Einleitung

Seit ihrer Entdeckung Ende der 80er Jahre des 20. Jh. weildeHathtemperatursupraleiter
(HTSL) hinsichtlich ihrer elektrischen Eigenschaften uméglicher Anwendungen untersucht.
Eine besondere Rolle kommt dabei Y&apO,_s (Y123) zu. Es zeigt bei hinreichend hoher
kritischer Temperatull; (92 K) eine vergleichsweise geringe Anisotropie und ist idam viel-
versprechender Kandidat fir den Stromtransport in Magtiefn bei 77 K, dem Siedepunkt
des Stickstoffs. Voraussetzung fir verlustfreien Stramdgport in Supraleitern Il. Art, wie den
Hochtemperatursupraleitern, ist allerdings das Verank@mner) der Fluf3linien. Zur Struktur
des FluBliniengitters und zu Pinningmechanismen in Hoop&Fatursupraleitern gibt es seit vie-
len Jahren zahlreiche Untersuchungen. Manches ist wolikrta wie das kollektive Pinning an
Sauerstoffleerstellen, anderes noch in der Diskussiangdas Schmelzen des FluRliniengitters und
die Existenz verschiedener Phasen. Speziell das Pinningnnschichten dieser Materialien ist in
letzter Zeit wieder verstarkt untersucht worden [Dam9ei(23.

Sehr bald nach der Entdeckung der HTSL war jedoch klar, dafdgfenzen in HTSL den Su-
prastromfluf3 behindern [Dim88]. Die kritische Stromdicfilt exponentiell mit dem Mil3orien-
tierungswinkel. Die Grunde hierfir werden in Abschnitt Behandelt. Dieser Effekt wirkt sich
einerseits storend beim Stromtransport aus, kann abereasdds als Josephsoneffekt nutzbar ge-
macht werden. Deshalb ist auch zu Korngrenzen in Hochtestyrsupraleitern viel untersucht
und verdffentlicht worden (fir eine gute Ubersicht zu diegBebiet siehe z. B. [Hil02]). Fiir die
Herstellung von Kabeln aus Y123 heil3t dies, dal’ eine scAasteur erreicht werden muf3, um
besonders GroRwinkelkorngrenzen zu vermeiden Foieder-in-tubeMethode, wie flr klassische
Supraleiter oder auch die wismutbasierten HTSL angewastdtier nicht moéglich. Eine Variante
sind dieRABITSBander (olling assisted biaxially textured substrajebletallbander mit Rekristal-
lisationstextur (Wurfeltextur), auf denen geeignete Rstfkichten und die supraleitende Schicht
epitaktisch aufgebracht werden. Diese Bandleiter werdébgthnitt 1.3 néher vorgestellt.
Fernandezt al. [Fer04] konnten zeigen, daf in den Korngrenzennetzwer&kimear Bander die
kritische Stromdichte nur unterhalb eines von Temperaaxtur und Pinningeigenschaften abhan-
gigen Magnetfeldes, dé&xrossoverFeldedH,,, durch die Korngrenzeneigenschaften begrenzt wird.
In jener Arbeit deutete sich schon an, daf? die mittlerweileiehbaren Texturen so wohldefiniert
sind, daf’ in Magnetfeldern oberhalb von rund 1 T bei 77 K dibhebenen Korngrenzen prak-
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tisch keine Rolle mehr spielen. So kann es nicht verwundefd,tbtz vieler Arbeiten zu diesem
Thema in den Anfangsjahren der HTSL die FluRBverankerung@mHT SL-Schichten heute wieder
vermehrt an Aufmerksamkeit gewinnt, wobei vielfaltig Bogesse an Volumenproben, seien es Zn-
Dotierung, Mischreihen (bzw. Multilagen) mit Seltenen &mndCaiO4c, CaiO4b] oder Zweitphasen,
wie YoBaCuy; (Y211) [HauO4] oder Ce®[Bar04], auf Diinnschichten tbertragen werden.

