gesinterten Y-123 Filmes.

Fig. 4.13: Elektronenmikroskopaufnahmen eines bei 1100°C kalzinierten (7 min., langsam aus
dem Ofen entnommen) Y-123 Filmes vor (links) und nach (rechts) dem Sintern.
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Unter Beriicksichtigung der Verhiltnisse aus dem Phasendiagramm [33] laBt sich ableiten, dal}
sich bei den hohen Temperaturen aus der aufiretenden Ba-Cu-O Schmelze nadelférmige Y-211
Kristalle bilden, die beim langsamen Abkiihlen stark zu wachsen beginnen. Diese Beobachtung
deckt sich auch mit den Beschreibungen in [94] und [106]. Die erstarrte Ba-Cu-O Schmelze
bedeckt zunichst die Substratoberfliche in unmittelbarer Umgebung dieser Nadeln und
erweckt somit den Eindruck eines optisch dichten Filmes. Im nachfolgenden Sinterprozel}
reagiert diese erstarrte Restschmelze erneut mit den Y-211 Nadeln und es bildet sich nun die
gewiinschte Y-123 Phase. Moglich wird dies durch den niedrigen Schmelzpunkt (laut
Phasendiagramm = 900°C) dieses Ba-Cu-O Materials, welcher knapp unterhalb der
Sintertemperatur von ~955°C liegt. Wird die Reaktionszeit lange genug gewihlt kommt es zu
einem vollstindigen "Aufsaugen" der Ba-Cu-O Schmelze durch die Y-211 Nadeln.
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Fig. 4.14: Rontgenspektren eines Y-Ba-Cu-O Filmes nach Figur 4.13 vor (oben) und nach
(unten) dem Sintern, Die Kennzeichnung der 00/-Reflexe bezieht sich auf die Y-123
Phasc.

Figur 4.14 zeigt Rontgenspektren von Filmen mit der in Figur 4.13 dargestellten extremen
Morphologie, ebenfalls vor (unteres Spektrum) und nach (oberes) dem Sintern. Es wurden nur
die 00/ Reflexe der Y-123 Phase sowie die zur Y-211 Phase gehorigen Reflexe bezeichnet. Fur
beide Phasen gilt, dal3 bestimmte Reflexe mit deutlich erhohter Intensitdt auftreten. Daraus
ergibt sich, daB die Y-211 Phase eine zur Substratoberfliche parallele c-Achse aufweist,
withrend die der Y-123 Phase senkrecht dazu steht. Dall die Orientierung der Y-123 Phase
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jedoch nicht perfekt ist, erkennt man am besten an den deutlich sichtbaren (103), (013) sowie
(123) Reflexen bei 2 ® = 32.8° bzw. 58.2°. Dies erklart auch die deutlich veranderte
Oberflache der Nadeln nach dem Sinterprozef3, auf welche sich eine Vielzahl kleinerer Kérner
mit abgerundeten Kanten gebildet haben.

Ist die Schichtstirke des kalzinierten Y-Ba-Cu-O Filmes dicker als eine Y-211 Nadel, so
beginnen sich diese libereinander zu stapeln. Eine dabei auftretende Ba-Cu-O Schmelze wird
durch AbflieBen in die unteren Zwischenrdume von den oberen Nadeln vollstindig getrennt
und kann in der Folge mit diesen nicht mehr zum gewiinschten Y-123 zuriickreagieren.
Steigert man die Abkihlrate durch schnellere Entnahme aus dem Ofen so kommt es zur
Ausbildung von Rissen infolge der Spannungen, welche durch die unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten induziert werden. Vermeidet man hingegen die
Nadelbildung durch Absenken der Temperatur so tritt keine Schmelze mehr auf, welche den
Sintervorgang unterstiitzt, und die erhaltenen Filme zeigen eine wesentlich geringere Dichte
mit vielen feinen Poren, die auf Schrumpfungsvorgange zuriickzufiihren sind. Versuche, die
Separation der Schmelze durch kirzere Verweilzeiten im Ofen zu vermindern, scheiterten an
den langen Zeitkonstanten der thermischen Anpassung des Substrates beim Einflihren in die
heile Zone des Ofens. Messungen mit Hilfe eines auf der Substratoberfliche angebrachten
Thermoelementes ergaben, daB bei einem auf 1000°C aufgeheizten Ofen das direkt eingefiihrte
Substrat nach 5 Minuten erst 920°C heil wurde und die gewtinschten 1000°C erst nach mehr
als 30 Minuten tatsachlich erreicht hat. Zusétzlich variierten die ermittelten Werte noch mit der

Masse des Substrates.
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4.4 Herstellung von Filmen mit Hilfe des Strahlungsofens

Um jene Zeit, die der Film benétigt, die gewiinschte Reaktionstemperatur zu erreichen,
signifikant zu verringern, wurde ein Strahlungsofen entwickelt, der das extrem schnelle
Auftheizen der Substratoberfliche ermoglicht.
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Fig. 4.15 Schnittzeichnung des Strahlungsofens mit Detailzeichnung des Probenraumes

Lampenfassung mit 900 W Halogenlampe 7... abnchmbarer Tiirblock

1...

2... Ventilator zur Lampenkiihlung 8... Reflcktorblech

3... Schamottziegel als Isolationsmaterial 9... Heizwendeln

4... Probenrapm 11... Thermoelement fiir Steuerung
5... Lcitblech fiir Lampenkiihlung 12... Referenzprobe

6... Boden mit Luftauslissen 13... Probentriger

Kernstiick dieses Ofens ist eine 900 Watt Halogenlampe mit emem direkt tber den
Glithwendeln angebrachten Reflektor, welcher die homogene Ausleuchtung einer Flache von
ca. 2 x 2 e¢m erméglicht. Zum Schutz der Lampe wurde der Probenraum mit einem
Quarzobjekttrager abgedeckt. Um die thermische Zerstorung der Heizwendeln zu verhindern,
wurde die Lampe mit Hilfe eines Ventilators durch einen achsial verlaufenden Luftstrom
gekiihlt. Mit Hilfe eines Ni-CrNi Thermoelementes konnte die Probentemperatur auf einer
direkt neben der Probe angebrachten Referenzprobe gemessen werden. Dieses war mit einem
Pl-Regler verbunden, welcher wiederum die Lampe ansteuerte. Zur Dampfung des

Thermoelementes wurde ein 5 mm langes Stiick einer Injektionsnadel (2 1 mm) tber dessen
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Schweifistelle geschoben. Ohne diese MaBnahme kam es zu starken Schwingungen des
Regelkreises.