Die vorliegende Arbeit, die im Rahmen eines Projekts zur kaiwng von Bandleiterndoated
conductor$ entstanden ist und sich mit der Verbesserung der Strofétregkeit in diesen beschaf-
tigt, untersucht konsequenterweise sowohl den Einflu? dend¢enzen und ihrer Geometrie auf
den Stromflul3 als auch eine mégliche Erhéhung der kritis@teomdichte durch verschiedene
Dotierungen. Nach einer Begriffsbestimmung in Kap. 1 wei@eimdlagen des Stromtransports in
Hochtemperatursupraleitern und tber Korngrenzen in ilaeshihrlich in Kap. 2 dargelegt. Kapi-
tel 3 ist dem experimentellen Teil der Arbeit, also der Halghg der Schichten und ihrer Charakte-
risierung gewidmet. Die Ergebnisse zu den Korngrenzerefolg Kap. 4, wobei ein Schwerpunkt
auf den geometrischen Einflissen in Korngrenzennetzwéiggt) die Experimente zum Pinning
werden im 5. Kapitel vorgestellt. Hier sind die Schwerp@kiim einen der Pinningmechanismus
in Dunnschichten in niedrigen Magnetfeldern, zum anderatetduchungen an Dotierungs- und
Multilagenproben.



1 Der Hochtemperatursupraleiter YBa >Cu3O7_;5

YBay,CuzO;_5 (Y123) ist der mit Abstand meistuntersuchte Hochtempesafuraleiter. Dies liegt
einerseits daran, dafl3 er als erster Supraleiter mit einrengfemperatur oberhalb des Siedepunkts
von Stickstoff (77 K) entdeckt wurde [Wu87], andererselisraauch an der im Vergleich zu ande-
ren Klassen von Hochtemperatursupraleitern relativ einda Herstellung von diinnen Schichten
und von Volumenproben. Ein weiterer Grund liegt in moglicidagnetfeldanwendungen. YBa
CuwO5_; eignet sich auf Grund seiner elektrischen Eigenschaften gat fir Anwendungen in
der Stromibertragung (Bandleiter, Fehlerstrombegrenzar)uals supraleitende Dauermagnete
sowie in der supraleitenden Elektronik. Durch seine relaitifache Herstellung und aufgrund der
Vielzahl von Ergebnissen an Y123 ist dieser HTSL eine Maddlstanz fir die Reihe d&EL23-
Supraleiter SESeltene Erde).

1.1 Von Supraleitung zu Supraleitern

Schon bald nach der Entdeckung der Supraleitung an Quieeksih Jahre 1911 durch Kamer-
lingh Onnes [Onn11] zeigte sich, dal3 es schwierig werdemeyigten Effekt des widerstandslosen
Stromtransports technisch zu nutzen. Zum einen waren disckien Stromdichten der damals
bekannten Supraleiter aul3erst gering, zum anderen wir@upealeitung in diesen Materialien
schon in sehr kleinen Magnetfeldern zerstort. Die Erklgrarerfur lieferten erst 1933 Meil3-
ner und Ochsenfeld im Nachweis des nach ihnen benanntekt&éSfeder die Verdrangung des
Magnetfelds aus dem Supraleiter bis zu einem bestimmtd¢isdtren FeldH. beschreibt [For83].
Dadurch war auch die Supraleitung als thermodynamischstazid nachgewiesen. Wenig spéater
entwickelten die Brider London auf Grundlage der Maxwebscleichungen eine erste makro-
skopische Theorie der Supraleitung [Lon35]. Fritz Londoon50] konnte 1950 zeigen, dal dieser
Zustand aus der Quantenmechanik ableitbar ist, wenn alkesem Zustand beteiligten Elektro-
nen der gleichen quantenmechanischen Wellenfunktionrgbbn. Dieses Ergebnis wurde in der
Ginzburg-Landau-Theorie (GL) [Gin50] im gleichen Jahraueinen komplexen Ordnungspara-
meter erganzt, wodurch raumliche und thermische Anderumge Wellenfunktion beschrieben
werden konnten. Diese rein phanomenologische Theorieaniilndgens schon einige Jahre friher
von Ginzburg entwickelt, indem er die Landausche TheorreRbasenlbergdngen auf Supraleiter
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anwandte. Gor’kov zeigte 1959, dal? die Ergebnisse diesswriehauch aus der BCS-Theorie her-
geleitet werden kénnen. Die BCS-Theorie, benannt nach Baydamper und Schrieffer, ist die
erste mikroskopische Beschreibung des supraleitendeais{Bar57] und eine logische Erwei-
terung der Erkenntnis Coopers, daf? jede endliche attraktaehselwirkung zwischen Valenzelek-
tronen zu ihrer Paarung, zu Cooperpaaren, fihrt [Coo056].

Abrikosov teilte durch Verallgemeinerung der GL-Theorie &upraleiter in Typ | und Il ein
[Abr57]. Er postulierte den Mischzustand, d.h. die Exigt&mnes Fluliliniengitters in Typ-II-
Supraleitern. Diese Erkenntnis gewann 1952 schon Landae sie zu veroffentlichen, da die
Supraleiter Il. Art zu diesem Zeitpunkt noch nicht entdeskren und die Ergebnisse deshalb als
unwesentlich betrachtet wurden [Esc05]. Erst mit diesaské von Supraleitern, die wenig spater
auch experimentell gefunden wurde, sollte es mdglich werden widerstandslosen Stromtrans-
port nutzbar zu machen.

Hierzu ist es allerdings nétig, die FluRRlinien, die ab derteten kritischen Magnetfeld.; in den
Supraleiter eintreten, an Haftzentren zu verankern, dadhrch die Lorentzkraft verursachte Be-
wegung einen Spannungsabfall zur Folge hat. Als gut geelgrieen sich wegen der relativ hohen
oberen kritischen Feldéat., , NbTi-Legierungen herausgestellt. Dieser Supraleitetasbis heute
am meisten angewandte. Anfang der 60er Jahre wurden drengti@lischen A15-Verbindungen,
wie z. B. NiySn [Kun61] mit einer Sprungtemperatur von 18,5 K utg-Werten oberhalb 10 T,
entdeckt.

Bednorz und Miiller [Bed86] fanden 1986 im System La-Ba-Cu-O 8ipeingtemperatuf, von
34 K, die hochste bis dahin gemessene, und 6ffneten damiF@aster zu einem ganz neuen
Temperaturbereich (Temperaturen oberhalb des Siedepuoht Stickstoff waren bald erschlos-
sen) und einer neuen Klasse von Supraleitern, den Hochtatopsupraleited®). Im Januar 1987
wurde YBaCuzO;_s mit einer Sprungtemperatur von 92 K entdeckt [Wu87], in hascFol-
ge dann BiSrCaCuz0qg, 5 (Bi2223, 110 K) [Mae88], TiBaCaCuzO,q,5 (125 K) [She88]
und HgBaCaCuwOq, 5 (135 K [Isa94], unter hydrostatischem Druck 164 K, die bishéchste
Sprungtemperatur). All diesen Substanzen gemein sind sghe kleine Koharenzlangé und
starke strukturelle und elektronische Anisotropien (digr@leitung ist mehr oder weniger stark
ausgepragt auf die CycEbenen beschrankt). Einhergehend damit ist eine starkezZidng
der kritischen Stromdichte durch Korngrenzen und durclyepisigte thermische Effekte. Diese
Probleme sind zu l6sen, sollen die Hochtemperatursupealiir die Stromubertragung genutzt
werden.