Da die gesamte Heizleistung nun von oben her direkt in den Film eingestrahlt wird und nicht
mehr, so wie im Rohrofen, vorwiegend durch direkten Kontakt des Substrates mit der heiBBen
Ofenwand tber das trage Substrat flieBen muB3, konnten extreme Heizraten von ~1000°C/min
erzielt werden. Der PI-Regler konnte dabei so justiert werden, dall das Einschwingen auf die
eingestellte Solltemperatur mit nur einem Uberschwinger (~ 5 bis 10 sec lang) von weniger als
drei Prozent erfolgte. Um die Kalzination reproduzierbar zu halten wurde der PI-Regler so
konzipiert, dal er die eingestellte Solltemperatur selbsttdtig innerhalb einer einstellbaren
Zeitrampe ansteuerte. Durch Umschaltung wurde diese Funktion auch als Abkihlrampe
genutzt. Die erreichte Temperatur wurde mehrfach durch Kalibriermessungen mit einem
zusitzlichen externen Thermoelement sowie durch Aufschmelzen von Silber (F, = 962°C)
kontrolliert. Es zeigt sich hierbei, daB die tatsachliche Temperatur nur um ~8°C hoher war als
die vom Regler angezeigte.

Infolge dieser extremen Heizraten konnte die Bildung der groBen Y-211 Kristalle tatsachlich
unterbunden werden. Es bildeten sich nun eine Vielzahl von deutlich kleineren Kristallen,
welche trotz der relativ kurzen Verweilzeiten von 1 bis 10 Minuten schon sehr gut miteinander
verschmolzen waren (Figur 4.16). Besonderes Interesse erweckte das an der rechten Seite in
Figur 4.16 auftretende, langgestreckte und deutlich dunkler gefarbte Korn. Die Untersuchung
mit der Mikrosonde ergab, daB es fast nur aus Kupferoxid besteht. Diese hier erstmals
beobachtete Materialseparation kann nicht auf Inhomogenitaten der Ausgangsmaterialien
zurtickzufiihren sein, da das Sol-Gel-Verfahren eine Mischung der Kationen auf molekularer
Ebene liefert. Erklart werden kann sie jedoch durch die Tatsache, dal nach Gleichung (3.10)
zuwenig  Sauerstoff  in der Ausgangsverbindung vorliegt und demnach, ohne
Sauerstoffaufnahme aus der umgebenden Luft, unterstochiometrisches Kupferoxid entstehen
miiBBte, welches dann erst spater aufoxidiert wird. Die extrem hohen Heizraten der
Strahlungsheizung erschweren jedoch die Sauerstoffaufnahme und begiinstigen so die Bildung
von unterstochiometrischem Cu und somit einer lokalen Uberkonzentration. Das Anwachsen
auf eine derartige Korngrofle wiirde jedoch einen hohen Diffusionskoeffizienten voraussetzen
(dem Autor sind jedoch keine Zahlenwerte fur die Diffusionskeoffizienten der betreffenden
Materialien im festen Zustand und bei der betreffenden Temperatur bekannt). Eine weitere
Moglichkeit wire die Ausbildung einer Ba-Cu-O Schmelze infolge der peritektische
Zersetzung des Y-123 in BaCu0O,, Y,BaCuOs sowie CuO nach Gleichung (3.12). Dem
gegeniiber steht jedoch die Tatsache, dal3 das betreffende Korn nur sehr geringe Spuren von
Ba aufweist. Im Falle der peritektischen Zersetzung auftretende Ba-Cu-O Schmelze besitzt
jedoch einen hohen Ba-Gehalt (3 BaCuO, + CuQ), der sich dann in dem gebildeten Korn

niederschlagen miiBte. Da diese Korner jedoch nur relativ selten vorkommen und gleichméaBig
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selten vorkommen und gleichmiBig iiber die gesamte Probe verteilt sind, konnten im

Rontgenspektrum keine signifikanten Verunreinigungsreflexe erkannt werden.

Fig. 4.16: Elektronenmikroskopaufnahme eines Y-123 Filmes, welcher mit Hilfe des Strahlungs-
ofens bei 1050°C fiir 2 min 30 sec. kalziniert und spéter im Rohrofen bei 950°C
gesintert und annealed wurde.

Generell zeigte sich im Rontgenspektrum der Y-Ba-Cu-O Filme, welche mit Hilfe des
Strahlungsofens hergestellt wurden, zunéchst ein wildes Gemisch aus einer Vielzahl von
unterschiedlichen Phasen (Figur 4.17). Aus den Intensitédtsverhdltnissen geht hervor, daf} die
vorherrschenden Phasen Y,Ba,05 (Y-220), Y,BasCuy (Y-257), sowie CuyO3 sind. Erst im
nachfolgenden Sinterschritt wird die eigentliche Y-123 Phase gebildet, was man im
Rontgenspektrum deutlich erkennen kann (Figur 4.18). Aus diesen Rontgenspektren geht
auch deutlich hervor, daB die Zersetzung des BaCOj3 bereits vollstindig abgeschlossen ist
(keinerlei BaCO3 Reflexe erkennbar). Diese vollstéindige Zersetzung ist die Grundlage fiir die
nachfolgende Phasenbildungsreaktion und spiegt gleichzeitig die Effizienz des hier
beschriebenen Verfahrens wider. Diese Tatsache stellt auch den grofen Unterschied zu den
anderen, bisher beschriebenen Verfahren dar, welche von bereits in einem separaten
Verfahrensschritt hergestellten einphasigen, supraleitenden Y-123 Pulvern mit geniigend
feinen Korngrofen ausgehen, die dann mit verschiedensten Techniken auf die Substrate
aufgebracht werden. Im hier beschriebenen Verfahren gelang es die Kalzination und die
Phasenbildung direkt auf dem zu beschichtenden Substrat durchzufiihren.
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Fig. 4.17: Rontgendiffraktionsspektrum eines Y-Ba-Cu-O Filmes direkt nach der Kalzination
(1025°C, 3 min) im Strahlungsofen.

In diesem Zusammenhang soll mit Nachdruck darauf hingewiesen werden, dal3 dieser
Sinterschritt keine reine Materialverdichtung sondern vielmehr ein Phasenbildungsschritt ist.
Somit entspricht der Name Sinterschritt nicht der korrekten Terminologie, wird jedoch aus
Grunden der Ubersichtlichkeit im HerstellprozeB beibehalten.