(MDiese werden auch keramische oder oxidische Supraleitemge. Alle drei Bezeichnungen sind allerdings proble-
matisch, denn es gibt Supraleiter mit &hnlicher StruktioerainemTl; weit unterhalb 20 K, sie zeigen metallisches
Verhalten, und schon vor der Entdeckung von Bednorz undevlinvaren Oxide, wie das SrTiQals Supraleiter
bekannt.
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1.2 Kristallographische und elektrische Eigenschaften

Die Entdeckung neuartiger Supraleiter sowie ihre thesrh& Beschreibung sind mit den kerami-
schen keineswegs abgeschlossen. Beispielhaft seien ki&ettienerd-Ubergangsmetall-Borkar-
bide [Cav94], die ein Wechselspiel der Supraleitung mit cl@exdenen magnetischen Ordnungen
zeigen, dotierte gg-Fullerene, wie z. B. KCgg mit einer Sprungtemperaturen von 19,3 K [Heb91];
die Uberraschende Entdeckung der Sprungtemperatur vond@ét seit den 50er Jahren bekann-
ten Struktur MgB im Jahre 2001 durch Akimitsu [Nag01] und die Gruppe der Helgegmion-
Supraleiter [Ste79] genannt. Magnesiumborid mit der bistiehsten Sprungtemperatur klassi-
scher Supraleiter hat gute Chancen, sich Anwendungsnigzcherbern bzw. wird fur Spezialauf-
gaben bereits eingesetzt [Gol04].

Im Jahre 1962 entdeckte Josephson [Jos62], dal3 nicht rkirdlen durch diinne isolierende Bar-
rieren tunneln kdnnen, wie von Giaever [Gia60, Gia61] vegasagt, sondern auch fir Cooperpaa-
re eine endliche Tunnelwahrscheinlichkeit besteht. Dachtmur isolierende Zwischenschichten
zeigen diesen Effekt, sondern auch normalleitende Ber¢wh& 0], Engstellen (Dayem-Brlicken
oder Punktkontakte, der Querschnitt ist hier in der GréR@mang der Koharenzlange) oder auch
Overlay-Brticken (basierend auf deRroximity-Effekt). All diesen Kontakten ist eine Unterdrik-
kung des supraleitenden Ordnungsparameters gemeinsgamegien alsveak linksbezeichnet.
Auf diesem Effekt ful3t nahezu die gesamte supraleitendetriBlak, was z. B. SQUIDs, Mikro-
wellenantennen, -sender und -filter, aber auch logischalkehise beinhaltet.

1.2 Kiristallographische und elektrische Eigenschaften

Schon in der ersten Veroffentlichung zu Hochtemperatuedajpern [Bed86] wurde von einer
perowskitartigen Kristallstruktur gesprochen. Und tekdi&h sind nahezu alle oxidischen Supra-
leiter aus Perowskitbausteinen aufgebaut. Die Perowsleéten Hauptvertreter das nach dem Mi-
neralogen von Perowski benannte Cadi€l, haben die ZusammensetzulBO3 mit einer pseu-
dokubischen Struktur (abhangig von Druck, Temperatur Ueidreschem Feld sind tetragonale und
orthorhombische Verzerrungen méglich). Die etwa gleiabi3gn lonem?t und G~ bilden ein
kubisch flachenzentriertes Gitter. Das kleinBfe-lon sitzt auf oktaedrischen Platzen, vollkom-
men umgeben von Sauerstoff. YE230,_5 ist aus dreien dieser Bausteine aufgebaut, namlich
aus BaCu@, YCuO;, und BaCuGQ, letztere mit einem fehlenden Sauerstoff; damitist11,68 A

~ 3a=3 x 3,83 A. Es kommt in orthorhombischer wie auch in tetragarfadem vor. Beide sind in
Abb. 1.1 dargestellt. Der Unterschied zwischen beiden Earist die Ausbildung von CuO-Ketten

in b-Richtung in der orthorhombischen Phase — nur diese ist kaifgrzd.