Wie man aus Figur 4.18 ersehen kann, ist eine vollstindige Riickbildung der Y-211 Phase nicht
moglich. Eine Verlidngerung der Sinterzeit fiihrt infolge der Reaktion mit dem Substratmaterial
(ZrO,) lediglich zur Bildung von BaZrO;. Versuche, die Struktur der Filme mittels
Schmelztexturierung bei hoheren Temperaturen zu verbessern, fithrten ebenfalls zur Bildung
relativ groBer Mengen dieser stérenden Fremdphase. Dieses Problem wurde ansatzweise schon
von anderen Gruppen erwihnt. Effiziente Schmelztexturierung wird Ublicherweise durch die
Steigerung der Temperatur auf tiber 1400°C erreicht. Da die auftretenden Schmelzen bei derart
hohen Temperaturen schon sehr diinnflissig sind und somit mit dem AbflieBen der
aufgetragenen Schichten zu rechnen war, wurde auf eine aufwendige Erweiterung des

Strahlungsofens auf diesen Temperaturbereich verzichtet.
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Fig. 4.18: Rontgendiffraktionsspektren eines Y-Ba-Cu-O Filmes, welcher bei 1025°C im
Strahlungsofen kalziniert (je 3 min.) und anschliefend bei 910°C fiir 15 min.
gesintert und schlieBlich bei 550°C fiir 3 Stunden annealed wurde.

Wie im Kapitel 4.5 noch beschrieben wird, trat neben den Phasenverunreinigungen noch das
Problem der Ausbildung von Mikrorissen auf, welches die elektrischen Eigenschaften der Filme
beeintrichtigte. Durch das Einfiihren zusitzlicher Halterampen unter der peritektischen
Zersetzungstemperatur von 1013°C, konnten beide Probleme weitgehend gelost werden. Als
beste Kombination ergab sich hierbei das Halten bei 900°C sowohl in der Autheiz- als auch
Abkiihlphase. Dies flihrte zu deutlichen Verbesserungen der elektrischen Eigenschaften, wie
man an der Steigerung der T, Werte (Figur 4.24) sowie der kritischen Stromdichte (siehe
Tabelle 4.1) erkennen kann. Ein Abweichen von der optimalen Haltetemperatur von ~900°C in
der Abkiihlphase flihrt sehr schnell zu einer deutlichen Verschlechterung der Ergebnisse.
Wihrend sich uber 900°C wieder die bereits beschriebenen Y-211 Nadeln entwickeln, treten

bei niedrigeren Temperaturen wieder Fremdphasen und Mikrorisse auf.
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Fig. 4.19: Rontgendiffraktionsspektren der Filme aus Figur 4.24 und Tabelle 4.1. Die Probe Y-
#83 entspricht in Ihrer Herstellcharakteristik der Probe Y-#61 mit dem Unterschied,
dab bei ersterer zusitzliche Halterampen bei 900°C in der Aufheiz- und Abkiihlphase
des Kalzinationsprozesses eingefithrt wurden. Die Probe Y-#94 wurde ohne Zusatz
der Nitratlésung hergestellt. Die oberen drei Spektren wurden von bereits gesinterten
und annealten Proben aufgenommen, wihrend die unteren drei von den rein
kalzinierten Proben aufgenommen wurden.

Die Rontgenspektren der kalzinierten Filme (Figur 4.19) zeigen deutliche Veranderungen in
den Intensitdtsverhaltnissen zwischen den Reflexen der Y-211, BaO sowie der Cu,O5 Phasen,
die jedoch auf keine signifikanten Konzentrationsveranderungen, sondern auf ein veridndertes
Kristallisationsverhalten und somit eine hohere Kristallinitat schlieBen lassen. Deutliche
Verinderungen in der Phasenzusammensetzung ergeben sich erst, wenn man der
Weinsidurelosung eine Nitratlosung zugibt (Y-#94). Trotz der deutlichen Auspriagung der
auftretenden Reflexe im 20-Bereich von 39 bis 52° konnten sie keiner spezifischen Phase
eindeutig zugeordnet werden. Die groBten Ubereinstimmungen ergaben sich mit mehreren Ba-
Y-O Phasen unterschiedlichster Stéchiometrie sowie Y-211. In beiden Fallen muB3 jedoch eine
starke Intensititsveranderung infolge von Kristallitausrichtungen mitberiicksichtigt werden.

Die eigentliche Y-123 Bildung wihrend des Sinterschrittes bleibt davon jedoch unbeeinfluf3t.
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Figur 4.20 zeigt den Querschnitt eines ~40 pm dicken Y-123 Filmes auf einem Y-PSZ
Substrat. Rechts daneben sind die Ergebnisse der Mikrosondenuntersuchung dargestellt. Man
erkennt deutlich, da3 es im Grenzbereich zwischen Substrat und Film zu Interdiffusionen

kommt, welche zu einer deutlichen Konzentrationsverschiebung beziiglich Y und Ba fiihren.
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Fig. 4.20: Elektronenmikroskopaufnahme tiber den Querschnitt eines Y-123 Filmes
(links) mit den zugehorigen Konzentrationen der einzelnen Elemente laut
Analyse mit der Mikrosonde in Atomprozent (rechts).

Aus diesen Daten kann der Schluf3 abgeleitet werden, daf3 die Substratoberfliche mit dem
Bariumoxid aus dem Film zu BaZrOj reagiert. Diese BaZrO;-Bildung konnte auch bereits
von Przyblyski [107] beobachtet werden und wurde dort mit der hohen chemischen Stabilitit
dieser Phase begriindet. Die Bildungsreaktion kann wie folgt beschrieben werden:

YBa,Cu307.5 + ZrO, —> BaZrO; + Y,BaCuOs + CuO @4.1)

Diese Reaktionsgleichung erkldrt auch den relativ hohen Cu-Gehalt direkt tber der
Grenzschicht Film-Substrat. Die hohe Ba Konzentration hingegen 146t sich mit der Bildung
einer Ba-Cu-O Schmelze (3 BaCuO, + CuO), welche in diesen Bereich abgesunken ist,
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erklaren. Eine stabile Y-123 Zusammensetzung wird erst ab einer Schichtstirke von ~13 um
erreicht. Dies deckt sich mit den Beobachtungen, dal3 diinnere Filme in der Regel hohere
Fremdphasenanteile im Rontgenspektrum aufwiesen als dickere.

Bei der Interpretation dieser Mikrosondenuntersuchungen sollte jedoch nicht vergessen
werden, dall es sich um Daten aus einer semiquantitativen Untersuchung ohne Standard
handelt. Dies 1aBt einen Absolutvergleich zwischen unterschiedlichen Proben nur bedingt zu.
Innerhalb einer Probe konnen diese Daten jedoch gut zur Bestimmung von
Konzentrationsunterschieden verwendet werden. Die in Figur 4.20 dargestellten Werte sind -
zur Erleichterung der Interpretation - auf die Y-123 Konzentration normiert. Die an der
Filmoberfliche gemessenen Daten decken sich mit Referenzwerten von einphasigen Y-123
Proben (Bulk und dicke Filme).

Vergleiche dieser Konzentrationsverhiltnisse mit Filmen auf Al,O3 und MgO Substraten
ergaben, daf3 die Interdiffusionen bei diesen beiden Materialien deutlich hoher sind als im Falle
des ZrQ,. Erschwerend kommt noch hinzu, daB es dabei zur Diffusion von A3 und Mg2?* in
den Y-123 Film und damit zu einer signifikanten Degradation seiner elektrischen Eigenschafien
kommt. Diese Interdiffusionseffekte waren eine der Grundlagen fiir die Auswahl von Y-PSZ
als Substratmaterial. Die Interdiffusionen im Falle von Al,O5 waren so stark, daB es nicht
gelang, Filme mit ausreichender Phasenreinheit herzustellen, was sich im Verlust des
supraleitenden Uberganges duBerte. Im Falle von MgO waren sie zwar nicht so deutlich
ausgepriagt wie bei Al,O3, es fehlte jedoch an der Haftfihigkeit der Filme an der Oberfliche
der polierten MgO Einkristalle. Auch die Verwendung von unpolierten MgO Substraten bzw.
durch Lagerung an normaler Raumluft bereits mit einem dinnen Film von Mg(OH),
iiberzogenen Substraten konnte die Haftfahigkeit nicht signifikant verbessern. Dies fuhrte dazu,
daB sich die Filme im Zuge der Untersuchungen vom Substrat 16sten und ihre Eigenschaften
somit nicht mehr bestimmbar waren. Auf eine weitere Verwendung dieser Substratmaterialien

wurde in der Folge verzichtet.
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4.5 Strukturierung der Filme und Bestimmung der kritischen Stromdichte

Zur Bestimmung der elektrischen Eigenschaften der Filme - insbesondere der kritischen
Stromstirken - muBten diese strukturiert werden. Als einfachstes und zugleich schnellstes
Verfahren sollte die Methode des naBchemischen Atzens mit Hilfe von Salz- bzw.
Salpetersiure angewendet werden. Hierzu wurden die Proben mit einem Fotolack beschichtet,
welcher nach dem Trocknen mit Hilfe einer geeigneten Maske belichtet und anschlieSend
entwickelt wurde. Durch dieses Verfahren wurden alle Stellen freigelegt, welche spiter
weggeitzt werden sollten. Leider stellte sich heraus, dal} sich die Filme nicht mehr gezielt
auflosen lieBen. Trotz verschiedener Versuche in verschiedenen Konzentrationen von Salz-
und Salpetersdure sowie diverser Gemische aus HCl, HNO;, H,S04, H3;PO4, HF sowie
Essigsiure konnten die Filme nicht strukturiert werden. Sie widerstanden allen Gemischen
(sogar dem konzentrierten Konigswasser) soweit, dal} sich die Fotoschutzlackschicht abgelost
hatte, lange bevor der Film deutliche Auflosungserscheinungen zeigte.

Als niachstes Verfahren wurde die Strukturierung mittels Excimerlaserablation untersucht.
Hierbei wurde der gepulste Laserstrahl mit Hilfe einer Zylinderlinse auf die Filmobertlache
fokussiert. AnschlieBend konnten mit einer Energiedichte von ~20 J/cm? zwei senkrecht
aufeinanderstehende Streifen aus dem Film abgetragen werden. Diese grobe Vorgangsweise
diente lediglich der Aufteilung des gesamten Filmes in zwei elektrisch voneinander getrennte
Bereiche, um darauf die eigentlichen MeBstege herzustellen und diese in der Folge auch einzeln
zu vermessen. Mit Hilfe einer Maske aus Aluminiumfolie wurden in einem der beiden Steifen
zwel ca. 1 mm breite Briicken ausgeblendet, in welche in einem nachfolgenden Schritt erneut
zwei Stege mit Hilfe einer Maskenprojektion im AbbildungsmaBstab 7:1 bei einer
Energiedichte von ~2-3 J/cm? ablatiert wurden.

Figur 4.21 zeigt die Oberfliche eines derart behandelten Filmes, welcher noch im Rohrofen bei
1075°C hergestellt wurde. Die dunklen Bereiche rund um die ablatierten Stege (im linken Bild
erkennbar) sind Ablagerungen von ZrQ, aus dem Substrat. Um die Kontakteigenschaften der
Filme fiir die Messung der kritischen Stromdichte zu verbessern, wurden auf die bereits
strukturierten Filme noch Kontaktflichen aus Silber aufgedampft. Diese wurden fiir weitere
thermische Behandlungen nach der Bestimmung der elektrischen Eigenschaften wieder mit
verdiinnter HNO3 abgeitzt, was die etwas lochrigere Struktur des Steges im rechten Bild
erklart. Es sei darauf hingewiesen, daB diese Schidigungen erst nach ~2 min. auftraten. Eine
vollstandige Entfernung des Y-123 Filmes zur Herstellung von elektrisch isolierten Bereichen
gelang erst nach etwa einer Stunde, wihrend sich der Photolack bei der dabei notwendigen

Saurekonzentration bereits nach ~45 min. abzulésen begann.
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Fig. 4.21: Elektronenmikroskopaufnahme der Oberfliche eines Filmes, welcher mittels
Excimerlaserstrahlung strukturiert wurde. Links nach der groben Trennung des
gesamten Filmes in zwei Teile mit Aussparungen flir den eigentlichen Steg.
Rechts infolge Abitzversuche bereits leicht geschéddigter Steg (siehe Text).

In Figur 4.22 sind die elektrischen Eigenschaften eines Y-123 Filmes vor und nach der
Strukturierung mittels Excimerlaserablation dargestellt. Der untersuchte Steg hatte die
Dimensionen 450 x 250 um mit einer Dicke von ~20 pm. Wie man aus dem Inlet erkennen
kann, erfahren die Filme bei der Strukturierung eine geringfiigige Degradation (Ausbildung
eines "FuBes" in der 2. Hilfte der R(T) Kurve), die auf eine Reaktion des Y-123 mit dem bei
der Ablation feinst verteilten ZrO, (wihrend des Annealens der Kontakte bei 650°C, 2
Stunden, O,-Strom) zuriickgefiihrt wird. Die ermittelten Werte fiir T, = 84 K, Ty, = 91 K
und AT, = 5 K entsprechen somit auch nicht den Erwartungen. Insbesondere enttiduschte der
niedrige Wert flir die kritische Stromdichte von ~10 A/cm? bei 77 K. Untersuchungen mit der
Mikrosonde bestitigten den Verdacht der Inkorporation von Zr in den Y-123 Film. Zusitzlich
zeigten sich jedoch noch eine Vielzahl von Mikrorissen quer durch die groBen Korner. Diese
Risse wurden bei allen Proben beobachtet und sind auf Spannungen zuriickzufiihren, welche
aus den unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Y-123 und ZrO,
resultieren.