Zur Beschreibung der supraleitenden Eigenschaften ist &sehevon einer Lagenstruktur auszu-
gehen. Eine Einheitszelle enthélt drei GaEbenen, dazwischen alternierend Lagen aus Ba-O
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Abb. 1.1: Schematische Darstellung a) der supraleitenden, orthorhdrabisnd b) der nichtsupralei-
tenden, tetragonalen Phase der ¥BasO,_s- Einheitszelle [Jor87].

und Y@, wobei die das Y umschlieBenden GuBEbenen gewellt, die CuO-Ebenen zwischen den
BaO-Ebenen hingegen flach sind. In letzteren sind in dergetr@en Phase die Sauerstoffplatze
stochastisch halb besetzt. 5t der Parameter fur den Sauerstoffgehalt, kleiner als 1 éirsey
Sauerstoffdotierung des antiferromagnetischen XBgOg entspricht, ordnet sich der Sauerstoff
in diesen Ebenen ib-Richtung zu CuO-Ketten an, so daftlurch die Fehlstellen etwas kompri-
miert und damita < b wird. Bei ungefahi = 0,6 liegt der Ubergang zwischen der tetragonalen,
antiferromagnetischen Phase und der orthorhombischeralsitenden Phase, deren Sprungtem-
peratur stark von der Sauerstoffdotierung abhangt [Ros@éJin Abb. 1.2 illustriert.

Y123 ist, wie viele andere HTSL auch, ein Lochsupraleiteh. dlie Cooperpaare werden durch
Fehlelektronen im Valenzband in den CuiBbenen gebildet. Der Paarbildungsmechanismus in
Hochtemperatursupraleitern ist bis heute nicht vollsgim@rstanden. Als gesichert gilt hinge-
gen, dal’ der Ordungsparameter in HTSL neben der s-Wellemr®jrie eine starke Komponente
der da_,2-Symmetrie aufweist, wie iorner junction und Trikristallexperimenten nachgewie-
sen werden konnte [Wol93, Tsu94]. In Tunnelexperimenterdermeben der Energieliickgap)

bei Temperaturen unterhalp ein zweites, sogenanntpseudogagntdeckt, das abhangig von der
Sauerstoffdotierung bis zu Temperaturen weit oberhallSgerngtemperatur geéffnet bleiben kann
(Abb. 1.2). Auch diesegseudogajst noch nicht vollstéandig verstanden, mégliche Erklarmda-

(@Kristallographisch ware es sinnvoller, von &4Cuz0;_5 zu sprechen, da Y dem Ca in den Bi- und TI-Supraleitern
ahnelt, es ware demnach eine 0213-Verbindung [Po095]. ¥ti2ZBauch YBCO haben sich allerdings als Kurzfor-
men durchgesetzt.
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Abb. 1.2: Schematische Darstellung des Temperatur-Konzentratiossiithagramms fir Hochtem-
peratursupraleiter nach [Fos04]. AFM: Antiferromagnet.

fur sind nichtkoharente vorgeformte Cooperpaare [Deud8ktkationen zwischen supraleitenden
und normalleitenden Bereichen aufgrund der sehr kleinerékotzlange [Sta03] oder auch eine
andere mit der Supraleitung konkurrierende, z. B. magretid€orrelation, woflr sich zur Zeit die
Anzeichen mehren [Bor04].

Die Hochtemperatursupraleiter sind im allgemeinen stariscrope Supraleiter Il. Art. Die
Cooperpaardichte istim wesentlichen auf die GiEDbenen beschréankt und das Verhaltis A /&
zwischen der Londonschen Eindringtiefe und der Ginzbuageau-Kohérenzlange ist groRer als
1/+/2 (tatséchlich sehr viel groRer, fiir Y123 liegt es bei 95 @%jn Da die Cooperpaardichte zwi-
schen den Cu@Ebenen bei YBsCuzO5_ 5 nicht vollstandig auf Null sinkt, kann es als anisotroper
3D-Supraleiter bezeichnet werden. Andere HTSL wigS8iCaCuzO,¢, 5 sind hingegen (abge-
sehen von hohen Temperaturen) 2D-Supraleiter, da hier ddpelpaardichte in den BiO-Ebenen
nahezu auf Null sinkt.