Als besonders stérend duBlerte sich bei dieser Strukturierungsmethode jedoch die rauhe und
dunkle Oberfliche der Filme. Die Tatsache, daB} es auf den Filmen keine spiegelnden Bereiche
gab erschwerte die Fokussierung der Maskenabbildung, soda3 erst eine groflere Anzahl von
Teststrukturen in der ndheren Umgebung des eigentlichen Steges gemacht werden mufiten.
Infolge des dadurch stark erhohten Aufwandes wurde nach einer einfacheren und schnelleren
Methode zur Herstellung von Strukturen gesucht, die eine Messung der kritischen

Stromdichte zulassen.
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Fig. 4.22: Elektrische Eigenschaften cines mittels Excimerlaserablation hergestellten Steges (0J)
sowie des unstrukturierien Filmes (O).

In der Folge wurden mit Hilfe einer diamantbeschichteten Drahtsége parallele Streifen durch
den Film in die Substrate geschnitten. Vor dem Schneiden wurden noch Silberkontakte in
Form von vier ca. | mm breiten Streifen aufgedampft. Da das Schneiden mit der Diamant-
drahtsige nicht trocken erfolgen durfte, wurden die Filme mit einer diinnen Schicht von
Klarlack iiberzogen. Diese Beschichtung sollte den Film vor stérenden Einflissen infolge des
Kontaktes mit dem Schneideolschiitzen bzw. das Einschwemmen von Verunreinigungen
verhindern. Die Notwendigkeit dieser SchutzmaBnahme bestatigte sich anhand einer
Probenserie, welche ohne Klarlackschicht geschnitten wurde und deren Ubergangs-
temperaturen um ca. 2-3 K niedriger lagen. Diese Proben zeigten zudem deutliche Anzeichen
von Fremdphasen bzw. "weak-links" in Form von ausgeprigten Fullen in der R(T)-Kurve.
Bevor die fertigen Proben zum Annealen der Silberkontakte bei 500°C fur eine Stunden im
Sauerstoffstrom in den Ofen gegeben wurden, muflte die Lackschicht wieder mit Aceton
abgelost werden. Durch das anschlieBende Brechen der Substratkanten konnten so auf jedem

Substrat mehrere, ca. 1 mm breite und 10 mm lange, voneinander isolierte Streifen erzeugt
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werden (Figur 4.23). Zur Bestimmung der Dimensionen der einzelnen Stege wurden diese
unter dem Lichtmikroskop ausgemessen. Da die beobachteten Kanten nicht so exakt wie die
mittels Laserablation hergestellten waren, wurden jeweils die Mittelwerte von 4 Messungen an
unterschiedlichen Stellen herangezogen. Die erreichte Genauigkeit der derart ermittelten Werte
liegt im Bereich von +1 pum in der Hohe und + 10 um in der Breite bei Absolutwerten von ca.
20 x 1000 um.

-1

Fig. 4.23: Schematische Darstellung der geschnittenen Stege, MaBe in mm.

Um die Ausbildung von Mikrorissen als Folge mechanischer Spannungen - welche durch das
Bearbeiten mit der Drahtsidge induziert werden konnen - zu untersuchen, wurden teilweise
unterschiedlich breite Streifen hergestellt. Es zeigten sich jedoch keine signifikanten
Unterschiede in den elektrischen Eigenschaften, die mit der Stegbreite korreliert werden
konnten. Daraus kann geschlossen werden, dall das Auftreten von Mikrorissen nicht durch das
Schneiden mit der Diamantdrahtsidge induziert wird. Es wurde jedoch festgestellt, daf3 die
Verwendung von Ultraschall beim Ablésen der Schutzlackschicht reproduzierbar zu einer
Degradation der Eigenschaften der Filme fithrte, was wiederum auf das Induzieren von

Mikrorissen zuriickgefithrt werden kann.
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Die Kontaktierung erfolgte mit Hilfe von Kupferdrihten, welche mit Leitsilber auf den
Silberkontakten befestigt wurden. Die einzelnen kritischen Temperaturen wurden nach Figur
4.4 bestimmt. Vergleichsmessungen vor und nach dem Schneiden der Stege zeigten, dal3 es zu
keiner signifikanten Verdnderung der T, Werte gekommen ist. In Figur 4.24 ist die
Abhingigkeit des elektrischen Widerstandes von der Temperatur wiedergegeben.
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Fig. 4.24: Temperaturabhiingigkeit des clektrischen Widerstandes zweier mit der Drahisige
geschnittener Stege.

Im Vergleich zu Figur 4.22 fillt auf, daB der auf die Existenz von "weak-links" sowie
Sekundirphasenanteile hindeutende "FuB” in der R(T) Kurve fast nicht mehr ausgeprigt ist.
Daraus resultieren auch die deutlich besseren Eigenschaften wie der um 2 bis 3 K bessere Wert
fur T,

Figur 4.25 zeigt Querschnitte durch einen Steg der Probe Y-#83. Man erkennt deutlich, daB
die erhaltenen Filme von polykristalliner Natur sind. Es treten jedoch keine groBen Kiristallite
und sichtbare Phasenseparationen auf. Die rauhe und unebene Oberflache ist auf die Tatsache
zuriickzufihren, daB das Aufiragen mit dem Airbrush und die nachfolgenden
Volumenanderungen beim Kalzinieren nie gleichmafig ber den gesamten Film verlaufen.
Verwendet man stark verdiinnte Sprihlosungen so kann man den Einflul der
Volumensveranderung wihrend der Kalzination weiter zuriickdringen, und erhalt somit
glattere Filme. Die Verbesserung der Ubergangstemperaturen sowie der kritischen
Stromstirken sind hierbei jedoch nicht so gut, daB3 sie den deutlich hoheren Herstellaufwand
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rechtfertigen. Durch die erhohte Anzahl von Kalzinationsschritten bei Temperaturen iiber
1000°C steigt auch die Gefahr der Fremdphasenbildung (insbesondere BaZrO3;) und somit
auch der Degradation der Filmeigenschaften.

Fig. 4.25: Elektronenmikroskopaufnahmen eines mit der Drahts#ige geschnittenen Filmes.
Links Querschnitt an einer waagrecht verlaufenden Stegkante.

Figur 4.26 zeigt die kritischen Stromdichten einiger Y-123 Filme, deren Herstellparameter in
Tabelle 4.1 wiedergegeben sind. Die starke Streuung der einzelnen Werte ist vorwiegend auf
die unterschiedliche Auspridgung der immer vorhandenen Mikrorisse zuriickzufithren. Durch
das bereits oben beschriebene Einflihren zusitzlicher Halterampen - unter der peritektischen
Zersetzungstemperatur von 1013°C - konnte die Ausbildung dieser storenden Defekte
deutlich zuriickgedridngt werden, was sich in einer signifikanten Verbesserung der kritischen
Stromstidrke und auch der Steuung innerhalb einer Probe duBerte (Figur 4.27). Es gelang
jedoch in keinem Fall, einen vollstindig rifreien Film herzustellen.
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Fig. 4.26: Vergleich der kritischen Stromdichten einiger Y-123 Filme.
! . - . To ATe je(S0K) e (77K)
Film Sprihlosung Kalzination Sintern [K] [K] [Alm?] [Alem?]
Y-#62 | WS-NO; 3:1 900-1025-850°C  910°C 15 min. 87 4 695 119
0.02 molar 2'-5'-7
Y-#83 WS-NO; 3:1 900-1025-900°C 910°C 15 min. 87 3 1015 175
0.02 molar 2'-5'-7
Y-#87 WS-NO; 3:1 900-1025-750°C 910°C 15 min. 86 4 658 100 ‘
0.02 molar 2'-5-7
Y-#61 WS-NO; 3:1 1025°C 915°C 40 min 85 4 285 28
0.02 molar 2'30"
Y-#94 WS 1025°C 915°C 40 min 87 4 110 16
0.01 molar 2'30"
Y-#95 wS 1025°C 915°C 40 min 86 4 115 19
0.01 molar 2'30"
Tab. 4.1: Herstellparameter und elektrische KenngroBen der Y-123 Filme aus Figur 4.26.
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Fig. 4.27 Kritische Sromdichten dreicr Stege auf einem einzelnen Y-123 Film,

Fur den Vergleich der in Tabelle 4.1 angegebenen kritischen Stromstirken mit der Literatur
muB angemerkt werden, dafl das hier angewandte Verfahren weder epitaktische noch c-Achsen
orientierte Filme liefert. Im Gegensatz zu den Siebdrucktechniken, welche von bereits fertigem
Y-123 Material ausgehen, fithrten alle Versuche, eine Orientierung durch Schmelztexturierung
zu erhalten, zu einem deutlichen Anstieg der Fremdphasenanteile und damit zu einer
Decgradation der elektrischen Eigenschaften. Dies kann auf die hohe Anfangsporositdt der
aufgesprithten Filme zuriickgefiihrt werden, welche bei der Bildung von Schmelzphasen eine
Phascnscparation infolge des Absinkens der gebildeten Ba-Cu-O Schmelze fordert. An der
Oberflache bleibt somit ein Gerust aus Y-reichen Material zuriick, wihrend sich Ba-Cu-reiches

Material an der Substratoberfliche sammelt.

Zur qualitativen Bewertung dieser kritischen Stromstarken wurde eine umfangeiche
Literatursuche in einer elektronischen Datenbank [108] unternommen, welche jedoch nur sehr
wenige vergleichbare Daten lieferte. Obwohl es einige Publikationen iiber die Herstellung von
dicken Filmen mit der Methode der Spiithpyrolyse (vorwiegend auf der Basis von Nitraten,
Oxalaten und Alkoholaten), dem Verfahren der Tauchbeschichtung oder auch dem Aufmalen
mit einem Pinsel gibt, wurden nur selten kritische Stromstarkedaten veroffentlicht [109-117].

Dic wenigen j.-Daten, die in dicsem Bereich publiziert wurden, beziehen sich meist auf
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Verfahren, welche von bereits einphasigen Y-123 Pulvern ausgehen und oft nach dem
Verfahren des Siebdruckes verarbeitet wurden [102-104]. All diese Daten zeigten, dal3 die
erreichten kritischen Stromstirken durch eine nachfolgende Schmelztexturierung um
mindestens eine GroBenordnung gesteigert werden konnten (siche Figur 4.28). Ohne diesen
Verfahrensschritt lagen die maximalen Werte in der Regel bei ca. 100 A/cm? (77 K). Erklért
wird diese extreme Steigerung der kritischen Stromstirken durch die Ausrichtung der
Kristallite im Film, sodal3 ihre c-Achse senkrecht auf die Substratebene steht, wobei
gleichzeitig die Dichte durch die Schmelzphasenbildung deutlich gesteigert wird. Noch
extremer sind die Steigerungen, wenn diese Orientierung bereits beim Wachstumsproze3 der
Filme aufiritt. Bei solchen einkristallinen und epitaktisch gewachsenen Filmen wurden kritische
Stromstérken von Y-123 Filmen auf LaAlO5 bis zu 2*107 A/cm? bzw. von 5*106 A/cm? auf
MgO und SrTiO5 erreicht [85-121]. Diese Werte liegen bereits am theoretischen Limit fur die
kritische Stromstirke in Y-123, welches von Gaponov etal mit ~6 * 106 A/cm? berechnet
wurde [122].

Siebdruck
dieseArbeit

Fig. 4.28: Vergleich von kritischen Stromdichten bei 77K. Dic eingezeichneten Zahlenwerte
geben dic kritische Stromstéirke in A/cm? an. Werte nach [101-104]

Ein weiteres wichtiges Kriterium flir die Begrenzung der kritischen Stromstirke ist die
Existenz von Korngrenzen und in der Folge die Kopplung zwischen den einzelnen
supraleitenden Kornern (iber diese Grenzen hinweg. Bereits in den friihen 60'er Jahren wurden
Theorien iiber den Tunneleffekt in Supraleitern entwickelt, wobei die Tunneldistanz als
"normalleitende” oder "isolierende" Barriere angenommen wurde [123-125]. Ausgehend von

der phanomenologischen Ginzburg-Landau Theorie mit den Erweiterungen von Abrikosov und
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Gorkov (zusammen GLAB-Theorie) wurden nun Beziehungen zwischen der kritischen
Stromdichte einerseits und den spezifischen Eigenschaften dieser Barrieren andererseits

hergeleitet, wobei fiir die kritische Stromstérke folgende Abhangigkeit ermittelt wurde:

(1) e (1) " (42)

f=v)

Je nach Art der Barriere ist der Exponent n mit n = 1 (isolierend = S-I-S) bzw. n = 2
(normalleitend = S-N-S) gegeben. Da die Ginsburg-Landau Theorie streng genommen nur im
Bereich der Ubergangstemperatur T, gilt, ist diese Abhéngigkeit auch nur in diesem Bereich

giltig. Bei Temperaturen deutlich unter T, gilt dann:

—cdy,

Je (T) < exp( ) (4.3)

N

In Gleichung (1.3) weist ¢ = 1 auf eine reine S-N-8 Kopplung hin, wihrend ¢ = 2 auf eine
gemischte Kopplung nach dem Modell S-N-I-N-S hinweist. Die Koherenzlidnge £y in der

normalleitenden (metallischen) Barriere mit der Dicke dy ist hieber gegeben durch
En :\/ hv, 1,/6nk, T (v ist die Fermigeschwindigkeit im Metall und ly ist die mittlere

freie  Wegldnge). Leider sind die Parameter v, und Iy fur die keramischen
Hochtemperatursupraleiter kaum zugénglich, sodaB hier keine verlaBlichen Aussagen iiber die
Dicke der Barriere gemacht werden konnen. Entspechende Veroffentlichungen beziehen sich

lediglich auf Abschétzungen und sind von zweifelhafter Natur.