Die Unterscheidung in Supraleiter I. und Il. Art in der GL-&drie beschreibt das unterschiedli-
che Verhalten dieser zwei Klassen in Magnetfeldern. Sajeall. Art drangen in Magnetfeldern
kleiner als das thermodynamische kritische Ré{ddieses durch Abschirmstrome [Lon35] in der
Grenzschicht zu einem Normalleiter bzw. Vakuum hinausr Bjpgicht man auch von idealen Dia-
magneten. Im anderen Falle ist es oberhalb des unteresckein Feldes

(Doan

Hoi= ———
HoHc1 A7 2

(1.1)

(1o ist die magnetische Feldkonstante ubg das FluRquant) energetisch gunstiger, das Feld in
Form von FluRquanten einzulassen, da hier die Grenzflaokegie zwischen normalleitenden und
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Abb. 1.3: a) Schematischés(T)-Phasendiagramm eines Supraleiters der II. Art. |: Mei3nerphase,
[I: Shubnikovphase, IlI: normalleitender Bereich. b) In der Shubwhase dringt das Magnetfeld in
Form von FluRlinien ein und bildet das (oft) hexagonale Abrikosovgittes.@doperpaarstromdichte
bildet Vortizes um die FluR3liniergg ist die Gitterkonstante des Flu3liniengitters.

supraleitenden Bereichen negativ ist [Gin50]. Beim oberdiskhen Feld

®g

HoHe2 = 282 (1.2)

ist das Magnetfeld vollstandig eingedrungen. In Abb. 1n8lsiasH (T)-Phasendiagramm und das
FluBliniengitter schematisch dargestellt. Die Koharéngk, also die Distanz, tber die die Cooper-
paardichte sich merklich andern kann, ist in HTSL sehr klddei T = O liegt sie flr Y123 bei
&b ~ 1,5 nm undé; ~ 0,3 nm®

An Gl. 1.2 erkennt man, dafl3 das obere kritische Feld fir HTS1r grol? werden kann, fir Y123
betragt es beispielsweiskéfug(O) ~ 120 T [Nak98]. Demgegenuber ist das untere kritische Feld
(Hﬂlc(O) =50 mT [Po095]) dem klassischer Supraleiter ahnlich.

Die Kohérenzlangen, die in Hochtemperatursupraleiternden Gitterparametern vergleichbar
sind, bewirken in diesen Materialien zwei wesentliche Efe Zum einen wirken schon Punktde-
fekte, insbesondere in ihrer Gesamtheit, als wirksameifgaentren (es werden hier im Rahmen
der Theorie des kollektiven Pinnings vor allem Sauersteff§tellen und Zn-Dotierungen diskutiert,
siehe Abschnitt 2.1), zum anderen wirken Grof3winkelkoengen mit ihren strukturell gestorten
Bereichen alsveak links Dies wird in Abschnitt 2.2 ausfuhrlich diskutiert. Wegeieser Korn-
grenzeneffekte konnen HTSL-Kabel nicht aus polykristelin Material hergestellt werden, wie
dies fur Tieftemperatursupraleiter moglich ist. Statsdesist eine scharfe biaxiale Textur nétig, da
GroRRwinkelkorngrenzen vermieden werden mussen. Dafiiegilim wesentlichen zwei Verfahren,
die im nachsten Abschnitt vorgestellt werden.

Die Shubnikov-Phase von nicht verzwillingten Y123-Eiskallen ist in Abb. 1.4 dargestellt. Ne-

®Das Verhaltnis dieser beiden GroRRen, bzw. das Verhaltmieféiektiven Massemy; /m:, = (&an/&c)? ist ein Maf fir
die Anisotropie planarer Supraleiter [Mor72]. Fir Y123riet es rund 25.

14