77K . T,@ 30K ... 77K@

Probe I, [A/cm?] n I, [A/em?] c R

Y-#83 8741 1.88 2700 -33.32 -0.998

Y-#62 5620 1.69 1829 -22.52 -0.999

Y-#87 11750 2.27 1713 -21.25 -0.999

Y-#61 3209 2.26 825 -10.68 -0.997

Y-#95 773 1.78 316 -3.96 -0.996
Tab. 4.2: Ergebnisse der Ausgleichsrcchnungen fiir die Daten aus der kritischen Stromdichtebe-

stimmung nach den Formeln;

@... j(Ty=1,* (I-T/T, )"
@.. j(T=1,+cT
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Versucht man die experimentell ermittelten Daten mit der Beziehung aus Gleichung (1.2) in
Einklang zu bringen, so erhalt man Anhaltspunkte flir die Art der Barriere in den hergestellten
Filmen. Die Ergebnisse dieser Ausgleichsrechnungen sind in Tabelle 4.2 wiedergegeben. Auf
Grund des stark linearen Charakters der Kurve im unteren Temperaturbereich wurden die
Daten mit Hilfe einer linearen Regression ausgewertet. Der ermittelte Korrelationskoeffizient R
ist ebenfalls angegeben.

Diese Ergebnisse belegen, daf3 die vorliegende Kopplung mit dem S-N-S Modell (n = 2)
beschrieben werden kann. Infolge der Unzuginglichkeit der Parameter v, und I laBt sich
nicht eindeutig nachweisen, ob dieser Kopplung noch ein -I-N- Anteil Gberlagert ist oder nicht.
Zumindest fiir die Proben Y-#83, Y-#62 und Y-#95 ist dies jedoch infolge des Exponenten n =
1.7 zu vermuten, da fiir n = 1.5 eine S-I-N-S Kopplung modelliert wurde [124]. Beriicksichtigt
man hierbei die Tatsache, daB die Y-211 Phase ein elektrischer Isolator ist, wahrend einige Ba-
Cu-O Verbindungen sowie das CuQO metallisch leitend sind, lassen sich diese S-N-I-N-S
Kopplungen als Fremdphasenanteile, die sich vorwiegend an den Korngrenzen ausbilden,
erklaren.

Die hohe Linearitit der j(T)-Kurve im unteren Temperaturbereich deutet auf einen "Flux-
Creep" Mechanismus hin. Dieser Mechanismus wird vorwiegend in einkristallinen Proben
sowie dinnen epitaktischen Schichten zur Beschreibung der Temperaturabhingigkeit der
kritischen Stromdichte herangezogen. Hierbei kommt es zu einer langsamen, thermisch
angeregten Bewegung von Biindeln der magnetischen FluBschlauche infolge der auf sie
wirkenden Lorenzkraft. Auf Basis des Modells von Anderson und Kim [126, 127] ergibt sich
fur die Begrenzung der kritischen Stromdichte nach [128]:

o (T) ~ 1—a<Tl)—B(Tl)2 (4.4)
cOo cO

Dieses Modell gilt streng genommen nur bei Temperaturen deutlich unter T, Der
quadratische ~ Term  basiert vorwiegend auf der Temperaturabhingigkeit von
thermodynamischen GroBen, wihrend der lineare Term die Kinetik des "Flux-Creep"
beschreibt, Der Parameter «, in welchen die Pinningkraft sowie die FlieBgeschwindigkeit der
FluBschlauchbundel eingeht, liegt fur die konventionellen Supraleiter im Bereich von a = 0.1
und fiir diinne Filme aus Y-123 im Bereich von o = 1. Da dieses Modell keine ausgedehnten
Grenz- bzw. Kontaktflichen (im Gegensatz zum S-N-S Modell) berticksichtigt, sollte es fur
granulare Supraleiter nicht anwendbar sein. Allerdings ist dieser stark lineare Charakter der
Temperaturabhingigkeit der kritischen Stromdichte (bei Temperaturen deutlich unter T.) bei
fast allen Filmen (unabhingig von der Herstelltechnik) ausgepriagt [84, 130]. Dies wiirde
bedeuten, daB auch bei den hier beschriebenen Filmen ein Mechanismus flir die Begrenzung
der kritischen Stromdichte auftritt, der mit dem "Flux-Creep" Modell hinreichend genau

beschreibbar ist. Es kann demnach angenommen werden, dall die S-N-(I-N-)-S Barrieren so
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dinn sind, daB sie mit sinkender Temperatur von diesem Mechanismus tberkompensiert
werden, Innerhalb der reinen Y-123 Korner, wire die kritische Stromdichte demnach durch
das "Flux-Creep" Modell begrenzt. Die deutlich niedrigeren kritischen Stromstdrken der nicht
orientierten granularen Y-123 Filme kénnen durch dieses Modell jedoch nicht zufriedenstellend
erklart werden, da die j, (B=0) Begrenzung in c-Achsenrichtung mit 104-105 A/cm? angegeben
wird [129]. Eine exakte Aufklarung des giiltigen Mechanismus erfordert jedoch umfangreiche
Messungen in Abhingigkeit vom Magnetfeld, die uns leider nicht zur Verfligung stehen.

4.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden kurz die verschiedenen Herstellmethoden fiir dinne und dicke
supraleitende Filme erldutert. Die in dieser Arbeit angewendete Sprihtechnik basiert auf den
erfolgversprechenden Erfahrungen des Sol-Gel Prozesses aus Kapitel 2. Als geeignetes
Substratmaterial wurde Y,Os-stabilisiertes polykristallines Zirkonoxid ermittelt. Die in der
Anfangsphase aufgetretenen Schwierigkeiten mit dem Aufschaumen der Gele wihrend der
Kalzinationsphase und die daraus folgende geringe Dichte der Filme konnte durch Steigerung
der Kalzinationstemperatur auf iber 1000°C weitgehend gelost werden. Die sich dabei
bildenden langen Y-211 Nadeln zeigten, daB eine moglichst schnelle Aufheizung des Filmes
bessere Ergebnisse liefern wiirde. Mit dem Aufbau eines Strahlungsofens auf Basis einer 900W
Halogenlampe konnten Heizraten von bis zu 1000 K/min erzielt werden. Die so hergestellten
Filme zeigten zwar keine Schmelztexturierung und somit auch keine c-Achsenorientierung,
waren jedoch von guter Qualitat. Durch Zugabe einer Nitrat- zur Sprithlosung konnte die
Oberflichenmorphologie deutlich verbessert werden. Trotz einer nicht zu verhindernden
Restkonzentration von Y-211 Phase zeigten die Filme Sprungtemperaturen von T, ~ 87 K.
Zur, Bestimmung der kritischen Stromdichte wurden ca. 1 mm breite Stege mit Hilfe einer
Diamantdrahtsige in die Filme geschnitten. Durch das Einfihren zusatzlicher Halterampen bei
900°C wihrend der Aufheiz- und Abkiihlrampe konnte die kritische Stromdichte auf
~1000 A/cm? bei 50K (175 A/cm? bei 77 K) gesteigert werden. Genauere Analysen der
je-Daten ergaben, daB3 die hergestellten Filme im Bereich der Sprungtemperatur mit Hilfe des
S-N-S Modells beschrieben werden kénnen. Im Temperaturbereich deutlich unter T, kann die
Temperaturabhingigkeit der kritischen Stromstirke mit Hilfe des "Flux-Creep" Modells
beschrieben werden. Der stark lineare Charakter der j.-Daten im unteren Temperaturbereich
liefert interessante Ansatzpunkte fiir weitere Untersuchungen der Temperaturabhiangigkeit der
kritischen Stromstiarke sowie der Modellierung von Erklarungsmodellen auf Basis des "Flux

Pinnings”.
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5. Zusammenfassung der vorliegenden Arbeit

Ausgehend von bekannten Schwierigkeiten der Festkorperreaktion (lange Reaktionszeiten,
mehrfaches Zwischenmahlen und Zwischenkalzinieren, Kontamination infolge Mahlkérper-
abrieben, etc.) wurden Untersuchungen mit der Methode der Kofillung als Oxalate
durchgefiihrt.  Hierbei ~wurde das Verfahren durch die Verwendung eines
Loésungsmittelgemisches aus Wasser und Ethanol in verschiedenen Konzentrationsverhaltnissen
optimiert. Die Anwendung im System Gd-Ba-Sr-Cu-O lieferte Hinweise auf die Existenz von
tetragonalen und orthorhombischen Strukturen bei identischer st&chiometrischer
Zusammensetzung. Darauf aufbauende detaillierte Untersuchungen im System Dy-Ba-Sr-Cu-O
ermoglichten die Synthese von Proben mit nahezu identischen, chemischen und physikalischen
Eigenschaften bei unterschiedlichen Strukturen. Daraus kann geschlossen werden, daB3 der
orthorhomisch tetragonale Phaseniibergang keine Grundvoraussetzung fiir das Auftreten von
Supraleitung in den keramischen Supraleitern der Y-123 Familie darstellt. Der entscheidende
Effekt dirfie vielmehr in der Kopplung der supraleitenden Cu-O-Ebenen mit den als

Ladungsreservoirs fungierenden Cu-O Ketten zu suchen sein.

Eine weitere deutliche Verbesserung der Syntheseverfahren von Hochtemperatursupraleitern
auf Basis von Kupferoxiden konnte durch die Verwendung von Acetatgelen erreicht werden.
In diesem Verfahren wird ein Gel durch die mittels Fruchtsauren (im vorliegenden Fall der
Weinsaure) unterstiitzte Vernetzung von Acetaten gebildet. Dieses dient als organische Matrix,
in welcher die gewiinschten Kationen homogen verteilt sind. Durch Trocknung und
anschlieBende Kalzination erhdlt man extrem feine Pulver (deutlich unter 1 pm
Korndurchmesser), welche sich hervorragend als Basis fir die Herstellung von supraleitenden
Keramiken ohne Zwischenmahlschritte eignen. Die hohe Qualitat dieser Pulver konnte am
Beispiel der erfolgreichen Synthese der Y-124 Phase bereits ber 710°C eindrucksvoll
demonstriert werden. Dies stellt nach wie vor die tiefste (Normaldruck-) Synthesetemperatur

fur supraleitende Y-124 Keramiken dar.

Auf Basis dieses Sol-Gel-Prozesses wurden dicke, supraleitende Schichten auf polykristallinem
Zirkonoxid mit dem Verfahren der Sprithbeschichtung hergestellt. Durch Steigerung der
Kalzinationstemperatur tiber 1000°C konnte die anfinglich extrem porose Struktur deutlich
verbessert werden. Infolge der langen Zeitkonstante der Temperaturanpassung der
Filmoberfliche muBten die Kalzinationszeiten verlangert werden, was zu einer signifikanten

Steigerung der Fremdphasenanteile sowie der Ausbildung von langen Y-211 Nadeln flibrte.
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Die Ausbildung dieser storenden Nadeln konnten durch die Steigerung der Heizrate auf bis zu
1000 K/min unterbunden werden. Hierzu wurde ein eigener Strahlungsofen konstruiert, mit
dessen Hilfe die Heizleistung direkt in die Filmoberfliche eingebracht werden konnte. Die so
hergestellten Filme mit einer Dicke von ~20 bis 40 um zeigten Ubergangstemperaturen von
Teo~ 87K (AT, =3 -4K) und kritische Stromdichten von bis zu 1015 A/cm? bei 50K
(175 A/cm? bei 77 K). Diese Werte liegen im Spitzenfeld der bisher mit vergleichbaren
Methoden hergestellten dicken Filme. Im Unterschied zu diesen Methoden gelang in der
vorliegenden Arbeit die direkte Synthese von dicken, supraleitenden Schichten auf dem
Substrat ohne vorherige Produktion der phasenreinen Pulver. Die Temperaturabhingigkeit der
kritischen Stromdichte im Bereich von 77 K bis T, konnte mit Hilfe des S-N-S Modells
beschrieben werden. Der stark lineare Charakter im Temperaturbereich von 30 K bis 77K
deutet auf einen "Flux Creep” Mechanismus hin, der eigentlich fiir granulare Schichten nicht zu
erwarten wire und somit interessante Ansatzpunkte fiir weitere Untersuchungen liefert, die
jedoch auBerhalb des Rahmens dieser Arbeit liegen,
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